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RESUMO

Resinas alquidicas, além de todos os sistemas subseqiien-
tes utilizados em tintas, sfo processados usando-se uma
grande porcentagem de derivados de petroleo, especialmen-
te os solventes. Estes solventes, além de inflamdveis e po-
luentes, possuem custos que tenderdo a valores inadequa
dos, 4 medida que a escassez do petroleo tornar-se cada vez
mais sensivel. Além disso, o Brasil ainda ndo é autosuficien-
te em petroleo. Assim, é de interesse extraordindrio a obten-
¢do de um sistema de pintura que utilize d4gua como solven-
te. Com tal preocupag@o processou-se uma resina alquidica
soliivel em dgua usando-se o pentaeritritol como fonte de
hidroxilas.

Para modificar a resina alquidica optou-se pelo dleo de
mamona desidratada, usando-se um teor de 30%, preven-
do-se, assim, uma boa solubilidade em aguaaliada a boas
dispersabilidade e umectabilidade de pigmento, quando do
seu uso em tinta.

Para que o sistema fosse curado a estufa, considerou-se
de interesse fixar o indice de hidroxila em 100 mg de KOH
por grama. O anidrido trimelitico, usado como fonte de
grupos 4cidos, contribui para a distribui¢do de grupos car-
boxilicos ao longo da molécula da resina alquidica. Pro-
curou-se deixar 1/3 de equivalentes 4cidos livres. O indice
de acidez final ficou entre 45 ¢ 55 mg de'KOH por grama.
Valores menores reduziram a polaridade e prejudicaram a
solubilidade em Agua, ao passo que valores maiores aumen-
taram muito a polaridade e, assim, o sistema ficou muito
sensivel a d4gua, ndo permitindo muita adi¢io de agua

'Nos célculos matematicos, a constante alquidica foi fi-
xada em 0,990. Assim, obteve-se viscosidade, indice de aci-
dez e solidos adequados.

A resina alquidica foi processada em 3 fases. Na primei-
ra, efetuou-se a reagdo de alcodlise entre o 6leo e o pentae-
ritritol, utilizando-se um 4cido de Lewis (Li+) como cata-
lisador. Na segunda fase, poliesterificou-se o sistema com
anidrido ftdlico até indice de acidez 10 mg de KOH por
grama. Na terceira fase, poliesterificou-se a resina, usando-se
o anidrido trimelitico, até indice de acidez adequado.

Para neutralizar a acidez e aumentar a polaridade, esco-
theu-se a trietilamina, devido 4 sua disponibilidade e volati-
lidade, além de ser tercidria.

O cosolvente escolhido foi o n-butilglicol. Esta matéria
prima possui em sua estrutura uma parte polar e uma apo-
lar. O lado apolar seria util para associar com pontos apola-
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res da resina alquidica, enquanto que o lado polar contri-
buiria para associagdo com pontos polares da resina e com o
solvente dgua.

Usando-se esta resina na formulagdo de tinta, obteve-se
resultados excelentes em termos de caracteristicas fisicas e
de resisténcia quimica e fisica.

A tinta suportou uma 6tima dilui¢do de dgua. Sua aplica-
bilidade a revolver ndo mostrou qualquer tipo de problema.

Assim, conseguiu-se obter, com grande sucesso, uma resi-
na alquidica solivel em dgua usando-se o pentaeritritol co-
mo poliol.

1 — INTRODUCAO

Resina alquidicas convencionais, amplamente utilizadas
em fabricagGes de tintas e vernizes, usam solventes deriva-
dos de petr6leo em suas composi¢des.

Estes solventes, além de inflaméveis e poluentes, pos-
suem custos que tenderdo a valores inadequados 4 medida
que a escassez de petrdleo, recurso ndo renovével, tornar-se
aparente. Assim, as preocupagdes com seguranga, com po-
luicdo do meio ambiente e com custos altos futuros mos-
tram ser de interesse extraordindrio a obten¢do de um siste-
ma baseado em dgua como solvente. Assim, o nosso objeti-
vo neste trabalho dirigiu-se para a obteng@io de uma resina
alquidica solivel em dgua, formulada com pentaeritritol.

2 — DESCRICAO TEORICA
2.1 — Resinas Alquidicas

Resinas alquidicas sdo poliesteres modificados com 4ci-
dos graxos de 6leos vegetais. A formula genérica das molé-
culas destes éleos (triglicéridos) é descrita no esquema 1.
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Os 6leos mais usados para as modificagGes de resinas al-
quidicas sfo os de soja, coco, mamona, mamona desidrata-
da, linhaga, oiticica e tungue. Para introduzir a molécula de
triglicérido em uma molécula de poliéster é necessiria uma
reagdo prévia de transesterificagdo denominada alcoodlise.
Esta reagfo € feita com quantidades adequadas de 6leo e de
poliol na presenga de catalisador e ajudada por calor. O
objetivo de tal reagdo é a obtengdo do monoglicérido.

A reagdo de alcoolise, feita nas condig¢Ges ideais forma,
entretanto, aproximadamente 60% de monoglicérido. O res-
tante é constituido de diglicerido e, eventualmente, 6leo
nfo transesterificado.

Os monoglicéridos e os diglicéridos possuem grupos hi-
droxilicos e, portanto, atuam como 4lcoois na segunda fase
do processo de fabricagdo da resina alquidica (poliesterifi-
cagdo). Convém ressaltar que o 6leo de mamona é um 6leo
que possui moléculas hidroxiladas. Assim, este 6leo pode
ser usado diretamente no processo de poliesterificagdo. Nes-
te caso, o 6leo de mamona atua como poliol.

Uma outra reagdo que ocorre durante o processo de fa-
bricagdo de uma resina alquidica é a reagdo de Diels-Alder
entre moléculas de acido graxo, que contenham em suas es-
truturas ligagGes duplas conjugadas. (esquema 2). Esta rea-
¢do dimeriza o 4cido graxo e, assim, atua no sentido de
aumentar o peso molecular do polimero.

As resinas alquidicas sdo processadas até atingir-se um
ponto idealmente estabelecido de sdlidos, viscosidade e
acidez.

As principais matérias-primas utilizadas nos processa-
mentos de resinas alquidicas sgo:

OLEOS: mamona crii, mamona desidratada, soja, coco,
etc.

ALCOOIS: pentaeritritol, trimetilpropano, glicerina.

ACIDOS: anidrido ftdlico, 4cido benzoico, anidrido ma-
leico. -

SOLVENTES: xilol, solvesso 100, aguarraz etc.

CATALISADORES: octoato de litio, chumbo etc.

Nio se deve esquecer, entretanto que existem vi-
rios outros modificantes que dfo caracteristicas espe-
ciais a resina alquidica. Entre esses modificantes des-
tacam-se o breu, resinas fendlicas, estireno, etc.

Convém aqui fazer um destaque especial ao pentae-
ritritol. Esta matéria-prima é, sem diavida, de grande
interesse, como uma das altemativas de poliol para a
fabricagdo de resina alquidica. O pentaeritritol técnico
consiste de uma mistura de 80 a 88% de monopentaeri-
tritol e 12 a 20% de dipentaeritritol.

2

Esta mistura € interessante devido & formagdo de um
“eutético”-que baixa o ponto de fusfo da matéria-prima.

A escolha do poliol, o pentaeritritol desperta grande
interesse devido, principalmente a sua alta funcionalidade
¢ seu peso equivalente baixo. O seu uso é fundamental para
resina alquidica em 6leo. Existe, entretanto, alguma difi-
culdade no uso de pentaeritritol em resinas alquidicas cur-
tas em Oleo.

A alta funcionalidade do pentaeritritol pode, entretanto,
ser reduzida pelo uso de dcido benzbico, glicdis, ou até pe-
lo uso de formaldeido que forma cetais com o pentaeritritol.

2.2 — Resinas Alquidicas Solaveis em Agua

Resinas alquidicas torna-se soliiveis em dgua quando pos-
suem polaridade alta. Esta polaridade alta pode ser conse-
guida através de alto indice de acidez neutralizado por com-
posto nitrogenado (amina ou amonia) e através de alto indi-
ce de hidroxila. A alta polaridade deve ser homogeneamente
distribuida em toda a molécula. do poliéster. Assim, os gru-
pos 4cidos, deverdo ter a sua correta e simples distribuiggo
de acordo com o que pode ser visto no esquema 3. '
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Para conseguir-se tal distribuig@o é fundamental o uso do-

anidrido trimelitico que possue trés grupos a¢idos por mo-
lécula. O anidrido trimelitico deve, idealmente, reagir em
duas posigdes, deixando um grupo carboxilico livre por mo-

lécula (esquema 4).
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Uma outra alternativa para tridcido poderia ser o dcido
citrico.

A utilizaggo de anidrido ftilico, de funcionalidade 2,
como “Gnica” fonte de grupos carboxilicos formaria molé-
culas com grupos 4cidos em fim de cadeia. Esta molécula

teria polaridade ndo homogeneamente polar. Isto poderia .

causar sérios problemas de estabilidade (esquema 5).
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Como j4 foi discutido anteriormente, a acidez da resina
alquidica deveria ser neutralizada com amina ou amonia e,
assim, formaria centros fortemente polares na resina alqui-
dica. '

A amina deveria ser tercidria para evitar reages de subs-
tituigdo nucledfila acilica com o 4cido. Tal reag3o conduzi
ria & formagdo de amina que poderia contribuir para a redu-

¢do da polaridade diminuindo, conseqiientemente, a estabi-

lidade da solugfo aquosa. Em razdo disso, preferimos nio
usar nem aminas priméria e secunddrias e nem amonia.

O célculo para a determinagdo estequeométrica da quan-
tidade de trietilamina necessdria para neutralizar a acidez
da resina alquidica encontra-se abaixo.

MxSxJAx 101

Massa, em grama, de trietilamina =

100 x SG100
M = massa de resina alquidica diluida em gramas
= sblido da alquidica
1A = indice de acidez da resina alquidica na base s6li-
da, em mg KOH/g
101 = peso equivalente da trietilamina, em gramas

SG100 = peso equivalente do hidréxido de potéssio, em mg
S/100 = percentagem de solidos da alquidica

O comprimento de 6leo também deve ser fundamental
para a polaridade e para a estabilidade do sistema aquoso.
Mantendo-se o mesmo indice de acidez e 0 mesmo indice
de hidroxila, a elevagdo do teor de dleo deveria, conduzir,
progressivamente, a resinas alquidicas cada vez menos pola-
res. Assim, o teor de 6leo deve ser cuidadosamente escolhi-
do para cada sistema particular.

Outro ponto fundamental na estabilidade de um sistema
alquidico aquoso é o cosolvente. Este cosolvente deve ser
perfeitamente compativel com a resina e com a dgua As
sim, um cosolvente ideal deve possuir em sua estrutura um
lado polar e um lado nio polar. O lado apolar seria interes-
sante para dar compatibilidade com a parte apolar da resina
alquidica (6leo, etc. ..) e a parfe polar para forecer com-
patibilidade com a dgua e com os pontos polares da resina
alquidica. Assim, poder-se-ia concluir que o melhor cosol-
vente comercialmente disponivel é o n-butilglicol ou isobu-
tilglicol.

0 OH 0 OH

NN NN

I*—Apolar —>| «— Polar __>|,| <— Apolar— | <-—Pola:——>|

Butilglicol Isobutilglicol
2.3 — Formulas

Formulagio baseada ALKYD RESIN (T.C. Patton)

Matérias Primas  Massa PE. E.A. EB MO
Oleo de mamona

desidratada 300,00 293 1,024 1,024 1,365
Pentaeritritol 241,48 36 - 6,708 1,677
Acido Benzdico 287,66 122,1 2,356 — 2,356
Anidrido Ftilico 97,88 74,1 1,321 — 0,660
Anidro Trimelitico 136,90 64,0 2,139 - 0,713
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EA — Namero total de equivalentes dcidos presente no ini-
cio da reaggo.
EB — Namero total de equivalentes basicos presente no ini-

cio da reagdo.

MO — Nimero total de moléculas presentes no inicio da rea-
¢do.

Oleo — 30%

OH — 100mg KOH/g

K —0,99

Viscosidade — Y
Acidez — 51 mg KOH/g
Sélidos — 70% Butilglicol

3 — RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 — Oleo

Para modificar a resina alquidica, escolheu-se o dleo de
mamona desidratada. A razdo da sua escolha foi o seu custo
baixo atual e sua qualidade excelente. O teor de 6leo foi fi-
xado em 30%. Com tal porcentagem previa-se uma boa solu-
bilidade em 4gua, sem prejudicar propriedades de umectabi-
lidade da resina alquidica sobre pigmentos em tintas. Esta
previsfo foi confirmada.

3.2 — Anidrido Trimelitico

A concentragdo do anidrido trimelitico foi fixada em
um valor tal que pudesse contribuir decisivamente na distri-
bui¢do de grupos carboxilicos ao longo da molécula da resi-
na alquidica. Conforme ja foi discutido anteriormente, pa-
ra cada 3 equivalentes dcidos, 2 reagiriam na poliesterifica-
¢80 e 1 equivalente ficaria livre para contribuir para a acidez
da resina.

3.3 — indice de Hidroxila

Como um dos objetivos deste trabalho era a obtengdo de
uma resina alquidica que pudesse ser usada em sistemas de
cura 2 estufa, considerou-se de interesse a fixagdo do indice
de hidroxila em 100 mg de KOH por grama de resina. Este é
um valor bastante adequado para sistemas de cura 4 estufa.

3.4 — Constante Alquidica

A constante alquidica foi fixada em 0,990 para os cil-
culos. Este valor de constante levou a um sistema com soli-

dos, viscosidade e indice de acidez adequados.

3.5 — Indice de Acidez

O indice de acidez adequado para este sistema situou-se
entre 45 a 55 mg de KOH por grama de resina, observou-se



que valores menores reduzem muito a polaridade do sistema
e, assim, prejudicam a estabilidade da solug¢@o aquosa. Valo-
res altos aumentam muito a polaridade do sistema e, assim,
tornam o sistema muito sensivel a dgua.

3.6 — Cosolvente

A escolha do cosolvente possui importancia fundamen-
tal. Ele deveria ser perfeitamente compativel com a resina e
com a igua.

O melhor cosolvente deveria possuir uma parte polar e
uma parte apolar. O lado apolar seria interessante para dar
compatibilidade com a parte apolar da resina alquidica
(6leo etc.) e a parte polar deveria ser compativel com o lado
polar e com o solvente (dgua). Poder-se-ia concluir que um
excelente cosolvente seria o butilglicol ou o isobutilglicol.

3.7 — Processo

A resina alquidica foi processada em 3 fases. Na primei
ra, efetuou-se a reagdo de alcodlise entre o 6leo de mamona
desidratada e o pentaeritritol. Na segunda fase, poliesterifi-
cou-se o sistema, usando-se o anidrido ftalico até indice de
acidez 10 mg de KOH por grama de resina. Na Gltima fase
poliesterificou-se a resina, usando-se o anidrido trimelitico
até o indice de acidez adequado.

3.8 — Amina

Escolheuse a trietilamina para neutralizar a acidez da
resina alquidica e, assim, fornecer polaridade alta ao siste-
ma. A razdo da escolha desta triamina foi a sua disponibili-
dade e a sua volatilidade alta.

3.9 — Tinta

Formulou-se uma tinta, com a resina alquidica com as
seguintes caracteristicas.

Matéria- % V NV %Pigmento V.VS.
Prima
TiO2 25,00 6,25 25,00 25,00 6,25
Espessante 0,20 0,21 - - —
Molhante 0,40 040 - - -
Resina
Alquidica 38,00 34,86 26,60 - 22,16
Butil Glicol 7,70 8,57 — - -
Cymel 303 6,70 5,54 6,56 - 5,42
Silicone 030 0,30 - - -
Trietilamina 244 2,77 - — —
Agua 19,26 19,26 - - -
100,00 78,16 58,16 25,00 33,83

PVC - 15,6

PE. - 1,28

Solidos — 58,16
Viscosidade CF4 — 73”
FinezaH — 7,0

O filme de tal tinta, apés curado a 1400C por 20 minu-
tos, apresentou as seguintes caracterfsticas.

Brilho 20 — 85,0%

60 — 100,0%
Flexibilidade — OK
Aderencia grade — OK
Salt Spray — 200h — OK
Resisténcia Solvente (MEK) — OK
Resisténcia a 4gua — 200h — OK
Flash Off — 5 minutos.

Cura — 1400C — 20 minutos.

Estabilidade 16h 600C — + 2 segundos.
Relagdo usada — 80 — Alquidica

20 — Cymel 303
Viscosidade aplicagdo 20 a 25 segundos CF4
Teor de agua na aplicagdo de tinta — 45%

4 — CONCLUSAO

Conseguiu-se obter, com grande sucesso, uma resina
alquidica altamente solivel em dgua e de grande estabili-
dade quando em solugio aquosa. Com tal resina, formu-

Chapa pintada com Tinta solGvel em igua, processada com
resina formulada com pentaeritritol.
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lou-se e processou-se uma tinta que, no momento da apli-
cag30 2 revllver possufa 45% de dgua em sua composi¢do.
Este alto teor de 4gua deve reduzir consideravelmente riscos
de incéndio. Além disso, ela deve diminuir substancialmente
a polui¢do ambiental quando comparada com sistemas con-
vencionais.

Espera-se que este trabalho traga uma contribuico para
ampliar as possibilidades do uso do pentaeritritol em resinas
alquidicas, especialmente no que se refere a sistemas soli-
veis em agua de cura a estufa e de aplicagdo a revolver.
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INTRODUCAO

O trabalho se insere num programa de pesquisa sobre o
desenvolvimento e andlise da potencialidade do azeite de
dendé, quando aplicado 2 industria quimica. Dentro deste
enfoque, procuramos formular uma resina alquidica que ti-
vesse aplicagdo no mercado de tintas, vernizes e colas, usan-
do como dleo o azeite de dendé e como polidlcool o pentae-
ritritol, para melhorar as caracteristicas secativas e Gpticas
(cor, brilho, etc) da resina.

A apresentagdo do trabalho foi dividida em cinco partes:

1. Resinas alquidicas — Uma reviso bibliografica resumida
sobre formulagdo, aplicagdo, etc, de resinas alquidicas;

2. Pentaeritritol — Um resumo sobre a preparagdo, reagGes
¢ aplicagdes do pentaeritritol na indistria quimica, dan-
do énfase & formulagdo de resinas alquidicas;

3. Oleo de dendé — Um resumo das propriedades e utiliza-
¢d0 do Oleo de dendé na indistria.

4. Anidrido Ftdlico — Um resumo sobre preparagdo, rea- -

¢do e aplicagdo.

5. Trabalho Laboratorial — descrigdo das técnicas utilizadas
e dos dados obtidos na formulag@o de resinas alquidicas
com o pentaeritritol e o azeite de dendé.
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1. RESINAS ALQUIDICAS
1.1. Definigdo

Poliésteres oriundos da reagdo entre poli-dlcoois e poli-
acidos sdo genericamente denominados “RESINAS ALQUL
DICAS”. Este termo — resinas alquidicas — tem sido, po-
rém, mais freqilentemente usado para indicar o poliéster
modificado com écido graxo ou 6leo. Esta adi¢ao de acidos
graxos confere ao polimero melhores caracteristicas de fle-
xibilidade, compatibilidade, secagem, etc.

As resinas alquidicas sdo as mais importantes de todas as
resinas sintéticas, cujo volume total de utilizagdo nas indis-
trias de tintas supera ao de todas as ouftras.

Sdo utilizadas em acabamentos de boa qualidade, em
pinturas industriais, esmaltes, lacas e vernizes, com grande
variedade de caracteristicas de comportamento.

Esta grande variedade é devida ao grande nimero de resi-
nas alquidicas conhecidas, com diferentes caracteristicas e
propriedades.

1.2. Teoria da Funcionalidade

As caracteristicas fisico-quimica das resinas alquidicas
estdo relacionadas 2 natureza dos seus componentes estru-
turais.





