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RESUMO

Neste estudo, foi realizada a purificacdo de colofénia, extraida da resina de
Pinus para preparacao de uma emulséo poliéster. Primeiramente a resina de Pinus foi
purificada através de lavagem com agua destilada (para remocao de acidos residuais
do processo de resinagem) e solubilizagdo em etanol combustivel (97%), para filtracdo
da resina e remocao de particulados sélidos (galhos, insetos e outros detritos da
floresta). Em seguida, o solvente foi recuperado utilizando um sistema de rota-
evaporacao. A purificacdo e obtencédo da colofonia presente na resina de Pinus foi
realizada por arraste a vapor, sendo a terebintina (fracédo volatil da resina de Pinus)
foi separada da colofbnia (fracéo solida). As sinteses dos poliésteres foram realizadas
pela reagéo de esterificagcdo entre a colofdnia purificada, glicerina e anidridos maleico
e ftalico. Para comparacao da influéncia da colofénia no poliéster, outro polimero foi
sintetizado, contudo, sem adicdo de colofénia. Visando evitar o uso de compostos
organicos volateis no produto final da tinta, foram preparadas emulsdes pelo processo
de inversdo de fase catastrofica, onde foram testados diferentes teores de
emulsificante, 7% e 10% (m/m). Os espectros de infravermelho e Raman mostraram
a formacéao do grupo éster a,f insaturado apés as sinteses. A partir dos termogramas
foi possivel observar que a adicao da colofénia contribuiu para melhorar a estabilidade
do polimero até a temperatura de 380 °C. Acima dessa temperatura, o poliéster sem
colofénia apresentou melhor estabilidade, decompondo-se totalmente em 700 °C. Ja
0 poliéster com colofénia se decompbs a 450 °C. Para avaliar a capacidade de
aglomerar particulas de pigmentos e a possibilidade de aplicagdo como tinta, um
pigmento verde de 6xido de zinco foi disperso nas emulsdes e aplicado em corpos de
prova de gesso. A emulsdo com melhor desempenho nos testes de estabilidade foi
aquela com teor de emulsificante de 10%. As emulsdes pigmentadas, ao serem
aplicada sobre os corpos de prova de gesso, apresentaram secagem rapida,
juntamente com um bom recobrimento de superficie e boa dispersdo de pigmento,
apresentando caracteristicas adequadas para aplicacdo como revestimentos da
inddstria de tintas.

Palavras-chave: Polimeros; tintas; colofbnia.



ABSTRACT

In this study, the purification of colophony was carried out to prepare a polyester
emulsion. First, the Pinus resin was purified by washing with distilled water, to remove
residual acids from the resin process, and solubilized in ethanol fuel (97%), to filter the
resin and remove solid particles (branches, insects and other debris of the forest).
Thereafter, the solvent was recovered using a rotary evaporation system. The
purification and obtaining of the colophony present in the Pinus resin was carried out
by steam drag, and the turpentine (volatile fraction of the Pinus resin) was separated
from the colophony (solid fraction). Synthesis of the polyesters was carried out by the
esterification reaction between purified rosin, glycerol and maleic and phthalic
anhydrides. To compare the influence of colophony on the polyester, another polymer
was synthesized, however, without addition of colophony. In order to avoid the use of
volatile organic compounds in the final paint product, emulsions were prepared by the
catastrophic phase inversion process, where different emulsifier contents, 7% and 10%
(m / m) were tested. Infrared and Raman spectra showed the formation of the a, 8
unsaturated ester group following the syntheses. From the thermograms it was
possible to observe that the addition of the colophony contributed to improve the
stability of the polymer to the temperature of 380 ° C. Above this temperature, the
polyester without colophony showed better stability, decomposing completely at 700 °
C. The polyester with colophony decomposed at 450 ° C. To evaluate the ability to
agglomerate pigment particles and the possibility of application as paint, a green
pigment of zinc oxide was dispersed in the emulsions. The emulsion with the best
performance in the stability tests was the one with emulsifier content of 10%. The
pigmented emulsions, when applied on the gypsum test specimens, showed fast
drying along with a good surface coating and good pigment dispersion, presenting
characteristics suitable for application as coatings of the paint industry.

Keywords: Polymer; paints; colophony.
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1. INTRODUCAO

Tintas séo revestimentos organicos de superficie, destinados a protecéo e
embelezamento de substratos nos quais sdo aplicados. Uma tinta é constituida por
pigmentos, solvente, aditivos e, o mais importante, o polimero, chamado de resina. A
resina tem a finalidade de aglomerar as particulas de pigmentos, também é
responsavel pela flexibilidade, adesao e resisténcia a abraséo e a alcalis. (FAZENDA,
2009; AMARAL, 2007; CAMARGO, 2002)

As resinas sdo materiais organicos classificadas de acordo com seus grupos
funcionais, podendo ser alquidicas, poliéster, poliuretanicas, vinilicas, fendlicas, epoxi,
acrilicas, celulésicas, aminicas, hidrocarbénicas, borracha clorada e silicone. Dentre
as mais utilizadas, principalmente na industria automobilistica, esta o poliéster,
conhecido pelo seu 6timo desempenho frente a corrosédo, boa resisténcia mecanica e
térmica. (FAZENDA, 2009)

Para adquirir novas propriedades fisico quimicas, utilizam-se algumas
combinac¢des entre resinas sintéticas ou modificacbes com resinas naturais. Resinas
naturais sdo secrecdes produzidas pelas arvores como parte do seu mecanismo de
defesa. Essas combinacdes melhoram o desempenho da tinta e podem reduzir
custos, melhorando muito o custo/beneficio. A resina de pinus € um exemplo de resina
natural, ela é constituida de uma fracao volatil, conhecida como terebintina, formada
por terpenos e éteres, e uma fracdo sélida denominada breu ou goma de colofénia,
composta por acidos diterpénicos monocarboxilicos, cujo principal constituinte (cerca
de 47%) € o acido abiético. (FAZENDA, 2009; PIRES et al., 2013; BLANCO E
VILLAESCUSA, 2007)

A maioria das resinas séo sollveis apenas em solventes organicos. Contudo,
pensando na saude da populacdo e na agressao ao meio ambiente, paises como
Estados Unidos, Canada e alguns na Europa restringiram o uso desses solventes em
tintas. Dessa forma, busca-se métodos para reduzir ou até mesmo eliminar o uso de
compostos organicos volateis (VOC — volatile organic compounds), um método a ser
explorado é o preparo de emulsdes. (PILZ, 2016)

No presente trabalho, estudou-se o efeito da modificacao de um poliéster com
a colofbnia obtida a partir da resina de Pinus. Com intuito de diminuir o teor de VOC,

realizou-se o método de emulsificagéo por inversédo de fase, onde buscou-se trabalhar
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com baixos teores de surfactante. Para avaliar o potencial de aglomeracdo de
pigmento e o recobrimento de superficie utilizou-se a dispersdo de pigmentos
inorganicos sintéticos na emulsao, bem como a pintura de corpos de prova de gesso
com a tinta preparada. As resinas sintetizadas foram caracterizadas por

espectroscopia vibracional (FTIR e Raman) e analise térmica simultanea (TG-DSC).
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Sintetizar e caracterizar emulsdes poliésteres modificados com colofonia,
oriunda da resina de Pinus. Dispersar pigmento inorganico sintético para aplicacao

como revestimentos imobiliarios.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Purificar a resina de Pinus elliotti var. Elliotti pela sua diluicdo em etanol e
filtracdo a vacuo.

- Extrair a terebintina da resina de pinus utilizando extrator soxhlet.

- Sintetizar um poliéster a partir da reacdo de esterificacdo entre os acidos
resinosos da colofénia, a glicerina, o anidrido maleico e o anidrido ftalico.

- Caracterizar o poliéster sintetizado e a colofénia por FTIR e TG-DSC e
Raman.

- Emulsionar o polimero sintetizado pelo método da inversao de fase, para
gue 0 mesmo permanec¢a homogéneo em agua.

- Dispersar pigmento na emulsédo preparada para aplicacdo em corpos de
prova confeccionados em gesso.

- Avaliar a influéncia da resina modificada com colofénia nas coordenadas

colorimétricas (CIE L*a*b) de um pigmento verde de éxido de zinco.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. TINTAS

Tintas sdo polimeros organicos que, ap0s 0 processo de cura (secagem),
formam uma pelicula protetora sobre o substrato revestido. Além do polimero, a tinta
pode ser composta por solventes, pigmentos e aditivos. (FAZENDA, 2009)

O polimero é o veiculo da tinta, mais comumente chamado de resina, € 0
principal constituinte da tinta. Ele tem a finalidade de aglomerar particulas de
pigmentos e definir as propriedades da tinta, como durabilidade, dureza, cura,
aplicabilidade, resisténcia quimica e mecéanica, flexibilidade, adesdo ao substrato,
além de ser responsavel pela formacao de um filme apo6s o processo de cura da tinta.
(FAZENDA, 2009)

Os filmes poliméricos formados sao obtidos por dois processos de secagem
(cura), onde a resina empregada pode ser classificada em termoplastica ou termofixa.
Nas termoplasticas a cura € obtida através da evaporacéao do solvente. Nas termofixas
sdo obtidas por reacdes de polimerizacdo do sistema de resinas juntamente com a
evaporacao do solvente. Os filmes termofixos tem qualidades como brilho, dureza,
resisténcia quimica e mecéanica superior aos termoplasticos. (FAZENDA, 2009)

A resina é classificada de acordo com o grupo funcional presente na estrutura
do polimero, e pode ser: alquidica, epoxi, acrilica, poliéster, vinilica, poliuretanica,
fendlica, aminica, celulésica, hidrocarbbnica, borracha clorada e de silicone.
(FAZENDA, 2009)

Em tempos remotos, as resinas utilizadas em tintas eram preparadas de
maneira rustica, compostas por materiais naturais, vegetais ou animais. Atualmente
essas resinas sdo obtidas por meio de rea¢bes complexas de polimerizacdo, onde
sao obtidos produtos com qualidade muito superiores. (CARUSO et al.; 2014)

Para se obter um melhor desempenho da resina, podem ser realizadas
algumas variagcbes e melhorias das propriedades através da combinacdo ou
modificacdo com outros componentes, sejam eles sintéticos ou naturais. Por exemplo,
sao utilizadas combinacdes entre duas ou mais resinas sintéticas, para se obter um
produto com qualidade superior as resinas quando utilizadas separadamente. Outras
combinacdes sdo feitas entre resinas sintéticas e resinas naturais através de reacdes

de polimerizacdo, beneficiando o revestimento com maior resisténcia quimica e
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mecanica e diminuindo os custos, ja que resinas naturais tem menor custo em relacéo
as sintéticas. (FAZENDA, 2009)

Os pigmentos tém a finalidade de conferir cor e opacidade e, ainda, sao
responsaveis por algumas caracteristicas de resisténcia, como prote¢cao anticorrosiva,
antifingica e bactericida, entre outros efeitos. (OLIVEIRA, 2009)

Os solventes garantem aplicabilidade e manuseio, exceto em tintas em po,
onde eles ndo sdo empregados. Os mais utilizados sdo os solventes organicos com
baixo ponto de ebulicdo, que dissolvem a resina e influenciam na cura da tinta,
retardando ou acelerando o processo. (OLIVEIRA, 2009)

Os aditivos tém as mais variadas funcdes em tintas, como: proporcionar
caracteristicas especificas e melhoria das propriedades. Embora sejam aplicados em
guantidades muito pequenas, eles tém papéis determinantes na qualidade,
estabilidade, aplicabilidade e aspecto dos revestimentos. Ha uma grande diversidade
de aditivos, os mais comumente utilizados sdo os secantes, dispersantes, niveladores,
antiespumantes, estabilizantes de ultravioleta e outros aditivos de preservacao.
(OLIVEIRA, 2009)

Solventes, pigmentos e aditivos nem sempre precisam fazer parte da
formulacéo de revestimento, pois a resina sozinha € considerada uma tinta, ja que ela
é responsavel por formar um filme protetor, apds a cura, sobre superficie do substrato
a ser protegido. O tipo de tinta é definido pela funcionalidade da resina e, geralmente,
carrega 0 nome do principal grupo funcional, ex: epoxi, acrilica, poliéster, etc.
(FAZENDA, 2009; OLIVEIRA, 2009)

3.2. RESINAS POLIESTER

Os poliésteres sdo obtidos pela reacdo de esterificacdo, entre &cidos
carboxilicos e/ou anidridos e alcoois polifuncionais, conforme Figura 1. Nessa reacao,
o grupo alcool é o nucledfilo, no qual reage com a carbonila do grupo acido carboxilico
(eletrofilo) levando & quebra da ligacéo dupla carbono/oxigénio. Quando essa ligacdo
dupla é restituida, o grupo éster é formado liberando uma molécula de agua, que é

formada como um subproduto da reacéo.




19

Figura 1- Reacgao genérica de sintese de poliéster.

0 0 O\\_R //O

FONTE: modificado de BATISTA (2004).

A reacdo depende dos mondmeros: grupos funcionais, concentracao,
proporc¢ao, solubilidade, temperatura e catalisador. Por se tratar de uma polimerizagao
por condensacao, um subproduto é formado, no caso, a agua, a qual € removida
através de destilacao, pois a presenca da mesma acarreta na hidrélise do poliéster
formado, ou seja, na reversibilidade da reacdo. A variedade de mondémeros permite
uma variedade de combinacfes e estruturas diferentes entre poliésteres, variando
também as propriedades e desempenho. (BATISTA, 2004) Eles podem ser
classificados em dois grupos: (FAZENDA, 2009)

e Poliésteres saturados: muito importantes em tintas automotivas coil coating e
tintas em po6. Eles também séo aplicados para tintas liquidas, entretanto, a
sintese desse polimero é feita na presenca de solventes (que ndo participam
da reacéo), é diluido por solventes adequados dependendo do substrato onde
vai ser aplicada.

e Poliésteres insaturados: possuem excelentes propriedades mecanicas e, por

esse fator, sdo muito utilizados como complemento na repintura automotiva.

3.3. PINUS

O Pinus é uma arvore nativa do Hemisfério Norte, € encontrado em regides
com diferentes condi¢es climéticas, sendo que seu crescimento é possivel mesmo
em condigbes extremas. Além da madeira, o Pinus tem um alto valor atribuido
economicamente a obtenc&o de oleoresina. (SAMPAIO et al., 2016; RODRIGUES-
CORREA et al., 2017) Véarias partes dessa arvore: brotos, agulhas, cones femininos,
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Oleos e resinas sao utilizados na medicina como tratamento de doencas e infeccbes
respiratérias, como bronquite, tosse, resfriados, etc. (MISTIC et al., 2018)

Na regido sul do Brasil e no estado de S&o Paulo, o Pinus é uma das principais
arvores comerciais plantadas, devido a resisténcia e crescimento relativamente rapido
elas sédo plantadas para obtencéo de madeira e oleoresina. (SAMPAIO et al., 2016)

O género Pinus compreende cerca de 130 espécies de arvores identificadas.
(MISTIC et al., 2018) As mais comuns plantadas no Brasil sdo: Pinus taeda, Pinus
elliotti (que toleram geadas), Pinus caribaea var. hondurensis, Pinus oocarpa e Pinus
tecunumanii (estes resistem ao déficit hidrico). (Cl FLORESTAS, 2017)

Figura 2 - Plantacdo de Pinus

FONTE: FLORESTA E TECNOLOGIA (2018).

3.4. RESINA

A resina de Pinus é um liquido viscoso, inflamavel, de cor amarela/marrom,
com um forte odor. E produzida pela planta como parte de seu mecanismo de defesa,
formando uma barreira que auxilia na cicatrizacdo de danos em seu caule e

imobilizacéo de organismos invasores. (ARESB, 2017)
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De acordo com a ARESB, Associacédo dos Resinadores do Brasil, (2017), a
resina de Pinus é extraida através do processo de resinagem, que consiste em um
conjunto de operacdes onde é aberta uma fenda no caule da arvore para verter 0os
canais resiniferos.

A resina de Pinus é constituida por uma fracdo solida denominada breu ou
colofénia, e outra fracdo voléatil conhecida como terebintina. A terebintina é liquida e
oleosa, sensivel a luz, toxica e inflamavel. A fracdo oleosa foi muito utilizada em
cosmeéticos e esséncias para alimentos, também foi aplicada como solventes para
tintas imobiliarias e tintas para pintura em telas. (FAZENDA, 2009; TUMEN et al.,
2018) Entretanto, devido a sua toxicidade, vem sendo abolida deste ramo. Essa fragao
oleosa da resina de Pinus é composta por éteres, alcoois e terpenos, principalmente
a-pineno (entre 21,39% e 25,40% m/m), B-pineno (9,68% m/m) e cariofileno (entre 4
e 9% m/m). (ZEYNEP et al., 2014)

Pesquisas atuais indicam a capacidade de combater 0 mosquito transmissor
da Dengue, quando colocada em pequenas quantidades nos focos do mosquito. Seu

forte odor também é capaz de repelir outros insetos. (LEYVA et al., 2009)

Figura 3 - Extracéo de resina de Pinus
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7

A colofébnia €é composta basicamente por acidos diterpénicos
monocarboxilicos. Os diterpenos sdo compostos por quatro unidades de isoprenos,
onde o esqueleto € o C20. Contudo, pode haver variacdes na estrutura de acordo com
0 numero de insaturagcdes, grupos funcionais e quantidade de oxigénio. Diterpenos
podem ser classificados em dois grupos principais: labdanos, que sdo moléculas
biciclicas com uma cadeia lateral C6 ndo insaturada altamente reativa; e pimaranos e
abietanos que séo acidos triciclicos. As moléculas de tipo abietano, contém duplas
ligacdes conjugadas e se oxidam com facilidade. (SCALARONE et al., 2002)

O maior percentual da composi¢céo da colofénia pertence aos &cidos do tipo
abietano, cerca de 60 % (m/m) (acidos abiético, dehidroabiético e tetrahidroabiético,
etc.) altamente reativos, contendo ligacdes duplas conjugadas, 20-25% (m/m) de
acidos pimarano (acidos pimarico, levopimarico, etc.) mais estaveis e 5-10% (m/m) de
outros acidos. (SCALARONE et al., 2002)

A colofénia é solavel na maioria dos solventes organicos e insollvel em agua.
Suas aplicacdes sdo na industria alimenticia, na medicina, na producdo de borracha
sintética, cosméticos, adesivos, vernizes, tintas, cola, pneus, goma de mascar, ceras
depilatérias, detergentes, sabdes, etc. (SCALARONE et al.,, 2002; HUANG et al.,
2016)

3.5. APLICACOES EM TINTAS

Nos revestimentos utilizados atualmente, a colofénia ndo é utilizada sozinha
na composicao de tintas e vernizes, pois apds o0 processo de cura, ela se torna fragil
de quebradica. Desse modo, ela é adicionada a 6leos ou outras resinas para modificar
e alterar suas propriedades. No presente, ela é misturada as resinas sintéticas como
aditivo para aumentar adeséo, brilho e dureza. (TIRAT et al., 2016; TIRAT et al., 2017)

3.6. EMULSOES

Desde 1950 as preocupacdes ambientais tendem a banir o uso de COV
(compostos organicos volateis) das tintas e vernizes, desenvolvendo apenas sistemas
base agua. Entretanto, isso ndo é facil, principalmente para resinas altamente

7

viscosas onde a agitagdo altamente energética € insuficiente para produzir uma
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emulsdo. Desde entdo, estuda-se métodos para melhorar o preparo de emulsées.
(PIERLOT et al., 2018)

Emulsdes sdo sistemas formados por trés componentes, dois liquidos com
solubilidade limitada entre si, e o terceiro componente € um emulsificante que
promove a homogeneidade do sistema. Emulsificantes ou surfactantes sao
substancias anfifilicas, ou seja, que contém em sua estrutura uma fracéo hidrofébica
e outra hidrofilica. Por essa caracteristica, 0 emulsificante consegue interagir com um
liquido polar e outro apolar, diminuindo a tenséao superficial e permitindo a estabilidade
de um sistema homogéneo. A tenséo superficial ou interfacial é a forga requerida para
quebrar a interface entre dois liquidos imisciveis. (CHARIN et al., 2016; FERNANDEZ
et al., 2004; PERAZZO et al., 2015; HONSE et al., 2018)

Geralmente as emulsdes compreendem 6leo disperso em agua (emulsdo O/A
ou O/W), neste caso 0 Oleo € a fase dispersa e a agua a fase continua. Nas emulsdes
agua dispersa em 6leo (emulsdo A/O ou W/O) a agua € a fase dispersa e o 6leo a
fase continua.

Em uma emulsdo, um liquido esta contido em outro na forma de goticulas e,
ao redor dessas goticulas, o emulsificante forma uma micela, quanto maior o niumero
dessas goticulas ou micelas, maior ser4 a homogeneidade da mistura. O ideal é que
o tamanho dessas goticulas seja 0 menor possivel. Entre os efeitos determinantes da
natureza da emulséo estdo o método de preparacao, a energia fornecida, a diferenca
entre as viscosidades das fases, o tipo e o teor de emulsificante adicionado. (PIERLOT
et al., 2018)

A regra de Banckrof foi introduzida ha 100 anos, e melhorada no decorrer do
tempo através de estudos fisico quimicos que levam em consideracédo a interacdo do
surfactante com ambos os liquidos. Essa regra afirma que a fase externa da emulséo
€, na maior parte do tempo, a fase em que o surfactante é mais solavel. (PIERLOT et
al., 2018) Em 1940 foi criada uma regra empirica conhecida como HLB (do inglés,
hydrophilic-lipophilic balance), ela foi utilizada por décadas na industria de cosméticos
e farmacéutica, entretanto, essa regra ndo € precisa, pois ndo leva em conta a
natureza dos componentes da emulsdo. (PIERLOT et al., 2018; VASCONCELOS et
al., 2018)




24

3.7. PROCESSOS DE EMULSIFICACAO

Ha alguns procedimentos basicos para o preparo de emulsbes, como
agitacdo, aquecimento, resfriamento e homogeneizacdo. Porém, o processo de
emulsificacdo nao é facil e, apesar de muitos processos industriais usufruirem dessa
tecnologia, o fendmeno é complexo e sua instabilidade é incontrolavel. (HONSE et al.,
2018)

Diferentes processos de emulsificacdo sdo utilizados nas industrias, dentre
eles, estdo a inversdo de fase por variacdo da temperatura, formulagéo induzida por
inversdo ou emulsificacdo direta, emulsificacdo por inversao catastrofica ou

emulsificacao por inversao de fase, inversdo combinada, entre outros.

3.8. TECNICA DE EMULSIFICACAO POR INVERSAO DE FASE

Durante este processo o sistema agua em 6leo (W/O) se inverte em 6leo em
agua (O/W), ou vice-versa. Nesse método, também conhecido como agent-in-oil, o
emulsificante é adicionado na fase 6leo e a fase aguosa € adicionada lentamente até
atingir o ponto critico, onde ocorre a inversdo. (HONSE et al., 2018, HARTMAMM,
2011; ARENAS-CALDERON et al., 2014)

Ha dois tipos de inversdo de fase, transicional e catastrofica. Na inverséao de
fase transicional a afinidade do surfactante € alterada pela variagcdo de temperatura
ou por variacdo na composi¢cdo dos surfactantes em temperatura constante. Na
inversdo de fase catastréfica, as gotas da fase dispersa estdo proximas o suficiente
para aglutinarem em contato umas com as outras, neste momento a taxa de
coalescéncia supera a taxa de ruptura, prevalecendo a formacéo de particulas. (PILZ,
2016; HONSE et al., 2018; HARTMAMM, 2011)

O criador do termo “inversao catastréfica” foi Salager, onde, em 1988, mostrou
que a “teoria da catastrofe” era aplicavel ao fendbmeno ocorrido na inversao de fase.
(PILZ, 2016)
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3.9. ESTABILIDADE DAS EMULSOES

A estabilidade das emulsdes depende de varios fatores e, principalmente, de
componentes ativos capazes de adsorver-se has interfaces envolvidas.
(ULAGANATHAN et al., 2012). A estabilidade é alcancada através da combinacao de
forcas associadas a energia cinética das particulas e as forcas de atracdo e repulséo
entre elas. A energia cinética promove o movimento constante das particulas, onde
elas aproximam-se e colidem. Forcas fracas, como as de van der Waals sao
suficientes para permitir a aglomeragdo de particulas. Mesmo com as forcas
repulsivas, prevenindo o0 contato, a dispersdo pode permanecer por tempo
indeterminado sem alteracdo no tamanho e propriedades das particulas, devido ao
balanco entre as for¢as atracéo e repulséo. (PILZ, 2016)

A desestabilizagdo cinética entre as particulas estd relacionada
principalmente com fendmenos de sedimentacdo e creaming, que sdo mudancas
relacionadas com a perda de instabilidade causada pela acdo da gravidade que
promove a separacdo de fases, felizmente, essas mudancas sao reversiveis.
Contudo, com o passar do tempo pode ocorrer a coagulacdo, que € um fendmeno
irreversivel. Entretanto, em micro-emulsdes, onde tamanhos de particula
suficientemente pequenos sao obtidos, 20 e 500 nm, pode-se superar a forca
gravitacional evitando a separacdo. Dessa forma, as micro-emulsées sao bastante
estaveis e desejadas. A adicdo de agentes reoldgicos como espessantes, também
ajuda na estabilizacdo. Sendo assim, um dos fatores determinantes na estabilidade
das emulsdes € o tamanho de particula (quanto menor, melhor), pois ele diminui o
efeito de sedimentacéo e coalescéncia. (PILZ, 2016; FERNANDEZ et al., 2004)

Durante a desestabilizacdo agregativa ocorre a perda da barreira energética
que mantém o sistema disperso. Fendmenos de agregacdo e coagulacdo sdo 0s
principais causadores deste feito. A coalescéncia corresponde a fusdo das particulas
sob a acdo da tensdo superficial. O aumento do tamanho da particula é causado por
um fendmeno conhecido como Ostwald ripening, onde ocorre a difusdo das moléculas
de oleo das gotas menores para as gotas maiores. A floculacdo acontece quando a
energia de atracdo entre as moléculas é maior que a energia de repulsdo. Alguns
desses problemas que interferem na estabilidade das emulsdes sao ilustrados na
Figura 4. (CHARIN et al., 2016; PERAZZO et al., 2015)
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Os emulsificantes s&o essenciais para a estabilidade das emulsdes, pois
diminuem a tensdo interfacial entre as fases 6leo e agua. Contudo, esses compostos
nao conseguem inibir totalmente a energia livre da superficie provocada pela area
interfacial. Sendo assim, a estabilidade das emulsdes depende também do tipo de
emulsificante. Sdo classificados em duas categorias: idnicos (catidnicos e anidnicos);
nao-ibnicos e anféteros. (PERAZZO et al., 2015; HARTMAMM, 2011).

Figura 4 - Fenémenos relacionados a perda de estabilidade cinética e agregativa.
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FONTE: TADROS (2008)

Os emulsificantes anibnicos sdo moléculas com uma regido hidrofilica
formada por uma carga negativa. Os catibnicos possuem uma regido com carga
positiva, enquanto que, nos compostos nao-idnicos ha auséncia de cargas. Os
anfoteros possuem em sua estrutura uma regido acida (carga positiva) e outra basica
(carga negativa), dependendo das condicdes de pH, eles podem apresentar
comportamento aniénico ou catiénico. (PERAZZO et al., 2015; HARTMAMM, 2011)

Emulsionantes ibnicos proporcionam a emulsdo boa estabilidade, pois

promovem a estabilizacdo eletrostatica do sistema durante a estocagem do produto,
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principalmente os tensoativos anidnicos que sao bastante eficientes em formulagoes

com concentracdo de eletrolitos baixa ou moderada. (ULAGANATHAN et al., 2012)
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. PURIFICACAO DE RESINA DE PINUS

A resina Pinus elliottii var. Elliottii (Figura 5) foi cedida in natura por produtores
da regido de Guarapuava. Como estimulo para a arvore produzir e excretar a resina,
0s produtores costumam aplicar uma pasta de H2SOa4 nos cortes feitos no caule das
arvores, por onde o material resinoso € coletado. Sendo assim, para remo¢ao desse
acido foi realizada uma lavagem com agua destilada sob agitacdo. A agua de lavagem
foi trocada até a solucéo atingir pH 7. Apés a retirada de toda a agua, a resina foi
solubilizada em etanol combustivel; obtido comercialmente; e, posteriormente, filtrada
a vacuo para a remocao de impurezas. Em seguida, o solvente foi recuperado através

de um sistema de rota-evaporacao.

Figura 5 - a) Resina de Pinus sem purificacdo b) Resina de Pinus purificada.

FONTE: O Autor (2018).

4.2. EXTRACAO DE TEREBINTINA

A resina de pinus € constituida de uma fracao sdélida denominada de colofénia
e outra fracdo volatil e oleosa conhecida como terebintina. Devido a toxicidade, a
terebintina foi coletada por extragcdo em soxhlet por arraste a vapor, utilizando como
solvente a 4gua destilada. Para cada fragdo de amostra, foram adicionados 200,0 mL
de solvente extrator (H20). A terebintina foi extraida por um periodo de 6 horas e o
percentual coletado de terebintina na resina foi de aproximadamente 18% (m/m). A

colofénia foi retirada do extrator e utilizada na sintese do poliéster.
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4.3. MONOMEROS

Glicerina (99,9%), anidrido maleico (99%) e anidrido ftalico (99%), cujas
estruturas sdo mostradas na Figura 3, todos de grau analitico, foram utilizados na
sintese do poliéster. A colofonia (breu) foi obtida através do processo de purificacédo
da resina de pinus e ela € composta por acidos resinosos cujas estruturas sao

mostradas na Figura 4.

Figura 6 - Estruturas quimicas dos mondmeros: a) anidrido ftalico; b) anidrido maleico; c)

glicerina.
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Figura 7 - Estruturas dos acidos constituintes da colofénia (breu).

FONTE: O Autor (2018)
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4.4. SINTESE DAS RESINAS POLIESTER

Para a preparacéao da resina poliéster (Figura 8) foram pesados 70,98 g (0,479
mol) de anidrido ftalico, 42,35 g (0,432 mol) de anidrido maleico, 115,0 g (1,25 mol)
de glicerina e 142,0 g (0,469 mol) de colofonia. Essa mistura foi colocada em um balédo
de 500 mL, com sistema de agitacdo, aquecimento, condensador e controle de
temperatura, um leve fluxo de N2z (g) passou pelo baldo e o sistema foi fechado,
conforme Figura 9.

A reacdo foi catalisada por hidroxido de potassio (KOH) solido e com acido p-
tolueno sulfénico, separadamente. O sistema reacional foi aquecido & 200 °C por um
periodo de 9h. Durante a reacdo ocorreu a esterificacdo entre os grupos carboxila,
contidos nos acidos resinicos da colofénia e nos anidridos, e o poliol (glicerina). Como
resultado secundario na polimerizacdo de condensacéo, uma pequena quantidade de
agua foi formada, esta foi evaporada e coletada em um soxhlet acoplado a sintese
para ndo haver a reversibilidade da reacao. A reacéo foi monitorada até atingir o ponto

de reticulacdo desejado, medido através do indice de acidez.

Figura 8 - Esquema da proposta de sintese do poliéster com colofonia.
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Para verificar a influéncia da colofénia, foi realizada outra reagéo (Figura 10),
sob as mesmas condic¢des, contudo, sem a participacao da colofénia na composicao,
contendo as seguintes proporc¢des: 70,0 g de glicerina, 75,0 g de anidrido ftalico, 25,09
anidrido maleico, a reacdo também foi catalisada com hidroxido de potassio (KOH)
solido.

Figura 9 - Sistema para sintese dos poliésteres.

ol -

4.5. INDICE DE ACIDEZ

indice de acidez foi determinado pela reac&o de neutralizacio acido base para
acompanhar a reacdo de esterificagdo, durante o processo da sintese, a cada hora.
Primeiramente as amostras foram diluidas em uma mistura de éter/acetonitrila (2:1)

previamente neutralizada e, posteriormente, tituladas com uma solucéo de hidroxido
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de potassio (KOH) de concentracdo conhecida, utilizando como indicador a
fenolftaleina. O indice de acidez foi calculado através da equacao:

_ V.M.56,1
- m

Indice de acidez (mg;(OH) (Equacéao 1)

Onde V é o volume de hidroxido de potassio gasto na titulacdo, M a
molaridade do titulante, m a massa da amostra e 56,1 a massa molar do KOH. O
resultado € expresso em miligramas de KOH necessarios para neutralizar um grama

de amostra.

Figura 10- Esquema da proposta de sintese do poliéster sem colofonia.
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4.6. CARACTERIZACAO DAS RESINAS

4.6.1. Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

As andlises por FTIR foram conduzidas pelo Professor Doutor Fauze Jacé
Anaissi, no Laboratério de Quimica Supramolecular e Nanotecnologia do Instituto de
Quimica da Universidade de Séao Paulo (LQSN-IQ/USP). As resinas poliésteres com
e sem modificagao e a colofonia foram analisadas no espectrofotometro FT-IR Alpha
da Bruker, no modo de aquisicdo Eco-ATR, equipado com cristal ATR em ZnSe de
alta capacidade para analise de poés, solidos, pastas e liquidos. Foram realizadas 32

varreduras com resolucdo de 2 cm™.

4.6.2. Espectroscopia Raman

Os poliésteres sintetizados foram caracterizados em um espectroscopio
Raman, PRO 875, localizado no Centro de Ciéncias Moleculares e Nanotecnologia
(CCMN), da Universidade Estadual do Centro-Oeste (UNICENTRO), campus
CEDETEG. As condicfes foram de 10 segundos e poténcia do laser de 200 mW. Os
anidridos maleico e ftalico utilizados na sintese também foram caracterizados pela

mesma técnica.

4.6.3. Analise Termogravimétrica

As andlises Termogravimétricas foram conduzidas por Ricardo Alexandre
Alves de Couto, no Laboratério de Soélidos Lamelares do Instituto de Quimica da
Universidade de S&o Paulo (IQ/USP). O estudo termogravimétrico das resinas
poliésteres com e sem modificacdo e a colofénia foram realizadas em um analisador
térmico da Netzsch, no modo Termogravimetria — Calorimetria Exploratoria Diferencial
Simultadneas (STA/TG-DSC) com analisador de gases emanados (EGA/MS). Faixa de
temperatura ambiente até 1000 °C, rampa de 10 °C min, fluxo de ar comprimido de
200 mL min-t.
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4.7. EMULSIFICACAO POR INVERSAO DE FASE

O polimero sintetizado com colofénia foi adicionado a um béquer e submetido
ao controle de agitacdo e temperatura, o emulsificante utilizado foi aniénico, o lauril
sulfato de sédio (SDS). O poliéster foi aquecido a 85 °C + 5 °C sob agitagdo mecéanica
de aproximadamente 550 rpm, durante 15 minutos. O emulsificante foi adicionado
lentamente, sendo aplicado nas proporcdes de 7% e 10% (m/m). Apés a adicdo, a
temperatura e a agitacdo foram novamente elevadas a 85 °C e 1000 rpm,
respectivamente. A mistura ficou em agitacdo por 30 minutos, apds esse periodo a
agua destilada, previamente aquecida a 85 °C, foi adicionada lentamente gota a gota,
totalizando aproximadamente 30% (m/m) de agua na emulsdo. A adicdo foi cessada
ao atingir o ponto em que uma gota de agua fosse instantaneamente solubilizada na
emulsdo. A agitagdo foi aumentada gradativamente conforme necessario. Apés a
inversao de fase, o aquecimento foi desligado e o sistema foi mantido, por 30 minutos,

sob agitacao de 700 rpm.

4.8. CARACTERIZACAO DAS EMULSOES

4.8.1. pH

Segundo Cardoso (2016) e Hartmamm (2011), o estudo desse parametro é
justificado pela influéncia da concentracao dos ions H* em solucdo na estabilidade de
emulsbes. As medidas foram realizadas apds a ambientacdo das amostras a 25 °C,
utilizando pHmetro METROHM modelo 827, calibrado previamente com solucdes

tampédopH 4 e pH 7.

4.8.2. Estabilidade Natural

As emulsdes foram acondicionadas em tubos de ensaio de 25,0 mL, com
didmetro de 1,2 cm e altura de 14,0 cm. A separacdo de fase foi medida

semanalmente em milimetros, por um periodo de 2 meses.
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4.9. DISPERSAO DE PIGMENTO INORGANICO SINTETICO (PIS) NA

EMULSAO POLIESTER MODIFICADA COM COLOFONIA.

Dentre as fungbes de um polimero em tinta est4 a aglomeracéo das particulas
de pigmentos. Desse modo, apos a dispersdo, com o teor adequado de pigmento,
deve-se obter uma pelicula homogénea, aderente ao substrato e com total
recobrimento da superficie.

Pigmentos, diferentemente de corantes, sao insoluveis no meio em que estédo
sendo utilizados. Eles podem ser organicos, apresentado na forma de pequenos
cristais e com alta energia superficial de modo que formem aglomerados ou
agregados, e inorganicos. (FAZENDA, 2009)

Para a avaliagdo do potencial de aglomeracéo de pigmentos foi utilizado um
pigmento inorganico de 6xido de zinco sintetizado no LabMat. (PRIMO,2018) O
dispersante utilizado foi NaOH (1,0 M), essa solucdo foi gotejada no pigmento até
atingir o pH entre 8 e 10. Posteriormente, pigmento e resina foram misturados em uma
proporcdo de 10% (m/m). A mistura foi mantida sob agitacdo em agitador de tubos
tipo vortex, até atingir a homogeneidade.

Para simulacdo de pinturas imobilidrias, foram confeccionados moldes de
gesso com diametro de 3,3 cm e 5,0 cm e espessura de 2,0 cm. Os moldes foram
pintados com as emulsdes e com tintas comerciais (acrilicas e poliéster) preparadas

apos as dispersoes.

4.10. INFLUENCIA DAS RESINAS NOS PARAMETROS COLORIMETRICOS

(CIE L*A*B) DOS PIGMENTOS.

Para as analises de colorimetria (CIEL*a*b) foram realizadas a dispersdo do
pigmento verde de Oxido de zinco na emulsdo poliéster modificada com colofénia e
em duas tintas comerciais, uma incolor e outra branca. Apos a dispersédo foram
pintados corpos de provas de gesso e as analises realizadas no equipamento Ocean
Optics, USB-2000, com lampada de tungsténio. Também foi realizada uma analise no

pigmento puro na forma de po.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. CARACTERIZACAO DAS RESINAS

5.1.1. Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A técnica FTIR foi utilizada para verificacdo dos grupos funcionais da colofénia
e dos poliésteres obtidos pelas reagfes de esterificacdo. No espectro de infravermelho
da colofonia (Figura 11), pode-se observar uma banda em 1694 cm, caracteristica
de estiramento de ligacdo (C=0) de acidos carboxilicos. (SIFONTES et al., 2014) Este
valor de comprimento de onda é baixo comparados aos valores verificados na
literatura, cujos estiramentos de A&cidos carboxilicos sdo encontrados em
aproximadamente 1720 cm. A banda larga encontra-se em 3362 cm e refere-se ao
alongamento de ligacdo (O-H), caracteristico do grupo funcional -COOH. Dessa
forma, a composicéo da colofénia por acidos carboxilicos pode ser verificada. (LIU et
al., 2016; DASGUPTA et al., 2017; RAJASEKAR, VENKATESAN, 2013)

Os espectros vibracionais dos poliésteres com e sem colofénia séo
apresentados na Figura 11. Nos espectros dos dois poliésteres pode-se observar uma
banda em 1717 cm relacionada a carbonila o, insaturada (C=0) da ligacédo éster.
(DASGUPTA et al., 2017; ARRIETA et al., 2016) Destaca-se que, em comparacao
com o espectro da colofénia, houve um deslocamento dessa banda para um numero
de onda maior, indicando a transformacéo de acido em éster. Em 1284 cm! encontra-
se uma banda referente ao estiramento de ligacdo C-O, também caracteristico de
ésteres, evidenciando o sucesso na sintese dos polimeros. (KIJCHAVENGKUL et al.,
2008)

Contudo, em 3371 e 3386 cm, tem-se a presenca de picos de estiramento
de ligacdo O-H de acidos carboxilicos, ou de grupos alcoois presentes na glicerina,
gue nao reagiram ou de agua residual. (ARRIETA et al., 2016) Dessa forma, embora
os polimeros formados tenham uma boa viscosidade e indices de acidez adequados
para uma resina aplicada em tinta, pode-se afirmar que a reacao de esterificacao foi

interrompida e a formacao de alguns grupos funcionais de éster ndo foram concluidos.
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Figura 11 - Espectros FTIR da colofénia e dos poliésteres com e sem colofonia.
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Nos espectros dos poliésteres, pode-se observar também, em torno de 1760
e 1810 cm, a auséncia de bandas referentes as carbonilas (C=0) de anidridos. Desse
modo, todas as carbonilas presente nos monémeros anidridos reagiram.

Nos espectros dos poliésteres, também sdo encontrados dupletos em 1599 e
1580 cm™, caracteristico de ligagdo (C=C) de aromatico. Este fato indica a insercéo
do anidrido ftalico na cadeia polimérica, jA que estes picos nao estdo presentes no
espectro da colofonia. Outra banda em 1041 cm™ e pertencem aos estiramentos das
ligacdes C-O e C-C. Comparando os espectros dos poliésteres, com e sem colofbnia,
observa-se apenas algumas diferencas entre 1100 e 600 cm?, estas bandas diferem
nos estiramentos das ligacées C-C da cadeia polimérica devido a complexidade da

composicdo da colofénia.

5.1.2. Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi utilizada para complementar a técnica de FTIR,

verificando os grupos funcionais dos monémeros e dos poliésteres. A Figura 12
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descreve o0 espectro Raman para os anidridos ftdlico e maleico. As bandas
observadas em 653, 1035, 1600 cm-1 no espetro do anidrido ftalico s&o
correspondentes as vibracdes de anéis aromaticos orto-dissubstituidos. (SOUZA et
al., 2009)

Figura 12 - Espectros Raman dos anidridos utilizados na sintese dos poliésteres.
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Nos espectros dos anidridos, sdo encontradas bandas em 1650 e 1750 cm,
e em 1850 cm™ referente ao estiramento de ligacdo (C=0). (ROCKS et al., 2004) Para
o espectro do anidrido maleico tem uma banda em 1580 cm, indicativo do
estiramento de ligacdo C=C.

Os espectros Raman dos poliésteres sintetizados com e sem colofénia (Figura
13), pode-se observar bandas caracteristicas de ligacdo (C=0) em 1732 cm. No
comprimento de onda em 1644 cm sdo encontradas bandas relativas a ligacédo
(C=C), semelhante a ligagdo encontrada no espectro do anidrido maleico. Também
sdo observados os picos em 1035 e 1640 cm:, relativos ao anel aromatico orto-

dissubstituido proveniente da estrutura do anidrido ftalico. (COSTA et al., 2008)
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Figura 13 - Espectros Raman dos poliésteres sintetizados com e sem colof6nia.
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A utilizacdo da técnica para a caracterizacdo da colofénia e da glicerina, foi
testada, porém nao foi possivel identificar os picos devido a interferéncia e

complexidade da composicéo da colofonia.

5.1.3. Analise Termogravimétrica

A termogravimetria (TG) € uma técnica de andlise térmica empregada para
verificar a variacdo de massa de uma amostra em fun¢éo da temperatura e/ou tempo.
Esta técnica € muito utilizada para caracterizacdo de polimeros, pois possibilita
conhecer qual a influéncia do aquecimento na estabilidade das substéncias. Dessa
forma, estudou-se a degradacao térmica da colofonia purificada e dos poliésteres com
e sem modificacdo com colofénia. (CANEVAROLO, 2007)

A Figura 14 mostra as curvas de degradacgdo térmica para a colofénia pura,
extraida da resina de Pinus. Pela curva DTG é possivel observar que a colofénia
apresenta quatro etapas de decomposicao térmica. A primeira etapa ocorre em 25°C,
a perda de massa foi de menos de 0,5% referente a solvente organico presente na

amostra, pelo pico na curva DSC a 25 °C, pode-se atribuir que o evento € endotérmico.
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A segunda etapa ocorreu entre 25 °C e 150 °C, caracterizada como
endotérmica pelo pico em 120 °C na DSC, a perda de massa foi de 18,0 % e é
referente a saida de agua da amostra. O terceiro evento iniciou-se em 150 °C
estendendo-se até 350 °C, o percentual de decomposicdo foi de 70,0% e é
caracterizado como uma etapa endotérmica, conforme indica o pico em 320 °C na
curva DSC. Ao final, um dltimo evento ocorreu entre 350 °C e 450 °C, evolvendo

decomposicdo de 12,0 % de material organica. Em 435 °C atribui-se que a etapa é

endotérmica.

Figura 14 - Curvas de decomposi¢éo térmica da colofonia.
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Analisando as curvas TG/DTG (Figura 15) do poliéster sintetizado sem a
adicao de colofonia, é possivel verificar que ha seis eventos de perda de massa. O
primeiro ocorre entre 25 °C e 45 °C, e é caracteristico de etapa endotérmica devido
ao pico em 30 °C na curva DSC, o evento envolveu menos de 0,5% de variacédo de
massa, que pode ser atribuido a perda de solvente organico da amostra.

A partir de 45 °C iniciou-se o segundo evento, na curva DTG (a 110 °C) pode-
se observar um pico endotérmico caracteristico de fusdo do material, onde houve

cerca de 10,0% de variacdo de massa atribuida ao desprendimento de agua da

amostra.
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Entre 150-240 °C ocorreu o terceiro evento, caracteristico de etapa
endotérmica (pico em 220 °C na DSC) com um percentual de decomposicao de 24%
em massa. O quarto evento ocorreu entre 240 °C e 310 °C, com variacao de massa
de 11,0% e, pelo pico em 286 °C localizado na curva DSC, pode-se concluir que a
etapa € exotérmica e houve a cristalizacdo da amostra.

O quinto evento ocorreu entre 310 °C e 400 °C e é caracteristico de etapa
exotérmica (pico em 370 °C na DSC), o percentual de decomposicao foi de 31,0%. O
altimo evento iniciou-se em 425 °C estendendo-se até 718 °C, cerca de 24,0 % do
material foi decomposto. A curva DSC indica que esta etapa € exotérmica envolvendo

a maior variacédo de energia, em comparagdo com as anteriores.

Figura 15 - Curvas de decomposicao térmica do poliéster sem colofdnia.
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A Figura 16 mostra as curvas térmicas para o poliéster modificado com
colofénia. Nota-se que houve uma etapa de decomposicdo térmica a menos que o
polimero sem modificacdo, ou seja, a decomposi¢cao ocorreu em apenas cinco etapas.

A partir de 25°C ocorreu o primeiro evento, onde aproximadamente 5% da
amostra foi decomposta. O pico presente em 25 °C na curva DSC, e é decorrente da
etapa endotérmica. Acima de 50 °C ocorreu o segundo evento, com 16% de perda de

agua, é caracteristico de etapa endotérmica como mostra o pico a 100 °C na DSC.
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O terceiro evento esta relacionado a decomposicdo de 22% de matéria
organica, o pico em 130 °C na curva DSC condiz com uma etapa endotérmica. Acima
de 280 °C iniciou-se o quarto evento, onde 6% de massa foi decomposta. O evento
estéa relacionado na curva DSC (em 305 °C) com um pico endotérmico.

A partir de 307 °C iniciou-se o Ultimo evento, onde cerca de 44% de material
foi decomposto. Na curva DSC (em 435 °C) encontra-se um pico endotérmico,
conforme Mothé e Azevedo, (2009) ele se refere a cristalizacdo da amostra. Apos a
total decomposicéo do polimero pode-se localizar na curva DSC em 925 °C, um pico
endotérmico que ndo é encontrado no poliéster sem modificacdo. Este pico ndo é
referente & variagdo de energia de um material formado na ultima etapa de

decomposicdo em massa.

Figura 16 - Curvas de decomposicao térmica do poliéster com colofonia.
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A partir dos dados de decomposicao térmica, foi possivel constatar que a
adicdo de colofénia a sintese do poliéster modificou o comportamento térmico do
polimero, pois eles ndo exibiram curvas termogravimétricas iguais. Na temperatura de
375 °C, aproximadamente 66,0 % da massa do poliéster com colofénia foi degradada,
enquanto que para o polimero sem modificagdo, na mesma temperatura, 75,0 % de
massa foi decomposta. Apesar dos polimeros apresentarem termogramas distintos,

ambos mostraram uma boa estabilidade, resultados inferiores foram encontrados por
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Ferreira et al. (2017), que avaliaram o comportamento termogravimeétrico (TG / DTG)
de compdésitos de matriz de poliéster reforcados com fibras de eucalipto, para todos
os poliésteres a taxa de degradacdo maxima foi entre 365 e 369°C.

Dessa forma, conclui-se que a utilizacao da colofénia melhorou a estabilidade
térmica do revestimento até a temperatura de 375 °C. Um resultado similar foi
verificado por Liu et. al. (2016), que avaliaram a estabilidade térmica de revestimentos
poliuretanicos modificados a base de colofénia e observaram que, para todos os
polimeros, as temperaturas onde se atingiu 50% de perda de massa das amostras
estavam todas acima de 360 °C. Entretanto, apds a temperatura de 380 °C, o polimero
sem a modificacdo é mais estavel, pois se degradou totalmente até 700 °C. J4 o
poliéster modificado foi decomposto em 450 °C, comportamento térmico foi similar ao
encontrado por Nosal et al. (2016), no estudo da modificacéo de resina alquidica (ou
seja, um poliéster modificado com &cidos graxos) utilizando 6leo de Camelina saliva
como matéria prima, cuja degradacao térmica total ocorreu em 497°C.

Desse modo, pode-se constatar que com a insercdo da colofénia na sintese
do poliéster, houve uma melhora na estabilidade térmica do revestimento até a
temperatura de 375 °C. Entretanto, em temperatura superior a este ponto, a
estabilidade da resina polimérica sem a colofénia foi maior. Este fato é observado pela
curva DTG na qual o poliéster sem modificagdo apresentou um evento a mais,

localizado em 600°C.

5.2. CARACTERIZACOES DAS EMULSOES

Fatores como velocidade da adi¢cao de agua, tipo e propor¢éo de emulsificante
sao fatores que podem influenciar na qualidade da emulséo preparada pelo processo
da inversdo de fase. Conforme Harkal et. al. (2011), os trabalhos procuram utilizar
guantidades minimas de surfactantes, buscando as melhores condicbes para cada
tipo de resina. Portanto, a proposta nesse trabalho € preparar uma emulsao poliéster
utilizando como surfactante anionico o lauril sulfato de sédio em concentracéo de 7,0%
e 10,0% (m/m).

O controle de pH das emulsbes com o pigmento de 6xido de zinco esta
sumarizado na Tabela 1. Cardoso et. al. (2016) afirma que se deve equilibrar a

suspensao com 0 pigmento sem que esta alcance um valor de pH superior a 5,5.
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Desse modo, os valores encontrados para as tintas estdo de acordo com o
recomendado.

Tabela 1 - Avaliacéo da estabilidade natural e pH das emulsdes.

Acompanhamento Semanal da Estabilidade Natural (mm)

Amostra pH
1a 2a 3a 4a 5a 6a 7a 86 ga

Emulsdo 10%

56 10 20 40 50 70 80 90 90 90
(m/m) surfactante

Emulséo 7%
51 50 60 80 90 11,0 13,0 150 16,0 17,0
(m/m) surfactante

Na Tabela 1 sdo apresentados os valores do acompanhamento semanal da
estabilidade natural, porém, as emuls@es foram avaliadas sem a adi¢do de pigmento.
Pode-se verificar, desde a primeira semana, que a estabilidade é maior no
experimento com a concentracdo de 10% de emulsificante. Para a concentracéo de
7% a estabilizag&o néo foi satisfatoria, pois desde o inicio a resina decantou com maior
facilidade.

A Figura 17 mostra as emuls@es inicialmente desenvolvidas e apés 2 meses
do preparo. Nota-se que em ambas houve a separacdo de fases, onde ocorreu o
fendbmeno de sedimentacgéo, ilustrado na figura 3 deste trabalho, entretanto na
amostra com percentual de 10%, a fase aquosa corresponde a uma pequena altura

no tubo de ensaio.
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Figura 17 - Avaliacdo da estabilidade natural das emulsdes: a) inicialmente preparadas; b) 2 meses

apos o preparo.

a) 10% 7 % b)

10% 7%

Na emulsédo com 7,0% de emulsificante a altura da fase aguosa é muito maior.
Dessa forma, houve uma maior perda das caracteristicas da emulsdo original na
amostra utilizando menor quantidade de surfactante. Este resultado esta de acordo
com o trabalho realizado por Hartmann (2011), que estudou o preparo de emulsdes
com resina poliéster modificada com 6leo vegetal e mineral, onde verificou as
condi¢cBes de emulsionamento adequadas, concluindo que se deve utilizar no minimo
10% de surfactante para se obter uma boa estabilidade, menor tamanho de particula
e polidispersidade. Conforme cita EI-Ghaffar et. al. (2016), 0 aumento da concentracao
de emulsificantes aumenta também o nimero de micelas, o que acarreta na ampliacdo
da area superficial causando maior resisténcia ao escoamento das particulas,

estabilizando melhor o sistema.

5.3. ASPECTO DA TINTA

Na Tabela 2 estdo os apresentados os resultados referentes aos indices de
acidez (I.A.) das resinas. Os indices de acidez foram medidos durante a sintese dos
materiais e estdo adequados para uma resina poliéster liquida aplicada em

revestimentos imobiliarios. Segundo Camargo (2002), o I.A. esta relacionado com as
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condi¢cdes de sintese e composicdo da mistura reacional, pois ele expressa o
conteudo acido do polimero.

Tabela 2 - Resultados dos indices de acidez.

Amostra indice de acidez (mg KOH/ g de soélidos)
Poliéster sem modificacao 2,36

Poliéster modificado com colofbnia 2,65

A Figura 18 mostra o pigmento sintético disperso na emulsdo modificada com
colofénia, e a placa de gesso pintada com essa tinta. Pode-se perceber que o
pigmento apresentou uma dispersdo adequada na resina e essa mistura proporcionou
um recobrimento homogéneo da superficie do substrato pintado, tendo caracteristicas
adequadas para aplicagdo como revestimentos.

Figura 18 - Dispersao do pigmento: a) pigmento disperso na emulsao; b) placa de gesso pintada com

a emulséo.

5.4. INFLUENCIA DAS RESINAS NOS PARAMETROS COLORIMETRICOS
(CIE L*A*B) DOS PIGMENTOS

A colorimetria é a técnica que estuda as cores e as caracteriza através de

nameros. A Comissdo Internacional d’Eclairage (CIE) definiu como referéncia os
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espacos de cores definidos por coordenadas de cromaticidade que mapeiam a cor de
um determinado material em relagdo a sua tonalidade e saturacdo. As coordenadas
sao quantificadas em um espaco de cores L*, a*, b*, onde: L* € a indicacéo de preto
(0) ao branco (100), a* é referente a tonalidade do verde (-a*) para o vermelho (+ a*)
e 0 b* indica a tonalidade na direcédo do azul (-b*) para o amarelo (+b*).

Na Figura 19, pode-se observar que o poliéster modificado com colofénia
apresenta coloracdo amarela. Como essa tonalidade pode alterar a cor dos
pigmentos, foi realizado um estudo para avaliacdo da influéncia da resina nas
coordenadas colorimétricas do pigmento. Portanto, fez-se a dispersédo do pigmento de
oxido de zinco no poliéster modificado com colofénia e em duas diferentes tintas
comerciais, uma incolor (poliéster) e uma branca (acrilica), para comparacdo nos

valores de L*a*b*.

Figura 19 - a) Poliésteres com colofonia catalisado com &cido; b) poliéster com colofénia catalisado

com base; c) poliéster sem colofénia catalisado com base.

Os resultados observados por meio das coordenadas colorimétricas estéao
apresentados na Tabela 3. Embora todas as amostras tenham obtido valores de
L*a*b* condizentes com a coloracdo verde, nota-se que nenhuma das tintas
apresentou as mesmas coordenadas colorimétricas que o pigmento puro, até mesmo
para a tinta incolor. Nota-se também diferentes valores entre as tintas, ou seja, cada

tinta verde preparada obteve coordenadas colorimétricas diferentes de L*a*b.
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Tabela 3 - Comparacado dos parametros colorimétricos para pigmento em diferentes resinas.

Amostras L* a* b* AE
E(ljgmento verde de Oxido de zinco na forma de 578 206 1,30 _
Pigmento em tinta comercial branca 61,1 -17,1 -22 13,39
Pigmento em tinta comercial incolor 227 216 -1,8 62,15
Pigmento em Poliéster/colofénia 330 -17,3 -25 53,19

Curiosamente, ao analisar o comportamento do pigmento nas tintas, pode-se
notar que ha uma diminuicdo na tonalidade verde do pigmento apds as dispersdes, 0
mais interessante € que o menor valor de b* € do poliéster com colofonia, assim como
apresenta maior valor L* em relacdo a tinta incolor comercial, ou seja maior
luminosidade.

Entretanto, devido a coloracdo amarelada da resina poliéster, esperava-se
que o valor de b* fosse maior, ou seja, a tonalidade da mistura pigmento/poliéster
fosse mais amarelada dentre as resinas estudadas. Contudo, pigmento puro na forma
de p6 tem parametro b* positivo, tonalidade amarela e, apds a disperséo, esse valor
tornou-se negativo, tendendo ao azul. Dessa forma, pode-se concluir que a coloracao
amarelada do poliéster sintetizado com colofénia ndo corroborou para o aumento do
parametro b*.

O AE indica a diferencga total nas coordenadas de cor entre as amostras e o
padrdo que, no caso, sao as tintas e o pigmento puro, respectivamente. Essa variacao

sempre tem valor numérico positivo e € medido pela equac¢éo abaixo:

AE = \/(AL*2) + (Aa*?) + (Ab*2) Equagdo 2

Onde AL* é a diferenca de luminosidade entre o mais claro e o mais escuro,
Aa* é a diferencga entre o mais vermelho e o mais verde, Ab* é a diferenga entre o mais
amarelo e o mais azul, e o AE é a diferenca total das coordenadas colorimétricas entre
a amostra e a referéncia.

Os valores de AE (tabela 3) apresentados pelas tintas encontram-se na faixa
de percepcdo humana em relacdo ao pigmento puro. A tinta branca foi a que

proporcionou das coordenadas colorimétricas mais proximas do pigmento puro, ou
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seja, obteve um menor valor de AE. Ja a tinta incolor foi a mais se distanciou da

coloracdo do pigmento, exibindo um maior valor de AE.
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6. CONCLUSOES

Embora os espectros (FTIR e Raman) nao fornecam informacdes detalhadas
sobre a estrutura da resina, pode-se afirmar que os polimeros sintetizados séo
poliésteres. Dessa forma, o objetivo das sinteses foi atingido.

O aspecto e o indice de acidez das emulsdes estdo condizentes com a resina
aplicada em tinta, este fato foi confirmado ao aplicar o material sobre as placas de
gesso, cujo preenchimento da superficie foi satisfatério, apresentando uma boa
textura, facil aplicacdo e secagem rapida.

Com relacéo ao estudo da degradacédo térmica dos materiais sintetizados, foi
possivel observar que a resina modificada com colofénia apresentou uma melhor
estabilidade térmica que o polimero sem modificacdo, até 380 °C. Acima desta
temperatura, a decomposicdo do material modificado foi mais rapida em relacéo ao
poliéster sem a colofénia.

As emulsdes preparadas tiveram um aspecto satisfatério, entretanto, foi
possivel observar que o teor de emulsificante € determinante na estabilidade do
sistema, cujo maior percentual apresentou maior estabilizacdo. Sendo assim, a
emulsdo mais estavel foi a que se utilizou 10% (m/m) de surfactante.

Com a dispersédo do pigmento verde no poliéster modificado com colofonia e
em outros dois polimeros comerciais pode-se afirmar que o tipo de resina influencia
na coloracdo original do pigmento, até mesmo para resinas incolores. Conforme
observado, a colofonia ofereceu ao poliéster uma coloracdo amarelada, entretanto
apos a dispersao do pigmento verde nesse material, as coordenadas colorimétricas
obtidas n&do indicaram aumento do parametro b*, sugerindo que o tom amarelo do
poliéster, ndo contribui para o aumento tonalidade amarela do pigmento.

Dessa forma, atingiu-se o objetivo principal deste trabalho, ou seja, a
obtencdo de uma emulséo poliéster estavel utilizando o método de inversao de fase
com o intuito de substituir da etapa de solubilizacdo em solvente organico. A colofonia
foi aplicada durante a sintese do polimero para melhorar propriedades da resina e

diminuir os custos do produto final, a tinta.
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PERSPECTIVAS FUTURAS

Acredita-se que trabalhos relacionados a investigacdo dos efeitos da adicéo
de colofénia nas propriedades mecanicas do poliéster sejam relevantes. Embora a
colofénia possa diminuir o custo da resina ela pode influenciar negativamente em
alguns aspectos. Sendo assim, o melhor entendimento dos efeitos dessa modificacao
deve ser verificado para substituicdo de um poliéster convencional.

Outros mondémeros poderiam ser testados para a sintese dos poliésteres, ja
que o produto final é influenciado pelos mesmos. Atualmente, h4 varios estudos
relacionados a utilizacdo de precursores diversificados para a sintese de resinas
aplicaveis em tintas. No entanto, muitos alcoois e acidos polifuncionais podem ser
testados assim como o reaproveitamento de polimeros plasticos descartados no meio
ambiente é outro fator relevante. Embora a utilizacdo de politereftalato de etileno
(PET) pds consumo seja bastante utilizado pela industria de tintas, ha varios plasticos,
utilizados e descartados em grande quantidade, passiveis de reaproveitamento, como

o policloreto de vinila (PVC) e o poliestireno (PS).
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