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Abstract: Alkyd resins are essential components of certain classes of paints. They
typically have in their composition vegetable oils or fatty acid derivatives which
contain in their carbon chain a certain degree of unsaturations (CC double bonds). The
presence of these unsaturations allows prompting chemical reactions that lead to the
oxidative polymerization of the material (reaction with molecular oxygen present in
the air). Due to these chemical characteristics the resin becomes a polymeric structure
which leads to the formation of a film over the surface, protecting and beautifying it.
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Resumo

Resinas alquidicas sdo componentes essenciais de algumas classes de tintas. Estas se
caracterizam por apresentar em sua composicdo derivados de 6leos vegetais ou acidos
graxos cujas cadeias carbonicas possuam certo grau de insaturacdo (ligacGes duplas
CC). A presenca dessas insaturacoes é que permite a ocorréncia de reagdes quimicas
gue levam a polimerizacao oxidativa do material (reacdo com o oxigénio molecular do
ar). Devido a essas caracteristicas quimicas a resina se transforma em uma estrutura
polimérica que leva a formagdo de uma pelicula sobre um determinado artefato ou
objeto, protegendo-o e embelezando-o.
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1. Introdugao

A industria de polimeros é hoje
extremamente baseada na petroquimica.
Seus insumos sdo provenientes da industria
de petrdleo. Contudo, por questdes
econdmicas, ambientais e de novos
mercados, a industria de polimeros (e a
quimica de modo geral) tem voltado suas
pesquisas a exploracdo e prospecgdo de
fontes renovdveis para a geragao de insumos
basicos. Porém, existem exemplos bastante
representativos de segmentos que utilizam
materiais de origem renovavel ha bastante
tempo. Podemos citar a borracha natural
empregada em algumas linhas especificas de
mercado, devido a propriedades e aplicacdes
peculiares, como por exemplo, na fabricacdo
de luvas para procedimentos médicos e
preservativos. Outro caso é o da industria de
tintas, na qual um forte segmento é baseado
em insumos de origem natural e renovavel,
as tintas conhecidas como base dleo, obtidas

a partir de materiais oriundos de dleos
vegetais para sua elaboragdo e que tem sido
utilizadas ao longo da  histéria da
humanidade.

Os triacilglicerideos, componentes
majoritarios dos éleos e gorduras de origem
vegetal ou animal, possuem em sua estrutura
diferentes funcionalidades que sdo
decorrentes da estrutura quimica dos acidos
graxos que lhe deram origem (Figura 1).> Essa
diversidade confere-lhes propriedades
guimicas interessantes. Uma dessas
propriedades estad relacionada a ocorréncia
de reag¢Oes quimicas entre as insaturagdes do
tipo C=C, presentes na estrutura das
moléculas de triacilglicerideo, e o oxigénio
molecular existente na atmosfera.

Em outras palavras, tais reagles
promovem de fato a oxida¢do do dleo, que
faz parte da composicdo quimica desse tipo
de tinta. Essas estruturas, apds processos de
oxidacdo, sofrem rearranjos e decomposicées
gue levam a polimerizagdo do material em
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questdo. Tal processo leva a formacdo de
uma pelicula polimérica protetora sobre um
determinado artefato ou objeto, que tem
como objetivo proteger e embelezar o
substrato em que a tinta foi aplicada. Tal
pelicula é formada por macromoléculas, que
se caracterizam por possuir unidades
moleculares que se repetem e estdo ligados

e) —
— O N =
IV = O
o{
(@) —
triacilglicerideo W ! 7

Onde:
os indices x, y e z podem ser nimeros variaveis, contudo, a soma dos indices assume valores, normalmente, entre 3 e 27 para
cada fragmento graxo.

Vq
entre si por ligagdes covalentes.?

Nesse artigo trataremos dos aspectos
gerais da reacdo de polimerizagdo oxidativa
de Odleos vegetais e sua aplicacdo pela
industria de tintas para a geracdo de
materiais poliméricos que protegem e
embelezem as mais diversas superficies de
materiais e objetos.

acido graxo
OH

OH
HO{
OH

-3H,0

glicerol

Figura 1. Estrutura geral de um triacilglicerideo

2. A Sintese de Materiais
Poliméricos e a Industria de Tintas

Oleos vegetais foram empregados por
muitos anos, na industria de tintas, para
geracdo de peliculas poliméricas que
ofereciam brilho e prote¢do a materiais e
objetos, principalmente a madeira. Porém,
com o passar dos anos, devido a
necessidades do mercado consumidor, que
buscava além de um embelezamento das
superficies, protecdo quimica e mecanica
mais efetiva, foram desenvolvidos outros
materiais mais elaborados, chamados de
resinas alquidicas.*

Resinas alquidicas sdo polimeros gerados
a partir da modificacdo quimica de odleos
vegetais ou mesmo de acidos graxos (acidos
organicos com cadeias hidrocarb6nicas com

muitos carbonos, ver Figura 1). Esses
materiais sdo, de fato, poliésteres, que
comparados com Oleos vegetais puros,

apresentam propriedades mais adequadas
para a elaboragao de uma tinta base 6leo. O

nome “alquidica” é origindrio da palavra
ALKID, derivada dos termos ALCOHOL e ACID.
Essas resinas adquiriram uma boa reputagao
no mercado devido a sua maior facilidade de
aplicagdo sobre superficies, bem como,
baixos custos do processo de preparagao.
Cabe destacar que tais resinas geram
peliculas poliméricas (tinta curada)
ambientalmente corretas, pois sdo
facilmente biodegradaveis, em razdo da
presenga, em sua estrutura quimica, de
fragmentos oriundos dos Oleos vegetais,
acidos graxos e glicerol. A Figura 2 apresenta
um exemplo de estrutura quimica de uma
resina alquidica. E importante salientar que
as insaturagdes presentes no éleo ou acido
graxo empregado na elaboragdao da resina
alquidica permanecem na estrutura da
mesma, e sdo fundamentais para a formacgao
da pelicula polimérica, a partir da reagdao com
0 oxigénio do ar, como comentado
anteriormente.>®

Os principais 6leos vegetais empregados
na fabricacdo de resinas alquidicas estdo
apresentados na Tabela 1. O tipo e a
guantidade do 6leo empregado determinam
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as principais caracteristicas de uma resina
alquidica. Na industria de tintas é adotada
uma classificacdo, que é baseada no teor de
6leo empregado na preparacdao da resina,
onde a resina é chamada de longa (teor de
Oleo acima de 45 %), média (teor de dleo
entre 45 % e 55 %) e curta (teor de dleo
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inferior a 45 %), conforme mostrado na
Tabela 1. Nessa tabela também estdo
indicadas algumas das propriedades finais
desses materiais, que sdo de suma
importancia para cada tipo de aplicacdo,
além de relacionar, também, os principais
6leos usados em cada caso.’

Tabela 1. Tipos de 6leo, teor, classificacao e as propriedades das respectivas resinas

Oleo Teor (%) Classificagdao Propriedades
. - Solivel em solventes alifaticos.
Linhaca
Soia >55 Longa - Peliculas flexiveis com brilho e durabilidade
) razoavel.
Girassol - Soltivel em solventes alifaticos ou alifatico—
Soja 45-55 Média aromaticos.

Linhaca - Boa secagem, durabilidade e brilho.
Coco <45 B - Utilizado em vdrios sistemas em estufa
Mamona combinada com melaminas (resinas aminicas)

(@)

O>;R
H<O{080>r

resina alquidica

Figura 2. Estrutura de uma resina alquidica

A industria de tintas emprega diferentes
tipos de resinas alquidicas que podem ser
utilizadas em uma variada gama de
segmentos, como por exemplo, os
conhecidos vernizes e tintas “base 6leo” para
pintura de madeira (portas, janelas, etc.) e
objetos de decoracdo (Figura 3). Dentre as
caracteristicas das  resinas  alquidicas
podemos citar: boa aderéncia sobre
substratos, grande resisténcia a variagles
climaticas, riscos e abrasdo (raspagem) e boa
dureza e flexibilidade, aliadas a baixo custo.”

Este tipo de sistema forma o filme
(pelicula dura apds aplicacdo de uma tinta)
nao somente pela evaporacdao de solventes,
mas também através de uma série de
reacdes quimicas complexas que se
processam ao contato da resina com o
oxigénio do ar e que envolvem processos de
oxidacdo/polimerizacio (polimerizacgdo
oxidativa) da parte insaturada da cadeia de
acidos graxos presentes na estrutura deste
tipo de material.
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Figura 3. Mesa, janela e objeto de decoracdo revestidos com vernizes ou tintas a base de
resinas alquidicas. Foto de Simoni M. P. Meneghetti

3. O Processo de Cura de uma
Tinta

Os oleos vegetais e as resinas alquidicas
sofrem um complexo processo de reagdes na
presengca do oxigénio do ar, denominado
polimerizagdo  oxidativa (industrialmente
conhecidos por cura ou secagem oxidativa).
Esta cura é importante para a formagao de
um bom revestimento, levando a formacgao
de um filme sdélido que depende,
fundamentalmente, do tipo e do teor de
insaturagdes presentes no sistema. Esse filme
solido é o responsavel pelo aspecto e pelo
desempenho final do revestimento obtido
apods aplicacdo da tinta ou verniz sobre um
determinado substrato. A Figura 4 ilustra o
inicio de um processo de polimerizagdo. Tal
processo de cura é decorrente de uma série
de reagdes em que ha a formacao de radicais
livres que posteriormente se rearranjam e se
recombinam. Esses arranjos e
recombinagdes, que serdo apresentados a
seguir em detalhe, levardo a um aumento da
massa molecular do sistema, gerando, assim,

a formacdo do filme polimérico protetor
sobre a superficie em que a tinta foi aplicada.

O processo de cura da resina (ou processo
de polimerizagdo oxidativa) serd mais
favorecido quanto maior for: (i) o nimero de
insaturagdes presentes; (i) o grau de
conjugacao dessas insaturagdes, pois ligacdes
duplas conjugadas sdao mais reativas do que
as ndo conjugadas; e (iii) da presenca de
catalisadores que auxiliem o processo®. De
fato, a polimerizagdo oxidativa ocorre de
maneira mais eficiente em presenca de
catalisadores. Estes sdo, frequentemente,
carboxilatos de metais representativos ou de
transicdo, também conhecidos como sabdes
metdlicos, e sdo utilizados nessa forma para
garantir solubilidade no meio resinico.>** Na
fabricacdo destes catalisadores, usualmente
chamados de secantes, sdo empregados
acidos carboxilicos naturais ou sintéticos.
Entre os acidos organicos mais empregados,
temos o dacido 2-etil-hexanoico. Seu uso é
recomendado, pois possui odor reduzido, cor
clara, baixa viscosidade, boa estabilidade e
solubilidade e baixo custo.™
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6leo

l cisdo hdlitica de uma ligacdo C-H

Ro——>R
R - R']
0,
o
!
R © X — R’ -
Ro——~ R
O,
cisao hdlitica de uma ligagdo C-H
/OH
o e
R X — R' [R\/:\/’:\/R ] -

M

série de reacdes de decomposicao
e rearranjo de hidroperéxidos

M

série de reagoes de combinagao

com outros radicais (processo de polimerizagao)

Figura 4. Reag¢des que ilustram a natureza do processo de polimerizagdo oxidativa, enfatizando
a formagdo de radicais livres

A polimerizacdo oxidativa envolve uma
série de reagbes que podem ocorrer
simultaneamente ou em sequéncia, gerando
um complexo processo de cura ou secagem.
Tal processo costuma ser dividido
basicamente em duas etapas subsequentes:
oxidagdo e polimerizacdo.™

A etapa de oxidacdo se caracteriza pela
ocorréncia de uma série de processos
quimicos que envolvem reagdes com
oxigénio molecular, presente no ar, seguido
da formagdo e  decomposicdo de
hidroperéxidos.™* A formacao e
decomposicdo de hidroperdxidos envolve
etapas de iniciagdo e de propagacdo. A
iniciagdo pode ocorrer com a agdo de alguma
espécie quimica (normalmente um
catalisador) ou mesmo por decomposicdo
térmica (Esquema 1). A propagacdo pode

ocorrer através da abstracdo do hidrogénio
metilénico pelo radical anteriormente
formado ou com a entrada da molécula de
oxigénio no processo, garantindo a
continuidade do mesmo (Esquema 1). Esse
processo de geracdo de um radical livre é
termodinamicamente favoravel, visto que o
radical formado pode ser estabilizado por
ressonancia (Figura 3).'%"

E importante salientar que & medida que
as reagOes avangcam, a quantidade e a
complexidade dos hidroperéxidos formados
aumenta. E através da decomposicdo dos
hidroperdxidos que se observa a maior
geracdo de radicais livres e essas espécies sao
fundamentais para a geracdo do filme
polimérico, além de espécies oxigenadas,
normalmente, volateis. De fato, a
decomposicdo desses hidroperdxidos se da

Rev. Virtual Quim. |Vol 5| |[No.1| |38-46|



Meneghetti, S. M. P. et al.

através da quebra homolitica da ligacdo O—-0O
(Esquema 2)." E justamente nesse periodo,
em que ha a geracdo de espécies oxigenadas
volateis, é que sentimos o “cheiro de tinta”,
mesmo apdés o solvente da tinta ter
evaporado.'®*

Iniciagdo

Vo

Pode ocorrer, também, a adicdo de
radicais a ligacOes duplas remanescentes,
formando outros radicais mais complexos,
conforme mostrado no Esquema 3, com
recombinacdo em seguida.”

ROOH — RO" + HO*

Propagagdo

—CH-CHCH,CH=CH- + RO’

—CH=CH-CH—CH-CH- + O,

—CH=CH-CH—CH=CH- + ROH

?

o)
|
—CH=CH-CH—CH=CH—

Esquema 1. Iniciagdo e propagac¢ao

OH

aldeidos
cetonas

acidos organicos
éteres

todos de baixa massa molecular

Esquema 2. Geragdo do filme polimérico decomposi¢do dos hidroperdxidos

Re + C=C e

RO° + C=C ——>

RC—C

RO—C-—-C

RO + C=C —>» RO-0O-—-C-—C°

Esquema 3. Adicdo de radicais a ligacdes duplas remanescentes

A reacdo de polimerizacdo ou terminagao
é a etapa final do processo, na qual ocorre
um aumento do tamanho da cadeia e,
consequentemente, um incremento da
massa molecular das moléculas que
compdem o sistema. Ou seja, é formada uma
rede polimérica tridimensional que constitui

a pelicula de tinta. Nessa etapa ocorre a
recombinagdo dos radicais complexos
formados na etapa de oxidagcdo, e esse
processo é o responsavel pelo
endurecimento da pelicula ou filme protetor
(Esquema 4)."**' O mecanismo de
recombinagdao de radicais é na realidade

Rev. Virtual Quim. |Vol 5| |No.1| |38-46]|



LVa

bastante complexo e pode ser considerado
como Unico na formagdo da rede
tridimensional.

A reacdo de polimerizacdo oxidativa pode
ser dividida em etapa de oxidacdo e
polimerizacdo®®* e viérios catalisadores a
base de metais sdo empregados. Esses
compostos, conhecidos como secantes,
podem atuar especificamente em cada uma
das duas etapas.”* Os catalisadores que
atuam na etapa de oxida¢do, conhecidos
como primarios, sdo baseados, tipicamente,
em metais como Co”, Mn*, Ce*, V** e Fe**.
Os secantes secundarios atuam sobre a
polimerizacdo e sdao baseados nos metais
Pb*, zr*, AP*, Bi**, entre outros. Os

Polimerizagéo

2RO*

2 ROO —> ROOR + O,

Meneghetti, S. M. P. et al.

auxiliares, baseados em Ca*, K', Li* e zn*,
tém acdo sobre os secantes primarios,
modificando seu comportamento. Os
catalisadores primarios e secundarios podem
sofrer variacdo do seu estado de oxidacgdo.
S30 excecgdes o Zr*" e AP**, que mantém seu
estado de oxidacdo e sdo considerados, em
muitas classificagdes, como secantes de
coordenag<'§\o.22’25’26 Entretanto, os auxiliares
ndo sofrem variacdo de seu estado de
oxidacdo e podem atuar como geradores de
bases fortes, que neutralizam grupamentos
acidos, formados durante as reacdes, e que
podem impedir o adequado desempenho dos
demais secantes.”’

—> ROOR

Peréxido

ROO  + R® —> ROOR

2R —> R—R

RO‘ + R’—» ROR

Alquil

Eter

Esquema 4. Reacdo de polimerizacdo

4. Consideragoes Finais

O conhecimento do complexo processo de
polimerizagao oxidativa em nivel molecular é
de fundamental importdncia para o
desenvolvimento de novas resinas alquidicas
e novos catalisadores. Vale citar que segundo
dados da ABIQUIM,”® em 2008 foram
sintetizadas no Brasil cerca de 44.000
toneladas de resinas alquidicas, o que
representa 6 % das resinas termopldsticas
produzidas no pais. Além disso, tal processo
constitui um exemplo consolidado da
utilizacdo de recursos renovaveis oriundos da
biomassa no setor industrial, mostrando que

parte dos materiais empregados na industria
de tintas se enquadra plenamente na
plataforma de biorrefinarias em nosso pais.
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