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O uso de Breu e seus Derivados em Coatings

xiste um forte movimento das regulamentacbes ambientais que visa o

desenvolvimento de novos produtos que alinhem desempenho, sustentabilidade

e seguranca. E nesse contexto que o breu e seus derivados se inserem, pois s&o

produtos de origem vegetal, provenientes da resinagem de arvores coniferas,
que apresentam beneficios, como a enorme capacidade de promocao de aderéncia em
substratos de dificil adesao, como ABS, acrilico, plastico e metal; melhoria do tempo de
secagem, aumento do brilho e dureza do filme; melhoria na impermeabilizacao e na
resisténcia quimica; além de boa compatibilidade com os solventes comerciais. Diante das
inumeras possibilidades de agregar valor, utilizando um produto sustentavel e somado a
falta de publicacdes cientificas sobre este tema, este trabalho explorou as aplicacées de
breu e seus derivados, por meio de ensaios em vernizes e esmaltes e tintas base agua,
simulando aplicagdes convencionais, de acordo com as normas técnicas de ensaios, a fim de
determinar as quantidades 6timas de aplicabilidade, o tipo de produto utilizado dependendo
da funcionalidade desejada, a melhor forma de incorporacdo e os resultados obtidos.

Ja existe um consenso entre
os cientistas, de que o meio ambiente
deve ser preservado para evitarmos
o surgimento de novas pandemias.
Na verdade, o meio cientifico garante
que novas pandemias surgirdo,
contudo sdo os cuidados com o meio
ambiente que determinardo quanto
poderemos postergar estes eventos.

Diante deste cendrio e
de todos os outros aspectos que
envolvem a longevidade do nosso
planeta, o consumidor final também
estd ganhando voz, com o poder
de escolha de produtos que sejam
sustentaveis.

Por estas razoes, a
sustentabilidade deixa de ser
uma opcdo e passa a Sser uma
obrigatoriedade para as empresas.
No entanto, as adaptagbes das
formulas de produtos para incorporar
insumos de fonte renovavel deve

Sdo os cuidados com o meio ambiente
que determinardo quanto poderemos
postergar uma nova pandemia.
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manter ou melhorar as caracteristicas

originais. O breu e seus derivados
sdo produtos de origem vegetal,
renovaveis, com grande capacidade
de agregar performance em tintas
e vernizes, além de inUmeras outras
possibilidades de uso.

Por conta da estrutura
molecular dos acidos resinicos, aliada
as possiveis modificacées destas
moléculas, é possivel, aumentar a
aderéncia em substratos de dificil
adesdo, reduzir o tempo de secagem
de filmes, aumentar o brilho e
a dureza de filmes, melhorar a
impermeabilizacdo e a resisténcia
quimica.
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RESINAS MALEICAS,
FUMARICAS

Resinas maleicas e fumaricas
sdo adutos de breu esterificados com
glicerina, ouseja, é feitaumareacaode
Diels Alder com as duplas conjugadas
do acido levopimarico, originado da
isomerizacdo do acido abiético, com
a insaturacao do anidrido maleico
ou do acido fumarico. Como a acidez
final deste aduto é alta, é feita a
esterificacdo destes grupos acidos
com glicerina até a acidez desejada,
dependendo da aplicacdo final.

Assim, pode ser produzida
uma gama muito ampla de resinas
maleicas e fumaricas, com variagoes
no ponto de amolecimento, o que
regula a propriedade de dureza,
e com faixas de acidez diferentes,
o que regula a solubilidade. Esta
versatilidade possibilita uma
multiplicidade de aplicagbes como
em vernizes base agua ou base
solventes, por exemplo tintas para
impressdo  (offset, flexografia e
rotogravura), vernizes alquidicos,
tintas, adesivos e revestimento de
pigmentos.

Como as resinas maleicas e
fumaricas séo rigidas, com ponto de
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amolecimento relativamente altos,
que podem variar de 95 a 190°C,
estas resinas melhoram muito a
lixabilidade em acabamento de
madeiras e aumentam a resisténcia
das pecas ao empilhamento. No caso
das resinas maleicas, empregadas
em tintas de impressao, ha melhora
dos problemas referentes ao
embobinamento dos filmes plasticos
impressos, justamente por conta de
imputar rigidez ao filme [1].

O review publicado em
1992, por Chen [2], apresenta varias
publicacbes sobre os efeitos do
emprego das resinas maleicas em
vernizes alquidicos. O estudo aponta
que as resinas maleicas melhoram
a resisténcia quimica e aceleram a
secagem. Hedrick et al. [3] explica
que o alto Tg das resinas maleicas
é o responsavel por acelerar a

secagem dos filmes de tintas e
vernizes. O estudo também resume
a versatilidade do uso de resinas
maleicas em varias aplicacbes de

coatings.
++++ As Resinas Maleicas
podem ser usadas em vernizes

de nitrocelulose e  vernizes
oleoresinosos, melhorando o brilho,
dureza, resisténcia a dgua, retencdo
de cor e a adesao no substrato. Elas
também sao amplamente usadas na
composicao de tintas termoplasticas
para demarcacao viaria [1].

As Resinas Maleicas, assim
como as resinas Fumaricas, com
acidez alta sao especialmente usadas
em tintas de impressao, podendo ser
empregadas em sistemas ternario ou
quaternario em uma relacdo de 30 a
45% sobre o total de resinas [1].

Uma ampla relacdo das
influéncias e beneficios das resinas
maleicas em  formulagées de
vernizes base nitrocelulose assim
como disponibilizacdo de formulas
orientativas de diversos vernizes
estdo disponiveis no [1].

A

As resinas maleicas e fumaricas, quando
empregadas em tintas de impressdo,

diminuem problemas referentes ao
embobinamento dos filmes plasticos
impressos, justamente por conta de

imputar rigidez ao filme.

< As resinas Maleicas e Fumadricas, quando
usadas em vernizes e esmaltes, melhoram
a lixabilidade em acabamentos de
madeira, aumentam a resisténcia das
pecas ao empilhamento.
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Breu polimerizado é a
denominacdo usada para o breu
dimerizado, ou seja, quando as duplas
ligacdes dos acidos resinicos reagem,
por Diels Alder com as duplas de
outra molécula, também de outros
acidos resinicos.

Embora teoricamente seja
possivel, que esta reacdo acontecaem
cadeia, formando moléculas maiores,
e assim constituindo um polimero, o
impedimento histérico impede que
mais de duas moléculas se unam,
formando apenas um dimero em
todos os casos.

O fato de duas moléculas se
unirem, faz com que a massa molar
aumente e em consequéncia, o ponto

de amolecimento também aumente,
quando comparado com o breu
comum, isto melhora a estabilidade,
ja que ha uma diminui¢ao do numero
de duplas conjugas susceptiveis a
oxidacao.

Dependendo do grau de
dimerizacdo, é possivel determinar
a aplicacdo. Usualmente, o breu
dimerizado é um bom tackficante,
que devido a diminuicdo do nimero
de duplas ligagoes, apresenta maior
estabilidade a oxidacdao e devido a
diminuicdo do numero de acidos
abiéticos livres, apresenta maior
resisténcia a cristalizacdo.

Obreudimerizado é utilizado
como aglutinante (binder) para
tintas e vernizes, pois proporciona
excelente molhabilidade/umectacéo

do pigmento e compatibilidade com
todas as classes de polimeros.

Além de ser compativel
com outros polimeros, solivel em
solventes  aromaticos, alifaticos,
ésteres e etanol, o breu dimerizado
pode ser usado em produtos base
agua, apds a neutralizagdo, o que
aumenta bastante o leque de
aplicagdes nas linhas ecoldgicas.

Os ésteres de
empregados em formulagdes de tintas
termoplasticas de demarcacao vidria.

pentaeritritol  sdo
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> O breu dimerizado é utilizado como
aglutinante (binder) para
vernizes, pois proporciona excelente
molhabilidade/umectacdo do pigmento
e compatibilidade com todas as classes

tintas e

ESTERES DE BREU

Os ésteres de breu sao

normalmente utilizados como
componentes plastificantes,
melhoram a adesdao, aumentam

a elasticidade e apresentam cor
clara, o que possibilita o uso em
vernizes incolores. Existem
vdrias versdes de ésteres, desde
ésteres solidos (normalmente
ésteres de glicerol, de pentaeritritol
e de trimetilolpropano) até ésteres
liquidos a temperatura ambiente
(ésteres de trietilenoglicol, ésteres
de dietileno glicol, ésteres de
monoetilenoglicol e combinacdes
destes polios).

Os ésteres de trietilenoglicol,
que sdo liquidos a temperatura
ambiente normalmente sdo usados

como componentes
para vernizes incolores,
bicomponentes, assim como
para tintas de impressdo, como
agente hidrofébico em selantes,
melhoradores de adesdo e
elasticidade em tintas de impressao e
em vernizes e esmaltes.

Os ésteres solidos, podem
ser dissolvidos em  solventes
aromaticos ou alifaticos e usados
em tintas de impressdo e vernizes/
esmaltes, melhorando a adesao
e a flexibilidade. Quando o éster
apresenta acidez alta, acima de 145
mgKOH/g, ele pode ser neutralizado
e utilizado em tintas ecoldgicas,
melhorando a adesao, flexibilidade e
tack em tintas base dgua.

Os ésteres de pentaeritritol
sdo empregados em formulagdes de
tintas termoplasticas de demarcacao

plastificantes
sistemas

de polimeros.

vidria.  https://grupoasresinas.com.
br/ Devido ao fato de apresentarem
acidez baixa, inferior a 15 mgKOH/qg,
apresentam menor  tendéncia
a oxidacdo e, portanto, maior
resisténcia térmica ao aquecimento
necessario para a aplicacéo.

RESINAS FENOLICAS
DE BREU MODIFICADO

As resinas fendlicas de
breu modificado sao o resultado da
reacdo entre breu, fenol, alquil- e/
ou aril-fendis. Estes produtos podem
ser esterificados com polidis. Os
ésteres de breu sao preparados pela
esterificacdo do breu natural com
polidis, com a glicerina [4].

Apresentam  normalmente
boa solubilidade com 6leo de linhaca
e outros o6leos vegetais. Possuem
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ponto de amolecimento alto, alta
dureza e secagem rapida com alto
brilho e resisténcia em velocidade

alta de impressao (10.000-20.000
folhas por minuto) [5].

As tintas de impressao
sdo compostas de pigmentos,
veiculo e aditivos. Os pigmentos sdo
transportados e fixados no papel pelo
veiculo, que é composto de resina,
6leo e solventes hidrocarbonicos. As
resinas fenolicas de breu modificados
sdo usadascomoaresinacomponente
do veiculo [5].

As resinas fendlicas de breu
sao usadas em combinacao com
6leos secativos e resinas alquidicas
em vernizes e em tintas para sistema
de impressao, promovendo rapida
secagem ao toque, resisténcia a
intempéries, dureza e brilho ao filme.

Como as resinas fendlicas

8 Abrafati Show 2022

de breu sao utilizadas como um
veiculo para tintas de impressao, a
viscosidade dela é fator que impacta
diretamente na transmissao da tinta
entre rolos e entre o rolo e o papel.
Se a viscosidade e a espessura sao
muito baixas, a tinta no rolo estara
voando ou como névoa (flying or
misting), mas se estas caracteristicas
forem muito altas, podem causar
descascamento do papel (Piling and
Caking).

DEMARCACAO VIARIA

A tinta de sinalizacao
viaria deve ser uma tinta visivel,
permanente e duradoura. Tintas a
base de solvente sdo usadas onde
o local de aplicacdo é de dificil
acesso ou quando o desenho é mais

<

As resinas fendlicas de breu sao utilizadas

como um veiculo paratintas deimpressao.
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detalhado necessitando de mais
tempo e cuidado na aplicacao, porém
sua longevidade nao é ideal.

As formulacoes
termoplasticas utilizam um polimero,
pigmentos, cargas e resina para
fornecer um revestimento duro e
resistente, que é aplicado a uma
rua ou superficie de estrada a uma
temperatura elevada, necessaria para
a fusdo do material.

As tintas termoplasticas
de demarcacdo  vidria foram
desenvolvidas para evitar o uso de
solventes, aumentando a adesao
com melhor ancoragem, resisténcia
as sujeiras, maior resisténcia as

intempéries e a abrasao, maior brilho,
dureza e retencao de cor, maior
resisténcia quimica a 6leos e gases

liberados pelos automodveis, podendo
ser impregnada com esferas de vidro
em sua superficie, proporcionando
reflexdo de luz para conducdo
noturna e longevidade, quando
comparada a pintura tradicional.

Os ésteres de  breu,
modificados com 4cido maleico
ou nao, sao a tecnologia de resina
preferida em marcagdes rodovidrias
termoplasticas de alto desempenho
devidoaexcelenteadesdo que podem
permitir. Estas resinas permitem
uma excelente adesao a uma ampla
gama de substratos, devido a sua
polaridade e compatibilidade com
polimeros.

Devido ao seu baixo peso
molecular e distribuicao estreita
de peso molecular, combinado

com sua estrutura cicloalifdtica-
aromatica, os ésteres de breu tém
uma ampla compatibilidade com
outros ingredientes de formulacao
como etileno-acetato de vinila (EVA),
acrilicos, etileno-butilacrilato (EBA),
polietileno (PE) e copolimeros em
bloco, como estireno-isopreno-
estireno (SIS) e estireno-butadieno-
estireno (SBS).

A combinacdo de resina e
a quantidade de diéxido de titanio
desempenha um papel essencial
na brancura da sinalizacdo viaria.
O principal desafio na industria de
sinalizacdo rodovidria é otimizar
o desempenho das sinalizacdes
rodovidrias termoplasticas com o
menor custo. Uma das matérias-
primas criticas é o diéxido de titanio
(Ti02), que confere brancura as
linhas e cobertura para otimizar a
retro refletividade da luz através das
esferas de vidro.

Um problema significativo
com o diéxido de titanio é a
disponibilidade e as flutuacbes de
precos relacionadas. Se o formulador
tentar otimizar o custo reduzindo
a quantidade de diéxido de titanio

<

Os ésteres de breu, modificados com
4cido maleico ou néo, sdo a tecnologia de
resina preferida em marcagdes rodoviarias
termopldsticas de alto desempenho.
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A combinacao da resina e
da quantidade de diéxido de titanio
desempenha um papel essencial
na brancura da sinalizacdo viaria.
O principal desafio na industria de
sinalizacdo rodoviaria é otimizar
o desempenho das sinalizagoes
rodovidrias termopldsticas com o
menor custo. Uma das matérias-
primas criticas é o diéxido de titanio
(Ti02), que confere brancura as
linhas e cobertura para otimizar a
retro refletividade da luz através das
esferas de vidro.

Um problema significativo
com o didéxido de titanio é a
disponibilidade e as flutuacdes de
precos relacionadas. Se o formulador
tentar otimizar o custo reduzindo
a quantidade de diéxido de titanio
em sua marcacdo branca, ele tende
a perceber que a marcacdo perde
luminancia e fica mais amarelada,
reduzindo a Vvisibilidade para o
motorista e potencialmente deixando
de atender as especificacoes. Resinas
de cores mais baixas sao necessarias
para minimizar a troca entre

visibilidade e custo [7].

REVESTIMENTOS
ANTICORROSIVOS

Materiais metalicos
como o ferro, em particular, sdao
extremamente utilizados em forma
de ligas que sao empregadas em
véarios segmentos do mercado. O
aco carbono é uma destas ligas, que
apesar de apresentar relativamente
baixa resisténcia a corrosdao, pode
ser utilizado em diversas aplicagdes
tais como, tubulacbes de processos
quimicos, producdo de petrdleo e
construcao civil [8].

Orevestimento é um método
facil e eficaz para prevenir a corrosao.
O uso de tintas como protecdo de
superficies metalicas, especialmente
do aco carbono, é uma das principais
formas de se evitar corrosdo em
tubulacées industriais. A  este
respeito, a adesdao do substrato com
revestimento é o principal problema
para falha do revestimento. A
ocorréncia de rachaduras, escamacao
ou bolhas devido a baixa adesdo
ao substrato produz o ambiente
adequado para que os produtos
de corrosdao consigam penetrar o

filme de recobrimento e chegar ao
substrato metadlico. Nesse sentido,
materiais que melhorem a adesao do
filme, melhoram consideravelmente
a resisténcia a corrosao [9] [10].
Dentre os produtos mais
utilizados para promover adesao
a diferentes tipos de superficie, o
breu e seus derivados se destacam,
principalmente os ésteres de breu,
que apresentam excelente adesao.
Atta 2007 [10], Gumelar 2017 [9] e
Soliamn 2020 [11] descrevem em
seus trabalhos o importante papel
da resina modificada de derivados de
breu como agente anticorrosivo na
formulacao de revestimentos.

REVESTIMENTOS
ANTI-INCRUSTANTES E
AUTO-LIMPANTES

Os organismos incrustantes
geram uma grande questdo
econdmica para as embarcagoes,
causam danos aos cascos que
acabam gerando custos de reparos
e diminuem a eficiéncia operacional
do transporte acarretando em maior
gasto com combustivel e tempo
de locomocgdo. Para solucionar o
problema foram desenvolvidos no
mercado diversos tipos de tintas
anti-incrustantes que visam impedir
0 processo de bio-inscrustacdo e
diminuir o O6nus causado por esse

<

Embarcacdo com organismos vivos
incrustrados na superficie que ficou

imersa na dgua.
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processo.

Existem duas maneiras
pelas quais uma formulacdo de
revestimento pode ser projetada
para evitar a adesdao e o acumulo
de agentes incrustantes em uma
superficie. Uma delas é o uso de
biocidas que envenena o organismo
vivo que tenta se aderir na superficie,
fazendo com que ele morra e
caia rapidamente. Este método é
chamado de anti-incrustante.

A outra maneira de evitar
a adesdo de agentes incrustantes é
pelo uso de aglutinantes degradaveis
na formulacdo dos revestimentos.
Estes aglutinantes especiais se
desfazem lentamente ao longo do
tempo, desprendendo gradualmente
os agentes incrustantes da superficie,
junto com a perda de material
do proprio revestimento. Esta
degradacao é causada por hidrélise
lenta do aglutinante (binder). Este
tipo de prevencdo de adesdo é
chamado de “autolimpante”.

A fim de obter uma melhor
performance na capacidade de evitar
a adesdo, algumas formulagoes
possuem as duas praticas ao mesmo
tempo, ou seja, contém biocidas
e um ligante que se degrada com
facilidade. Neste caso sdo chamados
de anti-incrustantes e auto-limpantes
[12].

Na busca de melhorias,
foram estudadas formulacbes de
tintas anti-incrustantes que utilizam
breu como o agente aglutinante da
formulacdo, sendo que por meio
de estudos foi evidenciado que a
dissolucao do agente ligante no meio
influencia na bioatividade da tinta, e
com o uso do breu foi possivel obter
filmes mais espessos na superficie de
aplicagdo com menos camadas sendo
aplicadas, e a espessura do filme
usado foi determinada como fator

12 Abrafati Show 2022

importante uma vez que nos filmes
mais espessos, a bioincrustacao foi
muito pequena ou nula [13].

A taxa de degradacdo do
binder da tinta é um fator importante
pois afeta diretamente na lixiviacdo
da toxina que impede a incrustacao,
uma vez que primeiro ocorre a
dissolucdo da camada mais externa,
removida por erosdo, e depois a
toxina é exposta para ser liberada no
ambiente, no caso em que os dois
artificios sdo utilizados na mesma
formulacdo  (anti-incrustantes e
autolimpantes) [14].

Por conta da acidez, o breu
é um agente aglutinante bastante
usado em tintas de embarcacdes,
apresentando taxa de degradacao
em agua do mar alta no inicio da
imersao e mais baixa posteriormente.
Esta taxa de degradacdo diminui
em questao de dias até atingir um
estado estacionario, proporcionando
uma tinta que apresenta um tempo
de via util maior do que de tintas
formuladas sem esse componente
[15]. Podendo ser obtido a partir do
breu, o resinato de calcio foi testado
aplicado diretamente na formulacéo,
apresentando a eficiéncia similar
ao breu quando imerso e tendo
como vantagem um  processo
mais simplificado de fabricacdo da
tinta, ndo necessita de um controle
excessivo da dispersao da toxina pois
a dispersao atinge o estado estatico
mais rapido [13].

Resinatos sao sais metalicos
de breu, como Calcio, Zinco,
Manganés ou sais mistos, que
podem conter até 100% de matérias-
primas naturais. Estes sais podem ser
feitos com breu desproporcionado,

breu hidrogenado, breu comum e
adutos de breu. Os sais feitos com
cations monovalentes (Na+ e K+)
sdo chamados de sabdes e os que
sdao feitos com cations bivalentes
(Ca 2+, Mg2+, Zn2+) sao chamados
de resinatos. Os sabdes feitos com
adutos de anidrido maleico ou
acido fumarico sao normalmente
empregados como  “sizing” na
producdao de papel. Os resinatos
normalmente sdo frequentemente
usados em tintas de impressdao e na
industria de revestimentos [4].

Enquanto os sais de cations
monovalentes sdo parcialmente
soltiveis em 4gua e estaveis em pH
alto (tipicamente > 9), os sais de
cations divalentes sdo altamente
insolUveis em dgua (Sal de Ca: 43 mg/|,
Sal de Mg: 65 mg/I; Sal de Ca/Zn: 18
mg/l), mas relativamente soltvel em
solventes e 6leos nao polares. Devido
a diferenca de solubilidade em agua,
0s 2 tipos de sais nao terdo o mesmo
comportamento no compartimento
ambiental.

A solubilidade muito baixa
dos sais de cdtions bivalentes é
semelhante a solubilidade das
resinas das quais sdo sintetizados.
Por essa razdo, espera-se que o
comportamento das resinas de
partida e seus sais bivalentes seja
o0 mesmo. A maior solubilidade dos
sais de cations monovalentes os
torna disponiveis no compartimento

Processo de limpeza das incrustacées em
embarcacdo de grande porte, com jato
de alta pressao.






GRUPO AS RESINAS

O uso de Breu e seus Derivados em Coatings

ambiental e entdo possivelmente
mais potentes [4].

Podemos salientar que os
resinatos sdo empregados em formu-
lagbes auto-limpantes, devido a sua
capacidade de degradacao gradual e
por conta da versatilidade no ajuste
da velocidade de abrasao, que pode
ser definida pela sua dureza.

A solubilidade muito baixa
dos sais de cations bivalentes é
semelhante a solubilidade das
resinas das quais sdo sintetizados.
Por essa razao, espera-se que O
comportamento das resinas de
partida e seus sais bivalentes seja
o mesmo. A maior solubilidade dos
sais de cations monovalentes os
torna disponiveis no compartimento
ambiental e entdo possivelmente

o

«-

mais potentes [4].

Podemos salientar que
0s resinatos sao empregados em
formulagées auto-limpantes, devido
a sua capacidade de degradacao
gradual e por conta da versatilidade
no ajuste da velocidade de abraséo,
que pode ser definida pela sua
dureza.

Complementando as
aplicacbes apontadas acima, os
resinatos  sdo utilizados como

tackficantes em adesivos, como
resina de dureza em lacas alquidicas,
em tintas de impressao e tintas de
demarcacao viaria, bem como resinas
de moagem de pigmentos (devido
a boa umectacdo), como sizing de
papel e fibra de vidro e na mistura
de cimentos Portland (contribuindo

na impermeabilizacdo, adesdo e

maleabilidade da massa).

Os derivados de breu
utilizados, listados na Tabela 1, foram
triturados de forma a apresentar-
se em pdé para as solubilizacoes.
Posteriormente, foram adicionados
2% em massa a 98% de tinta branca
do tipo “esmalte sintético madeiras
e metais- ultra resisténcia” linha
coral do fabricante Akzo Nobel e
comparadas com o branco (esmalte

%“‘%\ﬁc

Wy —
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' 35.4%%
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Tabela 1: Esmaltes aditivados com derivados de breu:

G Ester de Glicerol AS EG90 90-96 <10
P Ester de Pentaeritritol AS EP100S 95-104 <20
F Resina Fumarica ASF115 95-120 210-250
M Resina Maleica Modificada AS SEL120 115-120 <40

Tabela 2: Solucdes de derivados de breu em aguarras:

AS F160 Resina Fumarica AS F160 150-165 180-205
ASF115 Resina Fumarica ASF115 95-120 210-250
AS F145 Resina Fumadrica AS F145 140-155 130-145
ASF140 Resina Fumadrica AS F140 140-165 160-180
AS M140 Resina Maleica AS M140 130-145 30-40
AS M130 Resina Maleica AS M130 125-135 30-40
AS SEL 120 | Resina Maleica Modificada AS SEL 120 115-120 <40

sem nenhuma adicdo) nos testes
realizados.

PREPARO DE SOLUCOES
DE RESINAS MALEICAS
E FUMARICAS EM
AGUARRAS

Resinas maleicas e
Fumaricas, conforme tabela 2, foram
trituradas de forma a apresentar-
se em p¢, utilizando grau e pistilo,
e posteriormente  solubilizadas
em aguarras comercial, em uma
proporcao de 30:70 resina e aguarras,
respectivamente.

Com base no excelente
resultado da AS SEL120,
posteriormente foram preparadas
solugdes com diferentes
concentracdes (30,40,50,60 e 70%)
em aguarras, do mesmo modo.

RESISTENCIA QUIMICA
POR DEPOSICAO

Otestederesisténciaquimica
abrange a determinacdo do efeito
de produtos quimicos domésticos
em acabamentos organicos claros e
pigmentados (ASTM D1308-02, 2013)
[16]. Qualquer alteracao na superficie
é avaliada, como descoloracao,

alteracdo no brilho, formacdo de
bolhas, amolecimento, inchaco ou
perda de aderéncia.

Foram utilizadas chapas
de aluminio laminadas de fundo
fosco para pintura dos filmes.
Primeiramente, as chapas foram
preparadas seguindo a sequéncia:

- limpeza da placa com acetona e
pano limpo e seco;

- pintura com pincel do lado limpo
com 3 demaos de esmalte sintético
dopado com diferentes derivados
de breu, cada deméao aplicadas com
intervalo de 24 horas;

- cura do esmalte sintético, em sala
climatizada (25°C), por 168 horas (7
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dias inteiros).

Todas as placas foram
divididas em 8 quadrantes, sendo
que em cada quadrante (4,5 X
6,5 cm) foi aplicado um reagente
quimico (3mL), listados abaixo:

- Alcool etilico 50%;

- Vinagre de élcool;

- Detergente neutro comum de
cozinha;

- Limao;

- Oleo de Soja de cozinha;

- Café coado a partir de grao torrado
e moido;

- Katchup;

- Agua Sanitaria doméstica.

O teste foi conduzido
segundo a ASTM 1308-02: 2013 7.2
Spot Test- Covered [16], segundo
a qual, os reagentes ficaram em
contato com asuperficie da placa por
24h, cobertos para que fosse evitada
a evaporagao. Apds este periodo,
os reagentes foram removidos
com o auxilio de uma bucha macia
levemente Umida, em um Unico
movimento unidirecional, sem
friccdo. Em seguida as superficies
foram analisadas com o auxilio de
uma lanterna para verificar se houve
alteracdes.

Cada placa foi analisada por
4 pessoas e classificada de acordo
com a legenda:

- Sem mancha ou nenhuma
alteracdo na superficie;

+ Mancha leve ou pouca
alteracao na superficie;
++ Mancha média ou média

alteracao na superficie;
+++ Mancha forte ou muitas
alteracdes na superficie.
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Para teste de imersao,
foram utilizadas chapas de aluminio
laminadas de fundo fosco e foi
conduzida segundo a ASTM D1308
(7.4 IMMERSION) [16].
Primeiramente, as chapas foram
preparadas seguindo a sequéncia:

- limpeza da placa com acetona e
pano limpo e seco;

- pintura com pincel do lado limpo
com 3 demaos de esmalte sintético
dopado com diferentes derivados
de breu, cada demao aplicada com
intervalo de 24 horas;

- cura do esmalte sintético em sala
climatizada (25°C), considerando 7
dias inteiros (168 horas).

Os reagentes utilizados no
teste foram:
- Acido Sulfurico concentrado;
- Acido Acético 50%;
- Acido Fosférico concentrado;
- Cloroférmio;
- Solucao de Amodnia 25%.

As placas pintadas foram
imersas em solvente e foram
registrados os momentos em
que houve a primeira alteracao
na superficie da placa, como
desprendimento do filme, bolhas ou
manchas.

Para o teste de corrosao
foram utilizados pregos comerciais
de corpo liso feitos de aco. Estes
foram previamente limpos em 4gua
corrente seguido de limpeza com
acetona e pano limpo. Apds seu
preparo, os pregos foram imersos

durante 5 segundos em esmalte
sintético dopado com diferentes
derivados de breu até um limite
de altura demarcado previamente
e pendurados em sala climatizada
(25°C) para cura do filme por 7 dias.
Para o teste de corrosao
foram testados: esmalte sintético
(Branco), esmalte sintético dopados
com derivados de breu, conforme
tabela abaixo, e, também, o efeito da
solucdo resina maleica modificada
30% SEL120 em aguarrds (cédigo M)
como primer, aplicando uma demao
antes da demao de esmalte sintético
“F” com resina Fumarica (AS F115) e
“M” resina Maleica modificada (AS

Os pregos foram pesados
apods a secagem do recobrimento e
foram imersos em solucao salina de
concentracdo 9g/L NaCl em potes
separados e mantidas por 15 dias. As
solucbes foram substituidas a cada 3
dias de modo a manter o gradiente
de concentragao no meio.

Apds os 15 dias, os pregos
foram limpos em 4&gua corrente
seguido de banho ultrassom por 7
minutos e foram novamente secos
e pesados. O teor de massa perdida
pela corrosdo foi quantificado e os
resultados foram comparativos com
o branco (esmalte sintético puro).

Foram realizados testes
de absorcao de dgua em madeiras
tratadas com solucdo de resina/
aguarras. As madeiras utilizadas
(Pinus 120mm x 7,87mm x 2,4mm)
foram preparadas da seguinte forma:
Imersao em agua e banho ultrassom
por 10 minutos; imersao em etanol
e banho ultrassom por 10 minutos;
secagem em estufa a 100°C até peso
constante.

Posteriormente, as madeiras
foram tratadas com as solucdes de
derivados de breu em aguarras 30%,
as resinas utilizadas estdo citadas
na Tabela 2, deixando-as 12h em
imersao nas respectivas solugoes.

Apds a imersao, as madeiras
foram deixadas na estufa (100-120°C)
para secagem até peso constante.
Quando constatado peso constante,
as amostras foram imersas em agua
destilada e deixadas por 10 minutos.
Apds a imersdao em dgua, as madeiras
foram secas superficialmente e
pesadas para obter a massa de
agua absorvida por cada madeira e
comparadas com o branco.

As madeiras utilizadas foram
preparadas da seguinte forma:
- imerséo em 4agua em banho
ultrassom por 10 minutos;
- imersao em etanol
ultrassom por 10 minutos;
- secagem em estufa a 100°C até peso
constante.

e banho

Posteriormente, as madeiras
foram tratadas com as solucdes de
AS SEL120 (30,40,50,60 e 70%) em
aguarras, de 3 formas diferentes:

1 - por imersao (7h40min);

2 - com uma demao aplicada com
pincel;

3 -duasdemaos aplicadas com pincel.

Apdés o tratamento, as
madeiras foram deixadas em estufa
(100-120°C) para secagem até peso
constante.  Quando  constatado
peso  constante, as  amostras
foram esfriadas em dessecador e
posteriormente imersas em agua
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Tabela 3: Teste de Resisténcia Quimica com esmalte sintético aditivado com derivados de breu:

Alcool etilico 50% - - ++ + ,
Vinagre de alcool +++ ++ +++ ++ +++
Detergente neutro comum - - ++ - R
Limao +++ + ++ + -
Oleo de Soja doméstico - - ++ + ++
Café Coado +++ +++ +++ +++ +++
Ketchup ++ ++ +4 + +
Agua Sanitéria +++ +++ +++ +++ +++

destilada e deixadas por 10 minutos.
Apods a imersao em dgua, as madeiras
foram secas superficialmente e
pesadas para obter a massa de dgua
absorvida por cada madeira.

RESULTADOS E
DISCUSSOES

RESISTENCIA QUIMICA
POR DEPOSICAO

Considerando as médias de
alteracao de superficie, a Tabela 3
mostra os resultados de resisténcia

quimica paraa placaem branco e para
as tintas aditivadas com derivado de
breu.

Como mostra a Tabela 3,
a resina maleica modificada AS
SEL120 (esmalte M) mostrou um
otimo resultado frente ao reagente
doméstico “limao”. Percebe-se que o
branco tem alteracdo de superficie
média, enquanto que o blend com
resina maleica reduz a alteracdo
para ndo perceptivel.  Outras
resinas utilizadas no blend também
apresentaram resultados positivos

frente ao branco. As resinas AS F115
(esmalte F) e ASEP100 (esmalte P)
também melhoraram o resultado,
com pouca alteracdo na superficie.

Para o reagente “vinagre”
o uso de ASF115 (esmalte F) e de
ASEP100 (esmalte P) reduziram a
formacao de mancha ou alteracao na
superficie de “muita alteracdo” para
“alteracdo média”. Ja para o reagente
ketchup, o uso de AS SEL120
(esmalte M) e AS EP100S (esmalte P)
melhoraram o resultado de “alteracéo
média” na superficie para “pouca
alteracao”.

Tabela 4: Resultados obtidos no teste de Resisténcia Quimica por imersao:

Cloroférmio imediato 30s 12s 10s 17s
Nao apresen-
Acido Fosférico 5h tou alteracaol 3h52min 5h26min 5h20min
visivel 10h
Acido Acético 50% 4h17min 4h16min | 4h14min 5h39min 4h21min
Solucao de Aménia 25% 3h12min 5h19min 1h 3h 3h
Acido Sulfarico 1min30s 4min Tmin Tmin 50s
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Figura 1: placa pintada com tinta “branco”,
imerso em solu¢do de amonia e retirada

em 5h19min

Os derivados de breu
apresentam estrutura bastante rigida,
principalmente as resinas Fumaricas
e maleicas, que além de estabilizar
as duplas ligagdes conjugadas dos
acidos resinicos, possui um alto grau
de ramificacdo, devido a substituicdo
dos grupos acidos por polidis. As
reagdes que ocorrem na formacao
das resinas maleicas e Fumaricas,
chegam a formar polimeros, que
aumentam ainda mais o poder de
resistir a acdo de reagentes quimicos.
No caso dos ésteres de breu, embora
nao haja efeito da estabilizacdo das
duplas ligagbes conjugadas dos
acidos resinicos, a propriedade de
adesdo, por ser muito acentuada,
auxilia bastante no ancoramento da
tinta no substrato, diminuindo os
efeitos externos.

RESISTENCIA QUIMICA
POR IMERSAO

As placas pintadas foram
imersas em solvente e foram

8

4

S

Figura 2: placa pintada com tinta dopada
com AS SEL120 imerso em solucdo de

amonia e retirada em 5h19min

registrados os momentos em
que houve a primeira alteracdo
na superficie da placa, como
desprendimento do filme, bolhas
ou manchas. Quanto maior o tempo
de exposicdo, maior a resisténcia
do revestimento. Os resultados se
encontram na Tabela 4.

Podemos observar, que o
melhor resultado foi exibido para o
uso de ASF115 (esmalte F) em solucédo
de amoénia (25%), com melhora de
66% para o aparecimento de defeitos
na superficie da tinta, e em &cido
fosférico, sem aparecimento de
alteracoes visiveis no filme apds um
longo periodo de exposicao, quando
comparado com o branco, que em 5h
ja apresentou degradacéo do filme.

A resina fumdrica ASF115
(esmalte F) também apresentou
melhora no periodo de exposicdo da
chapa de aluminio ao cloroférmio,
embora tenha sido um periodo de
tempo pequeno, o resultado é 30x
melhor que o branco.Quandoimersas

em acido sulfurico, a chapa revestida
com a presenca de resina fumdrica
ASF115 (esmalte F), melhorou o
tempo de exposicdo em 2,6 vezes,
quando comparado com o branco.

O éster de pentaeritritol
ASEP100 (esmalte P) melhorou o
tempo de exposicado em acido acético
em 1Th27min ou em 32% com relacdo
ao branco.

No reagente acido acético,
percebe-se que a resina ASEP100
(esmalte P) mostrou melhora de 32%
em relacdo ao tempo de reacdo entre
o filme e o reagente.

Outro ponto importante
a ser notado é que, embora
alguns reagentes tenham

mostrado defeitos nas placas em
um tempo relativamente curto,
quando comparado com o branco
qualitativamente podemos observar
alguma melhora na performance,
como o nao desprendimento do filme
da placa, conforme fotos a seguir.
observado

Como nas
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imagens acima, apesar do tempo
para a alteragdo ser muito préximo,
qualitativamente, pode-se inferir
que a dopagem com o AS SEL120
melhorou a resisténcia quimica a
solucdo de amoénia, pois nao houve
desprendimento do filme.

Os derivados de breu
apresentam estrutura bastante rigida
por conta dos anéis aromaticos,
principalmente as resinas Fumaricas
e Maleicas, que além de estabilizar

as duplas ligagbes conjugadas dos
acidos resinicos, pela reacdao de
Diels-Alder, possui um alto grau de
ramificacdo, devido a substituicdo
dos grupos acidos por polidis. As
reacoes que ocorrem na formacao
das resinas Maleicas modificadas
(AS SEL 120) e Fumdricas, chegam
a formar polimeros, que aumentam
ainda mais o poder de resisténcia a
acao de reagentes quimicos. No caso
dos ésteres de breu, embora ndo haja

efeito da estabilizacdo das duplas
ligagbes conjugadas dos 4cidos
resinicos, a propriedade de adesdo,
por ser muito acentuada, auxilia
bastante no ancoramento da tinta
no substrato, diminuindo os efeitos
externos.

CORROSAO

Para o teste de corrosao,
foram coletadas as massas antes e

Tabela 5: Teor de corrosao do metal pintado com cada esmalte aditivado:

BRANCO Esmalte padrao - 0,30% -
I Esmalte G - 0,23% 22,66%
Il Esmalte P - 0,25% 19,53%
11} Esmalte F - 0,27% 10,94%
1% Esmalte M - 0,27% 13,28%
V Solucao 30% AS SEL 120 Esmalte F 0,21% 32,03%
VI Solucdo 30% AS SEL 120 Esmalte M 0,20% 35,16%

depois dos 14 dias em solucao salina
e, a partir disto, foi calculado o teor
relativo de corrosao de cada material.
Os resultados se encontram na Tabela
5.

Conforme observado na
tabela acima, todos os derivados de
breu tiveram efeito redutor no efeito
de corrosao da superficie metalica
preparada, com redug¢des de 35,16%
até 10,94% na perda de massa do
metal, com énfase, para as pecas que
foram preparadas com uma imersao
inicial de solucdo de aguarrds com
resina AS SEL120 (solucao 30% AS
SEL120).

TESTE DE ABSORCAO DE
AGUA EM MADEIRAS

Os pesos das madeiras antes
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da imersdo em 4gua e pos a imerséo
estdo registrados na Tabela 6, assim
como o teor de dgua absorvida.

PelaTabela 6, percebe-se que
o tratamento com qualquer grade de
resina Fumarica (AS F160, AS F115,
AS F145, AS F140) ou resinas Maleica
(AS M140, AS M130, AS SEL120, AS
M105) é capaz de reduzir o teor de
absorcédo de dgua consideravelmente
quando comparado com a madeira
sem tratamento. Isto porque resinas
Fumdricas e Maleicas formam filmem
hidrofébicos facilmente.

No entanto, os melhores
resultados estdo concentrados nas
resinas AS F160, AS M140, ASM130 e
AS SEL120. O teor de dgua absorvida,
nessas resinas estdao menores que
20%, chegando até apenas 9% de
absorcdo de dagua. Comparando-

se com a madeira sem tratamento
“BRANCO", temos uma reducao de
85% no teor de absor¢do de dgua.

OTIMIZACAO DO EFEITO
SELANTE, BASEADA NOS
RESULTADOS OBTIDOS

Baseado no  excelente
resultado da resina AS SEL120 30%
em aguarras, o teste de absorcdo de
agua foi estendido para verificacdo
da eficiéncia em 1 demao, 2 demaos e
em imersdo, assim como, também foi
explorado diferentes concentracoes
da solucdo. Os resultados obtidos se
encontram na Tabela 6.

Com base na tabela acima,
verifica-se, em geral, que quanto
maior a concentracdo de AS SEL120,
menor o teor de 4gua absorvida.



Tabela 6: Teor de absorcao de
agua para pecas tratadas ou
nao:

Tabela 7: Teor de absorcao de agua para pecas tratadas com AS
SEL120 em diferentes concentra¢des e camadas:

Pode-se indicar, também, que
as melhores concentragdes para uma
alta performance em hidrofobicidade
sdo concentracdes acima de 50%
de AS SEL120, com destaque para a
concentracdo de 70% que demonstra
reducdo de 95,5% da absorcdo total
de agua. Pode-se destacar também
que, a segunda demao reduz em
aproximadamente 4% a absorcdo de

4dgua em concentragdes iguais ou inferiores
a 50%. Ja em solugdes mais concentradas,
essa reducao é de cerca de 2% para a
segunda demao. Este efeito hidrofébico é
devido a capacidade de resinas maleicas
modificadas criarem filmes hidrofébicos
devido a interacdo dos grupos acidos do
anidrido maleico com as hidroxilas da
madeira.
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CONCLUSAO:

A aditivacao de esmaltes
sintéticos com derivados de breu,
principalmente resinas Fumadricas,
melhoraram a resisténcia quimica
por imersao quando comparado
ao esmalte puro. Salientando os
resultados obtidos no teste de
resisténcia quimica a cloroférmio,
acido fosférico, acido sulfurico
e amobnia, em que o tempo de
resisténcia do filme aumentou em
30x, 2%, 2,7x, 1,7x, respectivamente.
No teste de resisténcia quimica por
deposicdo, temos como destaque
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a aditivacdo do esmalte com resina
maleica modificada, que melhorou
protegeu totalmente o filme contra a
deposicao de limao, ao contrario do
que houve com o verniz puro, em que
houve manchamento da superficie.
Ressaltando também efeito positivo
na aditivacdo do esmalte com resina
fumarica e éster de pentaeritritol na
protecdo contra vinagre e katchup.

Com relagao a resisténcia a corrosao,
todos os esmaltes que foram
aditivados com derivados de breu,
apresentaram resultados de menor
corrosdo da peca, em comparacao
com o esmalte puro, esta melhoria

2000.

7. D.Broere, A.Fasula,
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variou de 35,16% a 10,94%. Os
melhores resultados foram obtidos
com a aplicacdo de resina maleica
modificada AS SEL120 diretamente
na peca, antes da pintura com
esmalte aditivado também com a
mesma resina maleica modificada.
Os melhores resultados de
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