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RESUMO

A Killing S.A. IndUstria de Tintas e Adesivos produz, em Novo Hamburgo, resinas alquidicas obtidas
a partir de diferentes 6leos vegetais e usadas na producdo de tintas 6leo. O presente trabalho visou o
desenvolvimento de um método de andlise qualitativa e quantitativa dos 6leos presentes em resinas alquidicas.
A metodologia envolveu a transesterificacdo destas resinas com alcool metilico, em meio 4cido, sequida da
analise dos ésteres metilicos formados por cromatografia gasosa em paralelo com a realizacdo de outros
ensaios, incluindo indice de iodo. O método, com algumas limitacBes, permite a determinacdo dos acidos
graxos, do comprimento de dleo da resina, dos poliacidos e pode ser aplicado ao controle de qualidade e/
ou no aprimoramento e desenvolvimento de novos produtos.
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ABSTRACT

The Killing S.A. Tintas e Adesivos produces, in Novo Hamburgo, alkyd resins obtained from different
vegetable oils in order to formulate alkyd resin coatings. The present work describes the development of a
method of qualitative and quantitative analysis of oils in alkyd resins. The methodology involves the
transesterification of the alkyd resin with methanol and acid catalyst followed by the analysis of the methyl
esteres formed by gas chromatography. In parallel with other evaluations, including iodine index of the resin,
the method allows the determination of the fatty acids, oil type, oil/resin ratio and polyacids qualitative analysis.
It has some limitations but can be applied to the control of quality and in the improvement of new products.

Key words: alkyd resin, oil, GC analysis, polyacid, polyol.

INTRODUCAO

Tinta € um produto constituido basicamente
de resina ou binder, solventes, pigmento/cargas e
aditivos. Trata-se de uma composicdo liquida, ge-
ralmente viscosa, constituida de pigmentos
dispersos em um aglomerante liquido que, ao final
do processo de secagem/cura, forma um revesti-
mento aderente que confere cor e protecdo a esta
superficie. Entre as diferentes tintas existentes
destaca-se 0 esmalte sintético que é uma tinta base
6leo formulada com resinas alquidicas.!

O termo alquidica origina-se do inglés Alkyd,

fusdo das denominacdes alcohol + acid, e se re-
fere guimicamente a poliésteres modificados por
6leos e/ou acidos graxos. As alquidicas sdo as
principais resinas empregadas na formulacdo de
tintas, mesmo com o surgimento de outros tipos
de polimeros com melhor desempenho, acrilicos
por exemplo. Se caracterizam pela excelente ver-
satilidade, tanto no que se refere a composi¢édo
monomeérica de origem quanto na possibilidade
ampla de reagir com outros polimeros. Quimi-
camente, todas as alquidicas sdo polimeros ob-
tidos através da reacdo de polidis, poliacidos e
6leos e/ou acidos graxos, incluindo estruturas
do tipo poliéster (Figura 1).-5

/n

Figura 1 — Exemplo de uma macromolécula alquidica.[®
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Os 6leos vegetais naturais e gorduras sao
ésteres de elevada massa molecular, em torno
de 880g/mol. Sdo encontrados na forma de
triésteres do glicerol, usualmente chamados de
triglicerideos de &cidos graxos, e diferem fisica-
mente pelo ponto de fusdo: as gorduras sao soli-
das e os 6leos sdo liquidos a temperatura ambi-
ente. Os 4cidos graxos sao acidos carboxilicos
de cadeia linear formada por atomos de carbo-
no ligados diretamente entre si (ligacdo carbo-
no-carbono) em um nimero que varia de 6 a 22

atomos, sendo industrialmente importantes os
acidos graxos com 10 a 18 atomos. A Figura 2
exemplifica uma molécula de triglicerideo con-
tendo dois tipos de &cidos graxos, um saturado
e outro insaturado. A presenca de ligacdo du-
pla na cadeia interfere na facilidade de
compactacdo das moléculas de triglicerideos,
ocasionando uma reducédo do ponto de fusdo da
substancia. Como resultado, os éleos que con-
tém uma certa concentracdo de &cidos graxos
insaturados sdo liquidos.

Figura 2 - Triglicerideo Simples.

Os 06leos representam 20% a 65% da compo-
sicdo monomérica das resinas alquidicas, e sdo
responsaveis pelas propriedades e caracteristi-
cas mais importantes desta classe de polimeros.
Sem os Gleos, ou seja, sem 0s acidos graxos, ndo
existiriam, por exemplo, resinas alquidicas, sis-
temas resinicos alquidico-melamina e vernizes
a base de oOleo-resina.

O tipo e a quantidade de dleo ou de acidos
graxos usados na preparacdo das alquidicas de-
terminam a aplicacdo destes polimeros nas dife-
rentes tintas, esmaltes e vernizes. A classificacdo

do 6leo com relacdo a sua secatividade €
transferida para a resina alquidica, ou seja, 6leos
secativos originam resinas alquidicas secativas.®

Exemplos de propriedades afetadas pelos 6leos
e acidos graxos sao secagem, flexibilidade, re-
tenc¢do de cor e brilho, solubilidade e custo. A
utilizacdo adequada dos diversos tipos de 6leos
e teores permite obter polimeros e, consequen-
temente, filmes com propriedades diferenciadas.
A Figura 3 mostra a relacdo existente entre teor
e tipo de 6leo, assim como a influéncia destas
propriedades em uma resina alquidica.
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Oleos

Teor de Oleo Caomprimento em Olea Melhar Melhar

<30% curta dureza flexibilidade
30-55% media SECagem compatibilidade
=55% longa cor/brilho solubilidade
Tipo de dleo Exemplos Mehaor Melhar
nac-secativos mamaona, coco flexibilidade dureza
SEmi-secativos sgja, DCO solubilidade SECAQEM
Secativos linhaca corfbrilho solubilidade

Figura 3 - Tipo e teor de 6leos versus propriedades das resinas alquidicas

MATERIAL E METODOS

O trabalho visou o0 desenvolvimento de um mé-
todo de analise gqualitativa e quantitativa de dleos
presentes em resinas alquidicas. As atividades ex-
perimentais foram realizadas na empresa Killing
S.A. Tintas e Adesivos, unidade industrial de Novo
Hamburgo, que produz resinas alquidicas a partir
de diferentes 6leos, as quais sdo empregadas na
producdo de tintas 6leo ou esmalte sintético.

Neste sentido, procedeu-se a analise de qua-

|
c”> CH;—OCR,
R,CO—CH

CH,——OCR,

Figura 4 - Reagdo de transesterificagdo do 6leo.”

Destaca-se que para calcular o comprimen-
to em 6leo da resina em analise, faz-se necessa-
rio inicialmente a analise qualitativa do 6leo
constituinte da resina alquidica para obtencéo

W +3 CH,OH

tro amostras de resinas alquidicas com dife-
rentes tipos de éleos: coco, mamona, soja e li-
nhaca. Para determinar o tipo de 6leo, as amos-
tras foram transesterificadas com metanol em
meio acido (Figura 4), sendo que apds a extra-
cdo dos ésteres metilicos com solvente organi-
co, 0s mesmos foram analisados por
cromatografia gasosa (CG) utilizando coluna
polar.t’81 O comprimento em 6leo das resinas
foi estimado indiretamente pelo indice de iodo,
contando com a determinacéo do teor de ndo
volateis (NV) da resina.

CH,OH
CHOH + 3 RCOOCH;

CH,OH

do indice de iodo teorico. Para fins de compara-
cdo, padrbes dos Gleos constituintes destas resi-
nas foram analisados de forma similar.
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RESULTADOS E
DISCUSSAO

Os resultados do trabalho foram divididos em
termos de procedimento qualitativo, ou seja,
analise por CG das resinas e do respectivo pa-
drdo de 6leo, e quantitativo, o qual consistiu na
determinacdo do indice de iodo de algumas re-
sinas considerando o teor de NV destas.

Em termos da anélise qualitativa, verificou-
se que os valores tedricos dos acidos graxos das
resinas alquidicas analisadas,* a base de dleo

de coco, mamona, soja e linhaca, foram seme-
Ilhantes aos valores tedricos, validando a
metodologia aplicada. O cromatograma da ana-
lise da resina alquidica (Figura 5) e a tabela
com os resultados em termos de acidos graxos
da analise do 6leo padrdo e da resina alquidica
(Tabela 1) sdo evidéncias da validade do méto-
do. Além disso, verifica-se um pico relativo ao
acido benzobico e outro relativo ao acido ftalico,
tempos de retencdo de 1,975 e 6,218, respecti-
vamente, 0 que é uma evidéncia que o método
também pode ser empregado para anélise de
poliacidos.

Tabela 1 - Teor dos ésteres metilicos de acidos graxos do 6leo/resina de soja

Amostra Oleo de Soja | Resina alquidica
Acidos Graxos Tedrico (%) Pratico (%)

C16 Palmitico 1 13 13
C18 Esteéarico 4 3 4

C18(9) Olgico 21 23 27
C18(9,12) Linoléico 55,5 51 51
C18 Linolénico (9,12,15) 8,5 10 5

Total 100 100 100

Closing signal file M:SIGNAL .BNC

RUN#

IDENTIFIER @ POLAR
SIGNAL FILE: M:SIGNAL .ENC
ARERA?

TOTAL AR
MUL FACTOR=

APR 29, 2003 08:30:5

Figura 5 - Metil ésteres de acidos graxos e poliacidos da resina alquidica de soja.
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Em suma, observou-se que os teores dos aci-
dos graxos obtidos, tanto para os 6leos como para
as resinas, foram semelhantes aos valores teori-
cos. A pequena variacdo dos teores encontrados
para os acidos graxos referentes aos 6leos, quan-
do comparados aos valores tedricos, se da devido
tratarem-se de produtos naturais que podem ter
diferentes origens e/ou erro experimental inerente.
Também verifica-se certa variacdo apresentada
para os teores dos &cidos graxos das resinas, uma

vez gque estes ndo sao iguais aos valores do dleo
puro, tanto praticos como tedricos. Isto pode es-
tar relacionado ao processo de sintese da resina.

Na Tabela 2, sdo apresentados os resultados
praticos das analises de indice de iodo dos 6leos
de linhaca, soja, coco e mamona. Observa-se
gue os resultados tedricos para indice de iodo
foram obtidos perante a média dos intervalos
tabelados fornecidos pela literatura.

Tabela 2 - indice de iodo tedrico médio X indice de iodo prético para os 6leos

Oleo 1.1. tedrico médio I.1. pratico Erro relativo*
(9 12/ 100g amostra) | (g I2/ 100g amostra) (%)
Linhaca 180+ 25 184 2
Soja 130+ 10 126 3
Coco 9t2 15 67
Mamona 86+ 5 88 2

* Erro relativo obtido pela comparagédo com o valor teérico médio;

Através dos resultados obtidos, verificou-se
a proximidade dos valores préaticos frente aos
tedricos, onde se obteve erro inferior a 5% para
o0s 6leos de linhaga, soja e mamona. Pelo resul-
tado obtido para o 6leo de coco, comprova-se
gue o indice de iodo pelo método Wijs ndo é
seguro para 6leos saturados, considerando a re-
acdo envolvida na iodometria por solucdo de
Wijs. A absorcdo de iodo pelas insaturaces, a
auséncia ou sequéncia de ligagdes duplas, au-
menta consideravelmente o erro do método, pois

gualquer interferéncia pode acarretar erro po-
sitivo, conforme observado.

Na Tabela 3, sdo apresentados os resultados
praticos das analises do teor de ndo volateis e
indice de iodo encontrados para as resinas dos
6leos de linhacga, soja, coco e mamona e 0s re-
sultados de comprimento em Gleo encontrados
ja comparados com os valores teoricos. Para cada
amostra realizou-se trés vias, sendo o resultado
final a média destas trés vias.

Resina alquidica LI te6rico médio LI pratico -Comprimentn de 6leo)
NV (%) . L. Erro (%)
analisada (mgl,/g) (mg I, / g) |pritico (%) tedrico (%)
Linhaca 65 180 35 30 30 (e)
Soja 60 130 49 63 64 2
Coco 70 9 4 63 30 110
Mamona 70 86 20 27 28 4

Tabela 3 - Comprimento em Oleo préatico X Comprimento em Oleo teérico
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Através dos resultados praticos, verificou ser
possivel obter valores préximos aos tedricos, com
erro inferior a 5% para os 6leos de linhaca, soja
e mamona. Novamente, verifica-se através do
resultado obtido para o 6leo de coco que 0 mé-
todo Wijs ndo é reprodutivo para 6leos saturados
ou derivados deste.

CONCLUSOES

A metodologia desenvolvida permite a anéa-
lise qualitativa e quantitativa dos 6leos de coco,
mamona, soja e linhaca empregados na sintese
de resinas alquidicas. A Unica limitacdo do mé-
todo foi o resultado quantitativo do comprimento
em 0leo da resina de coco. Evidenciou-se tam-
bém a possibilidade de analisar os poliacidos
constituintes das resinas alquidicas.

No futuro pode-se aplicar o0 método desen-
volvido, em paralelo com a saponificacdo da re-
sina alquidica, para anélise de polidis para ca-
racterizacdo completa da resina. Na continui-
dade do trabalho seria importante também es-
tudos mais aprofundados para viabilizar o uso
da metodologia na quantificacdo de éleos
saturados ou derivados do mesmo. Sugere-se
também uma melhor avaliacdo quantitativa do
método, visando a obtencdo do erro absoluto e
relativo do mesmo.

O método pode ser aplicado no controle de
gualidade de resinas alquidicas e/ou no estudo/
desenvolvimento de novos produtos.
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