o
=
=
Z
™
LLl
o)

INSTITUTO POLITECNICO
DE COIMBRA

INSTITUTO SUPERIOR
DE ENGENHARIA
DE COIMBRA

isec

Engenharia

MESTRADO EM ENGENHARIA QUIMICA E
BIOLOGICA

Emulsbes aquosas de derivados de
colofénia— Producao e caracterizacao

Autor

Isa Beatriz Domingos Ingrez

Orientadores
Doutor Belmiro Pereira Mota Duarte

Doutora Paula Cristina Nunes Ferreira

Coimbra, dezembro de 2022



isec

Engenharia

DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA E
BIOLOGICA

Emulsées aquosas de derivados de coloféonia —
Producgao e caracterizagao

Relatorio de Estagio de Natureza Profissional para a obtenc¢ao do
grau de Mestre em Engenharia Quimica e Bioldgica

Autor

Isa Beatriz Domingos Ingrez

Orientadores
Doutor Belmiro Pereira Mota Duarte

Doutora Paula Cristina Nunes Ferreira

Supervisor na empresa Kemi Pine Rosins Portugal, S.A.

Engenheiro Davide Gameiro

INSTITUTO POLITECNICO
DE COIMBRA Coimbra, dezembro de 2022

INSTITUTO SUPERIOR
DE ENGENHARIA
DE COIMBRA




Politécnico de Coimbra | Instituto Superior de Engenharia de Coimbra

AGRADECIMENTOS

O meu profundo agradecimento a minha familia e a todos os que contribuiram para a
elaboracao deste trabalho.



Emulsbes aquosas de derivados de colofénia — Produgao e caracterizagao

RESUMO

Neste documento reporta-se o trabalho desenvolvido no ambito do estagio curricular
integrado na unidade curricular de Estagio do Mestrado em Engenharia Quimica e
Biologica. Os principais objetivos foram desenvolver e otimizar formulagdes para a
producao de emulsdes aquosas de derivados de colofdnia e respetiva caracterizacao
fisico-quimica. Os diferentes tipos de resinas derivadas da colofénia tém como
principal aplicagao técnica a producédo de adesivos, onde atuam como agentes de
aderéncia especifica. No mercado atual surgem oportunidades de redefinicdo de
estratégias e desenvolvimento de novos produtos que apresentem vantagens do
ponto de vista de perigosidade e impacto ambiental, sem que com isso se degrade o
seu desempenho em termos de aderéncia. Neste ambito, salientam-se os adesivos
produzidos a base de agua, isentos de solventes organicos. Neste caso, a produgao
do adesivo de tipo “sensivel a pressao” é conseguida pela mistura de uma disperséo
aquosa de resina com uma dispersdo aquosa de polimeros (acrilico, latex ou outro)
— isto é, os ingredientes utilizados na formulagdo do adesivo ja se comercializam e
utilizam-se na forma de dispersdes aquosas.

O trabalho pratico foi realizado em trés etapas. Na primeira, fundamentalmente de
screening, procedeu-se a produgcdo em escala piloto e caracterizacdo de nove
dispersdes aquosas de acordo com o plano de experiéncias definido, das quais trés
formulagdes foram selecionadas para analisar mais aprofundadamente na etapa
seguinte — correspondente a otimizagdo. O método de avaliagao teve por base um
modelo de decisdo multicritério que associa a teoria do valor esperado conjugada com
funcdes perda de qualidade que medem o desempenho das amostras relativamente
a cada um dos objetivos individuais (teor de sélidos, pH, viscosidade e tamanho médio
de particula). Na segunda etapa, desenvolveram-se testes de otimizacdo das
dispersdes aquosas previamente selecionadas quanto ao seu cumprimento dos
requisitos de qualidade face as especificacdes técnicas definidas para o produto.
Estes testes permitiram obter dispersdes otimizadas satisfatérias para cada
formulacao. A terceira etapa visou analisar a estabilidade das amostras anteriores em
cenarios de replicacdo. Realizaram-se réplicas das dispersdes otimizadas a fim de
concluir acerca da replicacdo das formulagcdes desenvolvidas bem como das suas
propriedades. O trabalho desenvolvido enquadra-se na visdo estratégica de
crescimento da Kemi Pine Rosins Portugal, S.A. e, naturalmente, a informagao gerada
e apresentada neste documento é propriedade intelectual sujeita a sigilo profissional.

Palavras-Chave: colofdnia, derivados de colofénia, emulsées, dispersdes aquosas de
resina, surfactante
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ABSTRACT

This thesis describes the work carried out during the industrial placement required to
obtain the title of Master in Chemical and Biological Engineering. The main objectives
were to develop and optimise formulations for the production of aqueous emulsions of
rosin derivatives and their physicochemical characterisation.

The different types of resins derived from rosin are mainly applied in adhesives, where
they act as specific adhesion agents (tackifiers). In the current market, opportunities
arise to redefine strategies and develop new products that present advantages in terms
of safety and environmental impact, without impairing their adherence performance,
e.g., water-based adhesives, which are an organic solvent-free solution. The
production of water-based pressure-sensitive adhesives is achieved by mixing an
aqueous dispersion of resin with an aqueous dispersion of polymers (acrylic, latex or
other) — i.e., the ingredients used in the formulation of the adhesive are commercially
available as aqueous dispersions.

The practical work was carried out in three stages. In the first stage, (1) screening, nine
aqueous dispersions were produced on a pilot scale plant and characterized according
to a pre-defined experiment plan, of which three formulations were selected for further
analysis in the next step — (2) optimisation. The evaluation method was based on a
multi-criteria decision model that associates the expected value with quality loss
functions, which measures the performance of the samples in respect to the individual
control parameters (solids content, pH, viscosity and particle size). In this second
stage, optimisation tests were carried out on the three selected aqueous dispersions
against the product’s quality requirements, described in its technical specification. This
resulted in optimised dispersions for each formulation. The third stage, (3) replication,
aimed to analyse the stability of the previous samples in repetition scenarios. Replicas
of the optimised dispersions were produced in order to conclude about the replication
of the developed formulations as well as their properties. The work developed at Kemi
Pine Rosins Portugal, S.A.’s laboratory environment and disclosed herein fits the
strategic vision of the company's growth and, naturally, the information generated and
presented in this document is protected by Kemi Pine Rosins Portugal, S.A. intellectual
properties rights.

Keywords: colophony, rosin derivatives, emulsions, waterborne tackifier resins, resin
dispersions, surfactant
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SIMBOLOGIA E ABREVIATURAS

CQ - Controlo de Qualidade

DSC - Técnica de analise térmica Calorimetria Exploratoria Diferencial (Differential
Scanning Calorimetry)

I&D — Investigacdo e desenvolvimento

KPR — Empresa Kemi Pine Rosins Portugal, S.A.
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ALGUNS ESCLARECIMENTOS

Dispersao aquosa de resina — Sindbnimo de emulsido aquosa de resina

Tackifier — Agente de aderéncia, refere-se a resinas de colofénia e seus derivados
Naval stores — Resina bruta do pinheiro

Resin — Resina derivada da colofénia

Rosin — Colofénia

Waterborne adhesives — Sindénimo de adesivos a base de agua (water-based
adhesives)






Emulsbes aquosas de derivados de colofénia — Produgao e caracterizagao

CAPITULO 1 —INTRODUCAO

Tal como no caso de outros recursos renovaveis tradicionais explorados pelo Homem
desde o inicio das tecnologias elementares, a resina e seus derivados sofreram um
declinio de utilizagdo com a expansao e dominio da industria petroquimica na segunda
metade do século passado. A rapida industrializac&do incrementou o envolvimento dos
cientistas da época, o que levou ao aprofundamento de conhecimento acerca da
quimica da colofonia, dando origem a estudos relativos aos possiveis mecanismos
reacionais e por ineréncia ao desenvolvimento de novas aplicagdes e tecnologias em
toda a cadeia de valor. Neste sentido, muitas publicagcdes remetem aos anos 80 e 90
do século XX, embora a industria resineira tenha registos desde a.C..

O interesse por produtos naturais ressurgiu e € uma realidade com perspetivas e
potencial de crescimento a longo prazo devido a crescente consciéncia da
necessidade de substituir os recursos fésseis por recursos renovaveis, promovendo a
sustentabilidade e diminuindo o impacto ambiental. Essa inversao de tendéncia ja se
faz notar no caso da colofénia ao nivel do recente numero de publicacdes dedicadas
a procura, tanto de aplicagbes mais viaveis, como de tecnologias inovadoras para
desenvolvimento dos processos como também de novos materiais com propriedades
que aportem valor as tecnologias de ponta. A colofénia e seus derivados s&o produtos
naturais e versateis, que se posicionam muito estrategicamente dentro desta
perspetiva.

As resinas tackifier, adjetivo que lhes foi atribuido devido a sua capacidade intrinseca
de fornecer muito tack (adesividade), sdo materiais amorfos, de baixo peso molecular,
com caracteristicas termoplasticas e insoluveis em agua (soluveis em compostos
organicos). Em adesivos a base de agua, os polimeros e resinas base sao faceis de
combinar num sistema homogéneo, pois todos os componentes sao utilizados
dispersos em agua. Uma vez que as resinas sao por natureza hidrofébicas, isto
representou desde sempre um desafio técnico consideravel.

Produzir uma dispersdo aquosa de resina, seja de colofénia ou de derivado de
colofdnia, representa por isso um problema de investigagdo e desenvolvimento. O
facto de conseguir produzir por si so a dispersao n&o garante, nem a sua estabilidade
como produto, nem um 6timo desempenho quando utilizada na formulagédo do adesivo
a base de agua. Por estabilidade, neste contexto, considera-se a ndo ocorréncia de
separacao de fases apds a disperséo, ao longo do tempo. O desafio de produzir uma
dispersao deste tipo, estavel, passa por estudar muito bem as variantes que a afetam,
definir sistemas de dispersdes com formulagdes otimizadas e validar estudos com
base em trabalho experimental intensivo. Neste quadro, ferramentas analiticas que
permitam prever o comportamento do processo e as propriedades do produto podem-
se tornar importantes, uma vez que minimizam o trabalho necessario e asseguram a
racionalidade e reprodutibilidade da metodologia e dos resultados.
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Salienta-se que a maioria das patentes disponiveis dedicadas a producido de
emulsdes de resinas de colofonia descrevem processos de producdo a escala
laboratorial e altamente protegidos relativamente a alguns passos. Existem alguns
produtores de emulsdes aquosas de resina lideres de mercado ao nivel mundial, e
por esta razdo a tecnologia de produgdo a escala industrial/comercial encontra-se
totalmente preservada pelo sigilo e propriedade industrial. Isto constitui uma inegavel
dificuldade quando se procura fazer desenvolvimento sem uma histéria estruturada
em algum conhecimento.

Devido as questdes ambientais levantadas globalmente nos ultimos anos, referindo-
se neste caso a industria dos adesivos, tintas e produtos relacionados, a exigéncia do
mercado conduziu ao consequente enfoque na inovacao por parte das empresas. A
producao de produtos livres de solventes, biodegradaveis, amigos do ambiente,
passiveis de substituir produtos oriundos de recursos fésseis e ndo nocivos para a
saude, passa cada vez mais a ser o patamar que diferencia o posicionamento de uma
empresa no mercado e traduz-se em valor acrescentado ao nivel das aplicacoes.

Neste sentido, quando o mercado muda, as empresas capazes de suceder sdo as que
estdo aptas para prosperar acima dos desafios e estrategicamente desenvolver
trabalho de investigacéo e desenvolvimento (I&D) que lhes permita oferecer solugoes
praticas e fiaveis para os problemas atuais e competir diretamente no mercado.

O desenvolvimento do presente trabalho de tese ocorreu em contexto de estagio na
Empresa Kemi Pine Rosins Portugal, S.A. (KPR). A parceria com o Instituto Superior
de Engenharia de Coimbra (ISEC) enquadrou-se no ambito do estagio curricular do
Mestrado em Engenharia Quimica e Biolégica ministrado pelo ISEC. O trabalho, em
concreto, e o0 seu perimetro de analise resultou de uma autoproposta a empresa por
parte da aluna, que desempenha as funcdes de técnica de laboratério responsavel
pelo servigo de controlo de qualidade (SCQ) prestado no laboratério industrial. Esta
proposta foi estruturada por forma a garantir:

i. a satisfagdo dos requisitos associados a um estagio curricular de um curso de
Mestrado por forma assegurar um dos principais objetivos das Instituicoes de
Ensino Superior — a transferéncia de conhecimento entre academia e industria;

ii. aresolugao de um problema de potencial relevancia para empresa hospedeira,
trazendo-lhe um enriquecimento em termos de conhecimento e potencial de
exploracgao;

iii. a obtencao de novas competéncias pela aluna, pela possibilidade de articular
experiéncia com a aquisi¢cao de novos conhecimentos.

A empresa dedica-se a producao de derivados de colofonia e o trabalho desenvolvido
contribui para os objetivos e estratégias definidos, que incluem, entre outros,
implementar e desenvolver I&D em emulsdes aquosas de resina que permitam aspirar
a ter uma linha de negdécio a escala industrial no futuro, incrementar as suas
oportunidades e alcangar o topo do seu segmento de mercado.
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Nos préximos pontos deste capitulo sdo apresentados os objetivos especificos do
desenvolvimento do trabalho de estagio e descrita a organizacdo do relatério. O
capitulo inclui ainda a apresentagdo da empresa e um enquadramento historico da
industria resineira que permitem introduzir o contexto do trabalho realizado a nivel
industrial.

1.1 — Objetivos especificos do desenvolvimento do trabalho de estagio

O presente relatério de estagio foi desenvolvido como reporte das atividades levadas
a cabo durante o ano letivo integral de 2021-2022, entre outubro de 2021 e julho de
2022, as quais se centram fundamentalmente na produg¢do e caracterizacdo de
dispersdes aquosas de resinas derivadas de colofonia. Considerando a introducéo ao
problema e o enquadramento anteriormente apresentados, o objetivo especifico do
trabalho envolve duas componentes distintas:

1. Contextualizar as atividades regularmente executadas pela aluna no ambito do
seu enquadramento funcional na empresa enquanto técnica de laboratério
responsavel pelo servigo de controlo de qualidade (laboratério industrial);

2. Desenvolver e caracterizar um produto derivado de colofénia na forma de
emulsao aquosa que atue per se como componente tackifier numa formulacao
de adesivos do tipo sensiveis a pressao (PSA), e otimizar a sua produgéo em
termos das variaveis processuais determinantes. Este ponto € de marcada
inovagao, sendo praticamente um problema de I&D que permite o
desenvolvimento e transferéncia de conhecimento entre a academia e a
industria, ainda que sujeito as naturais restricbes decorrentes da geracao de
informagao/conhecimento técnico coberto pelo sigilo industrial.

A estratégia para a resolugao da segunda componente do relatério baseou-se nos
seguintes passos definidos:

i. Realizar uma revisdo bibliografica e de estado da arte para recolha de
contributos valiosos a delineacdo da metodologia, conjugados com
fundamentacdes tedricas provenientes do contexto académico;

ii. Buscar conhecimento técnico junto de partes interessadas no contexto
industrial, tais como agentes comerciais, fornecedores especializados,
responsaveis de engenharia e diregao técnica;

ii. Definir os sistemas de dispersdo a analisar, partindo de um planeamento de
experiéncias (PE) fatorial. Por “sistemas” entende-se tecnologia/equipamento
dispersor, condigdes e variaveis processuais, definicdo de formulacdo
(ingredientes e percentagens), definicdo de variaveis de resposta do sistema.
Desta forma, adota-se uma visao tipica de engenharia do processo e conceitos;
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iv. Produgcdo de dispersdes, que compreende a producido de diferentes
formulagdes, caracterizagcao dos parametros de qualidade, avaliagado e selecéo
de formulagdes potenciais que representem o menor desvio aos obijetivos,
associadas a menor perda de qualidade;

v. Otimizacao das “melhores formulagdes” (isto €, das mais promissoras) e estudo
do seu potencial de replicacdo, estabilidade e potencialidade para levar a
producéao industrial.

A metodologia implementada encontra-se detalhadamente descrita no Capitulo 4,
pontos 4.1 — Descrigao do sistema e 4.2 — Planeamento e metodologia.

1.2 — Organizagao do relatério

O presente relatério envolve cinco capitulos. O Capitulo 1 visa introduzir a
problematica abordada, expor a estratégia de resolugdo implementada através da
definicdo de objetivos especificos de trabalho e demonstrar a relevancia do trabalho
desenvolvido para a empresa. Neste capitulo apresenta-se a empresa e enquadra-se
a sua atividade dentro do panorama histérico e econémico, bem como a sua
relevancia na industria resineira.

No Capitulo 2 apresenta-se um enquadramento tedrico resultante de uma revisao
bibliografica prévia e imprescindivel, que permite compreender de forma mais
profunda toda a cadeia de valor que existe até a producdo de uma emulsado aquosa
de resina. Apresenta-se um levantamento do Estado da Arte e uma analise de reflexao
acerca dos parametros fundamentais considerados como pilares base para a
definicdo das estratégias que contribuiram para a resolugao do problema. O capitulo
inclui ainda uma descricdo dos métodos de caracterizagao fisico-quimica utilizados
para validar parametros de qualidade, bem como a sua relacdo com o método de
decisdo multicritério definido para aportar teor cientifico ao sistema de avaliagdo de
resultados e deciséo.

O Capitulo 3 dedica-se a contextualizagdo das responsabilidades regulares
resultantes do meu enquadramento na empresa como técnica de laboratoério
responsavel pelo servico de controlo de qualidade, trabalho que decorreu de forma
permanente, paralela e integralmente durante todo o percurso académico no Mestrado
em Engenharia Quimica e Biolégica (MEQB), bem como simultaneamente com as
responsabilidades associadas ao tema de trabalho particular desenvolvido em
contexto de estagio.

O Capitulo 4 foca-se na descri¢cao detalhada do planeamento, metodologia executada
e todas as fases de desenvolvimento do trabalho de I&D onde se enquadram:

I. a producédo de dispersdes aquosas de derivados de colofdnia;
ii. a otimizacao das formulagcbes com melhor indice de desempenho;
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iii. a producdo de réplicas que validem a execucdo e resultados das
formulagbes otimizadas finais e assegurem a sua estabilidade. O capitulo
abarca a apresentacao dos resultados e sua analise a partir do método de
decisdo multicritério, aqui usado como ferramenta de decisdo face a
natureza diferenciada e ndo co-mensuravel dos objetivos.

Finalmente, o Capitulo 5 apresenta as principais conclusées decorrentes do trabalho
e uma reflexdo acerca de trabalhos futuros que poderdo dar continuidade a este
estudo.

1.3 — Apresentagao da empresa

A Pine Rosins Portugal tem como propdsito a conce¢ao, desenvolvimento e produgéo
de resinas naturais, disponibilizando resinas derivadas de colofénia e terpenos, bem
como misturas formuladas de alto desempenho “state-of-the-art”, que constituem
matérias-primas para as mais diversas industrias.

A Kemi Pine Rosins Portugal, S.A. (KPR), uma das unidades da Pine Rosins, foi
constituida em janeiro de 2016 com a finalidade de investigar, desenvolver e fabricar
derivados de colofénia, transformando-os em produtos de elevado valor acrescentado
para aplicagdes industriais exigentes. A KPR desenvolve e fabrica solugdes tailor-
made com o objetivo de cumprir requisitos técnicos especificos dos clientes e garantir
desempenhos de superior performance.

Situada na Zona Industrial de Cantanhede, a empresa ocupa uma area de 22,960 m?
e tem capacidade para produzir 20.000 ton/ano de produtos derivados de colofénia.
Iniciou atividade em 2019 e implementou um Sistema de Gestao Integrado (SGI) no
ambito da Qualidade (estando certificada pela NP EN ISO 9001:2015), Ambiente
(certificagcdo pela NP EN ISO 14001:2015), Seguranga e Saude no Trabalho
(certificagéo pela NP ISO 45001:2019) e Seguranga Alimentar (certificacdo pela FSSC
22000). Além das certificagcbes mencionadas, obteve ainda Certificagdo Halal e
Kosher.

A estratégia da Empresa fundamenta-se na vasta experiéncia empresarial e industrial
dos seus responsaveis - mais de 30 anos - e pelas competéncias distintivas dos seus
colaboradores. A aposta em Investigacao e Desenvolvimento (I&D) € parte integrante
da cultura da Empresa, sendo o principio fundamental da gestéao estratégica da KPR,
com o intuito de redimensionamento e consolidacdo nos principais mercados
internacionais. Neste contexto, a Empresa promove a investigagao e desenvolvimento
tecnolégico de novos produtos internamente e em parceria com entidades do Sistema
Cientifico e Tecnoldgico.

Com tecnologias de vanguarda e conhecimento técnico-cientifico, a KPR tem
procurado responder as necessidades especificas de cada mercado, concentrando-
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se em nichos onde afirma, com valor e mérito, a qualidade diferenciada da sua
produgao. Destaca-se, a este respeito, a gama Pine Rosins, produtos que resultam
de misturas previamente acordadas com os clientes e desenvolvidos a partir de
projetos especificos de I&D (Figura 1.1). Entre entes, os principais produtos sao
ésteres de glicerina, ésteres de pentaeritritol, ésteres de trietilenoglicol e colofénias
modificadas.

Esteres de SOL|D BR'CKS Esteres de Esteres de

Glicerina e Glicerina Pentaeritritol
g::::.é?ia de TO M PRO\/E Modificada de

com Colofénia
Colofdénia de YOU R Maleico Modificada

{0 BUSINESS  ene posws

Esteres de I Y Esteres de Esteres de Ester de
Pentaeritritol = © - Trietileno Dietileno Glicerina e

e Colofénia 1! Glicol Glicol Colofénia de
de gema/ L ) com Maleico Gema

Colofénia de Modificada
madeira. com maleico

Compostos Colofénia Colofénias Colofénias Aductos de Resinas
Brachitos Desproporcionada | N&o Polimerizadas | Coloféniae Politerpénicas
Cristalizaveis Acido
Fumarico

especiais
feitos sob
encomenda

Figura 1.1 - Apresentacao dos principais derivados de colofénia produzidos na Pine Rosins
Portugal.

Estes produtos derivados de colofénia sdo fundamentais para diversas industrias,
nomeadamente para o desenvolvimento sustentavel de:

- Adesivos;

- Tintas;

- Vernizes;

- Colas;

- Industria do papel;

- Materiais de revestimento para construgao;
- Produtos cosmeéticos;

- Produtos alimentares, entre outros.

Os produtos KEMI diferenciam-se pelas excelentes carateristicas técnicas e
funcionais, tais como: aderéncia; estiramento; viscosidade; estabilidade; resisténcia
térmica e a oxidagao; coloragéo; compatibilidade.

A Visao da Kemi Pine Rosins: SOLID BRICKS TO IMPROVE YOUR BUSINESS, serve como
estrutura para o seu roteiro e orienta todos os aspetos de posicionamento na busca
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continua pela exceléncia no desenvolvimento de produtos e solugdes personalizadas
que correspondam a procura e necessidades dos clientes e do mercado.

A colofénia, principal matéria-prima da KPR, é a componente nao volatil da resina
natural de pinheiro. No Capitulo 2 — ENQUADRAMENTO TEORICO encontram-se
descritos em mais detalhe os processos de produgao da colofénia, de derivados de
colofénia, bem como uma representagdo da cadeia de valor neste setor, principais
aplicagdes técnicas dos produtos, especificagdes/requisitos e parametros de controlo
de qualidade (CQ). A Figura 1.2 esquematiza de forma geral o processo produtivo da
KPR, relativamente a unidade de producao de resinas derivadas de colofdnia.

Armazenamento de Matérias-Primas Setor de Produgao Armazenamento de Produto Acabado
Filtragcao pescarga
Pérolas
Armazém Tanques de PROCESSO Enchimento Descarga
Matéria-Prima Armazenagem (Reatores) Tambores Sacos
Filtracdo l
Armazém
l Produto Acabado
Depdésitos
Produto
Acabado
Filtracao

Figura 1.2 — Fluxograma geral do processo produtivo da Kemi Pine Rosins.

A partir desta matéria-prima (MP) natural e renovavel, a KPR obtém novos derivados
e solugdes tailor-made. A colofénia é rececionada, colocada em depdsitos e
encaminhada para reatores, onde é sujeita a tratamentos quimicos e fisicos (com
adicdo de matérias-primas e outros elementos) de acordo com as instrugbes do
processo de fabrico definidas nos boletins de produgao especificos para cada produto.
O aquecimento do reator faz-se por circuito de termofluido - dleo térmico. O processo
de refrigeragdo € realizado por permutadores de calor. A condugao das reagdes
quimicas é supervisionada por um Sistema Central de Supervisdo e Controlo das
variaveis de processo: temperatura, pressao, velocidade de agitagao, entre outras. O
controlo rigoroso dos processos € fundamental para obter um produto de elevada
qualidade. Apds o controlo de qualidade intermédio, os derivados sdo descarregados,
filtrados e enviados para depdsitos. Depois, o produto acabado é enviado para as
linhas de descarga, sendo embalado sob forma de pérolas, flocos ou em tambores.
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1.4 — Enquadramento histérico da industria resineira

Por razdes histéricas, a resina de Pinus ficou conhecida como “Naval Stores”, devido
ao seu uso na impermeabilizacdo de navios de madeira. O termo “Naval Stores”
comegcou por ser utilizado para designar produtos provenientes do pinheiro, e 0 nome
persiste corrente até aos dias de hoje. O termo colofénia, sinbnimo de goma resinica,
deriva de colophon, sendo este 0 nome grego ancestral atribuido a regiao costeira
oeste da Asia onde eram produzidos naval stores cerca de 2 séculos a.C.. Inimeros
usos foram progressivamente surgindo para a resina ao longo do tempo. A resina de
pinheiro era utilizada no século IV d.C. como adesivo. Misturada com sebo animal era
utilizada como gordura para aplicar em veios de fungdo mecénica. Registos do séc.
XVIII mostram que a resina era usada na fabricacdo de sabdes, plastico, couro, como
conservante e repelente de agua para cordas e lonas. Entre outras aplicagdes
interessantes da resina, uma das historicamente mais notaveis foi a sua utilizacao
para preservar os caixotdes de madeira utilizados debaixo de agua para preparar as
fundacdes da Ponte de Brooklyn. Pela altura do ano 1850, a propulsao de novos usos
para a colofénia e terebentina causavam o crescimento constante na industria.
Embora seja das industrias mais antigas, apenas durante a primeira metade do século
XX comecou a ser estudada em detalhe a quimica associada e este recurso natural —
0 acido organico mais barato do mundo. De igual forma, terdo nessa altura comegado
a ser desenvolvidas novas transformagdes e aplicagbes com base em
desenvolvimento cientifico. De acordo com Drew (1989), registos da época listam,
entre outros, os usos para:

— Calafetagem de navios, sendo este o ato que originou o termo Naval Stores;

— Fabricagcdo de sabdes de colofénia para usos como detergente para a roupa,
agente de sizing em papel e cartdo, compostos impermeabilizantes, 6leos
emulsificaveis (i.e., lubrificantes para operacao de ferramentas de alta velocidade),
cera para sapatos;

— Fabricagao de vernizes e lacas;

— Fins farmacéuticos, especificamente em pomadas, pensos e ceratos;
— Ligantes em tintas de impresséo;

— Destilagao destrutiva para produzir 6leos de resina;

— Matéria-prima para producao de terpendides utilizados em medicamentos.

O método primitivo de producéo resineira existia ha seculos nos paises escandinavos
como a Noruega, Suécia e Finlandia. Nesse método, as arvores da espécie Pinus
sylvestris eram descascadas para remover gradualmente laminas de casca e madeira,



Emulsbes aquosas de derivados de colofénia — Produgao e caracterizagao

provocando o ferimento da arvore. A goma do pinheiro € uma segregacao defensiva
da arvore ao corte e, para colhé-la, instalavam-se coletores nas arvores, como ainda
hoje. Com este procedimento sucessivo, ao longo dos anos, a arvore acabaria por se
exaurir e ter de ser substituida. A resina bruta do pinheiro apds colheita era destilada
com fogo direto (em alambique), com o objetivo de extrair a terebentina — componente
volatil da goma bruta, e purificar a colofénia. Dada esta forma bruta de destilagao, a
colofénia — componente nao volatil da goma de pinheiro — , obtinha-se com uma cor
muito escura e por isso € normalmente referida na bibliografia como alcatrao de resina
ou tar.

Reportando a Peninsula I|bérica, até cerca de 1862, muito poucas arvores em
Espanha eram exploradas para estes fins, e as que eram, era aplicado 0 mesmo
meétodo. A primeira unidade de producao foi instalada em Hontoria del Pinar em 1848
Em 1862, construiu-se a primeira destilaria funcional em Segdvia. Em 1898 surgiu a
sociedade andénima “La Union Resinera Espafola” que monopolizou o mercado
espanhol. Portugal com os seus terrenos florestais relativamente pequenos
localizados na costa oeste, comegou nessa altura a ter algum impacto no mercado
mundial. Na Peninsula Ibérica, o sistema de coleta de resina com copos de barro foi
implementado desde o inicio desta industrializacdo. Com a evolugao da ciéncia e do
seu reconhecimento, a industria experimentou grande evolugéo no que diz respeito,
tanto a tecnologia de producdo, como a diversidade de usos para a terebentina e a
resina. O numero de patentes publicadas durante a segunda parte do séc. XIX é um
indicador dessa mesma evolugéo.

Dependendo da forma como a resina de pinheiro € isolada da madeira, distinguem-se
trés produtos (Figura 1.3), nomeadamente:
I. gum rosin propriamente dita, obtida por resinagem de arvores vivas;
ii. gum rosin sulfatada, também conhecida como resina de tall-oil (tall oil rosin,
TOR), recuperada durante o processo de pulp kraft da madeira de Pinus e
iii. wood rosin, também conhecida como breu de madeira, obtida da extracao
com solvente de madeira colhida. A terebentina pode ser referida como gum
turpentine ou wood turpentine.
Embora se verifiquem diferengcas na composicdo dos constituintes entre as
colofénias e as terebentinas produzidas pelos diferentes processos, os produtos
sao intercambiaveis para fins de utilizacado final. Unicamente, pelo facto de ser
oriunda de um processo produtivo com presenca de sulfatos, a gum rosin sulfatada
tem um odor normalmente ndo desejavel pela grande parte do mercado.
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Producéao Global de Colofénia em 2019: 1 270 000T

Figura 1.3 - Producao global de resina por fonte desde 2016.
Fonte: (Pine Chemicals Association International, 2019)

Estes produtos tornaram-se quimicos intermediarios e fabricas cada vez maiores e
sofisticadas foram construidas. Os derivados resultantes abriram novas areas de uso
potencial e a procura de mercado continuou a crescer. A terebentina, por exemplo,
que era principalmente utilizada como solvente para tintas e vernizes, passou a ser
sintetizada em produtos de elevado valor comercial com utilidade muito especifica. A
titulo de exemplo, pode ser sintetizada para produzir uma variedade de produtos
quimicos de aromas e fragancias.

Nas décadas recentes, foram publicados um numero consideravel de patentes e
artigos sobre este tema. A referéncia bibliografica mais relevante e comummente
citada pela generalidade dos autores € o classico livro editado por Zinkel e Russell em
1989, que cobre todos os aspetos, desde as fontes e processamento, até a quimica e
aplicacbes desta versatil matéria-prima. Por isso, neste meio industrial esse livro é
conhecido como a “Biblia Amarela”.

As temperaturas quentes do verao favorecem o alto fluxo de resina e as grandes areas
de pinho natural que existem em Portugal (espécie P. pinaester Aiton) contribuiram
para que o nosso Pais se tenha tornado um grande produtor de goma de pinheiro. No
entanto, nas décadas recentes, deu-se um declinio na producédo até ao ponto da
atualidade em que praticamente cessou.

Atualmente a maior fonte de goma de pinheiro para aplicagées ao nivel da industria
de transformagao, ndo é a goma portuguesa, mas sim a goma importada do Brasil
(Pinus Elliotti Engelm.), Indonésia (P. merkussi Jungh. & Vriese) existindo também
alguma importagéo de Espanha e do México (P. oocarpa Schiede). A maior parte da
producao de colofénia de Portugal é exportada e grande parte da terebintina produzida
é fracionada.
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1.5 — Contextualizagao do problema e oportunidade

Nesta secgao contextualiza-se o problema industrial que foi a driving-force para este
estagio, bem como a preméncia dele face as tendéncias do mercado e ao
posicionamento dos players mais relevantes ao nivel do negdcio.

As dispersdes aquosas de resina, sem solventes, sdo usadas principalmente na
fabricacao de adesivos do tipo PSA a base de borracha natural e de emulsdes acrilicas
ou de borracha de estireno butadieno. Estas dispersdes de resina sdo notavelmente
recomendadas como produtos ambientalmente atrativos para diversas aplicagoes,
especialmente associadas a adesdo a substrato de embalagens de polietileno e
polipropileno. Dependendo da utilizagao final, diferentes tipos de dispersdes de resina
sao usados pelas diferentes industrias.

Na atualidade, o uso de adesivos formulados a base de dispersdes poliméricas
aquosas tornou-se uma parte crucial da industria dos adesivos, o que impacta
diretamente o mercado global das dispersdes aquosas de resina. A pratica produtiva
contempla a dispersdo do polimero base em agua, assim como dos restantes
componentes do sistema, de forma a que a producido do adesivo se limita
essencialmente a mistura dos ingredientes.

Varios analistas sdo unanimes em considerar que os adesivos de base aquosa sao
um mercado repleto de potencial. A Market & Markets (2021), por exemplo, estima
que o mercado global dos adesivos e selantes atingira, em 2025, 80 mil milhdes de
ddlares, com uma taxa de crescimento anual de 4,8%. Tal crescimento sustenta-se
na exigéncia de mais produtos e materiais para clinicas e hospitais (devido a
pandemia de COVID-19), assim como por produtos de maior resisténcia e
sustentabilidade para componentes automodveis ou requeridos no fabrico de tintas e
revestimentos.

No ano de 2018 a Market & Markets publicou também um relatorio de analise e
previsdo direcionado para o mercado dos adesivos, especificamente para adesivos a
base de agua (Markets&Markets, 2018), para o qual estima uma taxa de crescimento
anual de 5,7%, atingindo 20,2 mil milhdes em 2023. Este crescimento decorre
principalmente do aumento dos setores de fitas adesivas, etiquetagem, papel e
embalamento, realgando-se como aplicagbes mais relevantes a embalagem de
dispositivos eletronicos, materiais médicos e de higiene, sistemas de entrega de
medicamentos, materiais de construgcdo, setor automotivo e de logistica, bens
industriais e de consumo comum. Relativamente a formulagao do adesivo, o segmento
em destaque, pelo facto de dominar o setor, sdo os adesivos formulados a partir de
emulsdes poliméricas acrilicas. De acordo com este relatorio, as principais empresas
a operar no mercado dos adesivos a base de agua incluem: Henkel (Alemanha), H.B.
Fuller (EUA), Arkema (Bostik) (Franga) e Sika (Suica).
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Em concordéancia, a Market Data Forecast (2022) estima para o mercado dos adesivos
a base de agua um crescimento de 7,78% ao ano, aumentando de 17,3 para 21,26
mil milhdes de dolares até 2026. A impulsionar este incremento estdo setores em
rapido desenvolvimento, nomeadamente, o do automével, no qual as especificagdes
dos materiais sdo mais exigentes e a sustentabilidade, mais do que uma preocupagao,
€ um objetivo.

Com um periodo de previsdo mais alargado para o mercado dos adesivos a base de
agua, de 2022 até 2027, a Empresa Analista Mordor Intelligence (2021) reforga as
previsdes anteriores, estimando uma taxa de crescimento anual superior a 5% para
0s proximos cinco anos, devido a crescente procura da industria do embalamento. De
acordo com a informacao relatada, na Asia posicionam-se os principais competidores
deste mercado, realgando-se a China (Figura 1.4).

m Alto
Médio

1 Baixo

Figura 1.4 - Mercado dos adesivos a base de agua: taxa de crescimento anual composta por
regido, para o periodo de previsdo 2020-2025.
Fonte: (Mordorintelligence, 2021)

Reforca Emergen Research (2022) que o foco crescente no desenvolvimento de
produtos sustentaveis e ecologicamente neutros tem conduzido ao aumento
significativo da preferéncia e eleicdo dos adesivos desta natureza. Relativamente ao
ano de 2021, indica que o mercado atingiu 18,10 mil milhdes USD. A procura das
industrias da embalagem, do calgado e o aumento do uso de adesivos de dispersao
acrilica na industria da construgao foram os principais fatores que impulsionaram o
crescimento nas receitas deste mercado (Figura 1.5). A previsdo sugere o aumento
do mercado para 36,11 mil milhdes USD até 2030, a uma taxa anual de crescimento
de 8,1%.
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Figura 1.5 - Mercado dos adesivos a base de agua: dindmica por aplicagao (bilhdo USD), para o
periodo de previsao 2021-2030.
Fonte: (EmergenResearch, 2022)

O panorama global de dominio do mercado enquadra-se na regido asiatica, europeia
e americana. De acordo com o relatério, o mercado europeu devera crescer a uma
taxa moderada devido a crescente procura nas industrias da construgao, automovel e
militar, liderado pelo Reino Unido, Alemanha, Espanha e Franga. Como resultado do
aumento de investimentos do governo em estradas, pontes e outras estruturas, o setor
de construgdo alemao encontra-se a crescer e espera-se uma expansao rapida. O
mesmo se verifica no Reino Unido, com o rapido desenvolvimento da industria
mobiliaria.

Com enfoque no mercado das dispersdes aquosas de resina, relatorios recentes
acompanham a tendéncia global de forma concordante. Espera-se que a Ameérica,
Europa e Asia permanecam como regides chave no mercado global de dispersdes
aquosas de resina até 2025, segundo a Empresa Analista Persistence Market
Research (2016). Alguns competidores relevantes identificados dentro desta cadeia
de valor, envolvidos na fabricacdo de dispersbes aquosas de resina, incluem:
Eastman Chemical Company, Lawter, Harima Chemicals Inc., Dyna-Tecj Adhesives,
Repsol Resinas S.A., Guangxi Tone Resin Chemical CO., Ltd., Baolin Chemical
Industry Co., Ltd., Danquinsa GmbH, DRT- The Resiniques Derivatives and
Terpeniques, Teckrez, Inc., Arkema Coating Resins, Aquaspersions Limited, entre
outras.

De acordo com os dados publicados por Credence Research (2020), estima-se que o
mercado global das dispersdes aquosas de resinas atingira, em 2027, 930 milhdes de
ddlares, com uma taxa de crescimento anual de 8% dentro do periodo de previsao
entre 2020-2027 (Figura 1.6).
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Figura 1.6 - Mercado das dispersdes aquosas de resina: valor de mercado e taxa de
crescimento anual composta, para o periodo de previsao 2020-2027.
Fonte: (CredenceResearch, 2020)

Tendo por base o tipo de origem dos agentes de ades&do, o mercado global de
dispersdes aquosas de resina pode ser segmentado em fackifiers' sintéticos e
tackifiers naturais (Figura 1.7). Em 2019, ano tido por base pela Empresa Analista, o
segmento das dispersdes aquosas de resinas de origem sintética dominou o mercado
com uma participagao de 60%. Tendo por base as suas aplica¢des, constatou-se que
o mercado dos adesivos do tipo PSA foi responsavel por 65% das receitas geradas
por esta industria, tendo atingido 675 milhdes de ddélares (USD) nesse ano. Tal
dominio deveu-se essencialmente ao consumo elevado de dispersdes aquosas de
resina pelas industrias das embalagens, encadernacgao, constru¢ao, entre outros.

20

= Origem sintética = Origem natural = Adesivo tipo PSA = Adesivo tipo Hot-Melt

Figura 1.7 - Mercado de dispersdes aquosas de resina: participagao por tipo e aplicagao, 2019.
Fonte: (CredenceResearch, 2020)

1 Tackifier — Agente de aderéncia, refere-se a resinas de colofénia e seus derivados.
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Num contexto em que a industria portuguesa compete diretamente com a asiatica e a
americana (onde os custos energéticos e de mao-de-obra sdo mais baixos), a KPR
entende ser fundamental apresentar solugdes (isto é, produtos) que primem pela
sustentabilidade ecolégica - quer no processo produtivo, quer no produto final.
Sublinhe-se que os setores automovel, da construgao civil e tintas e vernizes (alguns
dos principais mercados da KPR) estdo entre as maiores economias da Asia e
América, continentes onde a dispersdo aquosa de derivados de colofénia (tal como
projetado pela empresa) permitira reduzir a pegada ecoldgica.

Posto isto, a KPR assume-se como uma empresa de transformacao, desenvolvendo
produtos intermédios (matérias-primas naturais a base de derivados de colofénia)
para industrias a jusante. Reforcar o seu posicionamento na cadeia de valor € uma
das principais ambigcdes da Empresa, continuando um percurso de afirmacao
internacional para, assim, contrariar a tendéncia e reduzir a dependéncia de residuos
nao-biodegradaveis e de matérias-primas de fonte ndo-renovavel.

A KPR é, desde a sua génese, uma empresa direcionada para o mercado
internacional. Atualmente esta presente em 19 mercados externos e tem uma
intensidade de exportagbes de 77%. O espago comunitario representa, de facto, a
maior fatia do mercado internacional.

Relativamente ao futuro, ao capacitar-se para a producao de dispersdes aquosas de
resinas de colofénia, pretende dar resposta a um mercado que carece de solugdes
ecoldgicas e tecnicamente eficientes, promovendo a sustentabilidade da industria e
do setor. A instalagao desta linha de producao inovadora permite criar uma forte
vantagem competitiva no mercado internacional, fornecendo produtos de base aquosa
e reforgcando a substituicdo de produtos de origem féssil por produtos de origem
natural e renovavel. Esta € uma resposta pro-ativa ao paradigma da industria (uso de
solventes quimicos e fosseis), almejando-se o desenvolvimento de solugbes para a
transicéo energética do setor.

O investimento permitira consolidar o seu posicionamento nos mercados que
atualmente preenchem a maior cota de utilizagdo, reforcar o posicionamento em
mercados pouco explorados, mas de valor acrescentado (como Emirados Arabes
Unidos, Poldnia), expandir a sua presenga noutras geografias pouco expressivas e
alcancgar novos mercados geograficos procurando estabelecer parcerias comerciais.

Desta forma, a KPR pretende direcionar-se para mercados de valor acrescentado e
clientes de maior exigéncia técnica. Da construgao civil a industria automével, dos
produtos cosméticos aos alimentares, das tintas e vernizes aos adesivos, a KPR
assume-se como uma referéncia na producao de derivados de resina. Como forma de
se diferenciar da concorréncia, a KPR trabalha em proximidade com clientes e
parceiros, criando solugdes & medida. E, por isso, sem surpresas, que os produtos
KPR oferecem qualidades superiores (ex. tack/aderéncia, viscosidade, estabilidade
térmica, resisténcia, solubilidade e compatibilidade com polimeros). Por outro lado,
possuindo capacidade para a dispersao aquosa de derivados de colofonia, a KPR
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passara a dar resposta a um mercado cada vez mais interessado em solugdes
ecoldgicas, produzidas de modo sustentavel.

Enquanto empresa recente no mercado, a atuar num setor onde varios grupos
dominam a cadeia de valor, a estratégia de crescimento da KPR baseia-se num
principio claro: apresentar solucdes de elevado desempenho para nichos de mercado
de maior valor acrescentado. Diferenciar-se no mercado, fornecendo solugdes a
medida do cliente, apenas € possivel com investimento continuo em atividades de
I&D. Dada a especificidade dos nichos de mercado que a KPR procura (componentes
automoveis, aeronautica e aeroespacial), o enfoque recai sobre parceiros estratégicos
que pretendem as melhores e mais eficientes solugbes para um produto final de
elevada qualidade. Nesse sentido, o desenvolvimento do laboratério interno tem-se
revelado fundamental no sucesso de varios projetos e, inclusive, no desenvolvimento
de produtos disruptivos para o mercado.

O processo de desenvolvimento de novos produtos envolve uma fase de concecao do
produto que antecede a entrada do novo produto em produgcdo. Nesse sentido, o
trabalho desenvolvido € uma contribuicao para a fase de concecéo e desenvolvimento
de produtos derivados de colofénia a base de agua sob a forma de emulsbes que
possam ser adicionados a formulacdes de adesivos do tipo PSA. Nesta 6tica, o
desenvolvimento deste estagio constitui um passo pré-ativo no enquadramento da
empresa relativamente as tendéncias de mercado anteriormente analisadas,
produzindo contributos fortes e alinhados a estratégia da KPR.
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CAPITULO 2— ENQUADRAMENTO TEORICO

O presente capitulo aborda sete secgdes que alicercam uma introducao tedrica. No
primeiro e segundo subponto descrevem-se o0s processos de producgao de colofénia e
de derivados de colofénia, permitindo obter uma viséo global da cadeia de valor e
reconhecer o ambito tedrico em que se enquadra o trabalho. O terceiro subponto
descreve os aspetos fundamentais das emulsdes aquosas de resina, realgcando a
funcao dos surfactantes na formulacéo e sua relevancia na produgao de adesivos do
tipo PSA. No quarto subponto é apresenta uma reflexdo baseada no estado da arte
relativamente ao processo de produgao de emulsbes aquosas de resina. O quinto
subponto destina-se a descricdo dos métodos de caracterizacdo das propriedades
fisico-quimicas usadas para controlar a qualidade da colofonia, seus derivados e
dispersdes aquosas de resina. Por fim, os subpontos seis e sete introduzem os
métodos de design de experiéncias e de decisdao multicritério implementados para
definir o plano de experiéncias e determinar o indice de desempenho das formulagdes
desenvolvidas a partir de critérios univariaveis.

2.1 — Producao de colofénia (12 Industria)

Resinas sao materiais amorfos de baixo peso molecular. A colofonia € uma matéria-
prima historica e das mais utilizadas pela industria dos adesivos, sendo consumida
como colofénia em si mesma, ou na forma dos seus derivados. Consiste no principal
produto obtido a partir da resina bruta do pinheiro, sendo o constituinte ndo volatil
obtido apds a destilacdo da terebentina. Apresenta-se como um sodlido vitreo,
transparente e quebradico, soluvel em solventes organicos (sendo tolueno o mais
utilizado analiticamente). Quimicamente, é composta por uma mistura de &acidos
resinicos (o0 abiético e pimarico sdo os ponderalmente dominantes), o que lhe atribui
uma acidez intrinseca. Aliada a outras propriedades quimicas, a acidez permite que a
colofénia seja convertida num grande numero de derivados pela industria a jusante,
como colofénias hidrogenadas, desproporcionadas, polimerizadas e ésteres de
colofénia (Coppen, et al., 1995).

A separacao da goma de pinheiro da origem a dois componentes basicos da sua
constituicdo: colofonia e terebintina. Esta considera-se a Primeira Industria e o
processo envolve duas operagdes principais: limpeza e destilagdo (Figura 2.1). A
limpeza €& necessaria para remover todos os materiais presentes na goma resinica,
como detritos florestais, insetos e qualquer tipo de sujidade que requer remogao por
filtracdo. Impurezas soluveis em agua também s&o transportadas para o coletor
através da agua da chuva e sdo removidas através da lavagem da goma filtrada com
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agua, normalmente na forma de vapor. A composi¢do aproximada da resina bruta,
como € recebida na planta industrial para processamento, é de 70% de colofénia, 15%
de terebentina e 15% de detritos e agua. Apds filtragem, lavagem e decantacéo, a
resina limpa esta pronta para ser destilada. O tipo de destilacdo quase universalmente
utilizado € a destilagdo com vapor (em contracorrente) numa coluna de pratos. Os
vapores de terebintina saem pelo topo da coluna arrastados pelo vapor de agua,
enquanto que a colofénia é coletada na parte inferior da coluna com baixo residual de
terebentina. O destilado agua-terebentina € condensado e direcionado para um
separador onde se promove a separacao de fases da mistura devido a insolubilidade
da terebentina em agua. Sendo a terebentina menos densa que a agua, esta sai pela
parte superior do separador, obtendo-se a terebentina purificada. Ambas as
componentes, a colofénia e a terebentina, podem ser comercializadas por si, ou
alimentar a Segunda Industria.
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Figura 2.1 - Esquematizacédo da cadeia de valor para produzir colofénia em Portugal.
Fonte: (Gama, 1982)

2.1.1 — Propriedades quimicas da colofénia

Como aludido anteriormente, independentemente de sua origem (gum, wood ou tall
oil), a colofénia é composta principalmente (ca. 90-95% (m/m)) de acidos
monocarboxilicos diterpénicos, vulgarmente conhecidos como acidos resinicos cuja
formula genérica é C19H20COOH. Os componentes restantes sdo essencialmente
compostos neutros cuja natureza depende da origem especifica da colofénia.

Os acidos resinicos mais comuns encontrados na colofonia de pinheiro sdo derivados
de quatro classes basicas do esqueleto de carbono friciclico: abietano, pimarano,
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isopimarano e labdano (biciclico e menos comum). O esqueleto abietano é
compartilhado por quatro acidos resinicos fundamentais, sendo eles os acidos
abiético, neoabiético, plaustrico e levopimarico. Como se pode analisar na Figura 2.2,
estes diferem apenas na posi¢cdo do sistema de ligagado dupla conjugada, o que
consiste numa caracteristica muito importante destes compostos porque influencia a
sua reatividade quimica. O acido dehidroabiético também pode ser encontrado na
composicao da colofénia, normalmente em pequenas quantidades, dependendo da
origem da espécie do pinheiro. Os acidos do tipo pimarano mais comuns sao os acidos
pimarico, isopimarico e sandaracopimarico. Comparando estes com a estrutura do tipo
abietano, verifica-se que ndo apenas o esqueleto basico é diferente, mas, mais
importante, o sistema de ligagdo dupla nesta estrutura ndo é conjugado, o que reduz
significativamente a possivel exploragdo quimica desses compostos (Soltes, et al.,
1989). Assim, resinas mais ricas em acidos do tipo pimarano apresentam menor
reatividade.

Embora os acidos do tipo abiético sejam as estruturas dominantes na maioria das
colofénias, o seu teor especifico é variavel, uma vez que depende da espécie e da
sua origem geografica. Além disso, as condi¢cdes de processamento e manuseio (por
exemplo temperatura e pH) podem induzir a isomerizagdo do sistema de dupla
ligacao, levando a misturas em equilibrio.

Pimarane Isopimarane Labdane

’ Abietane

\
\

COOH "COOH

"COOH
Pimaric acid Isopimaric acid Sandaracopimaric acid

"COOH “CooH ‘COOH
Abietic acid Neoabietic acid Levopimaric acid

'COOH "COOH
Palustric acid Dehydroabietic acid

Figura 2.2 - Representacédo da descendéncia e estrutura molecular dos acidos resinicos.
Adaptado de (Silvestre, et al., 2008)

Chrétien Donker (2002) sugere que, quimicamente, sdao moléculas com fraca
estabilidade devido a insaturagdo. Comumente, quando se pretende melhorar a sua
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estabilidade recorre-se a métodos como a dismutacdo e hidrogenagao, surgindo
destes processos a colofénia desproporcionada e a colofénia hidrogenada, produtos
de valor comercial acrescentado.

A reatividade quimica dos acidos resinicos € determinada pela presenca tanto do
sistema de ligacao dupla como pela presenga do grupo COOH. O grupo carboxilico
esta envolvido principalmente na esterificagao, formagao de sais e descarboxilagao.
O sistema olefinico pode estar envolvido nas reagcdes de oxidagdo, reducao,
hidrogenagao e desidrogenacéo.

Em termos de aplicacdes industriais, a formacao de sais, esterificacdo e adigdes de
Diels-Alder sao as reagdes mais relevantes dos acidos resinicos. As reagdes quimicas
aplicadas aos acidos resinicos encontram-se listadas na Figura 2.4.

2.1.2 — Aplicagoes técnicas

As principais aplicagdes das resinas de colofénia ocorrem na industria dos adesivos e
tintas. Em adesivos, sdo incorporadas para gerar tack e adesado especifica.
Geralmente s&o misturadas com polimeros (de maiores dimensdes moleculares), que
formam “o esqueleto” do adesivo e promovem a coesdo. Devido a esta funcdo sao
conhecidas na industria como tackifying resins e sdo comummente referidas como
resinas terpénicas ou resinas de colofénia (Chrétien Donker, 2002). Sao
comercializados varios produtos diferentes (grades) de colofonia, com especificagdes
técnicas algo variaveis de acordo com a procura do mercado. Essencialmente, as
principais variaveis que originam diferentes produtos de colofénia sdo as
caracteristicas de cor e tempo de cristalizagdo. Uma matéria-prima muito procurada é
a colofénia Elliottii — resina de goma natural obtida por destilagdo a vapor da goma
bruta de Pinus Elliottii vr elliottii, maioritariamente produzida no Brasil (as suas
especificagdes técnicas encontram-se descritas na Tabela 2.5).

Em suma, os seus usos mais importantes sao na producao de adesivos, colas, tintas,
vernizes, tintas de impressao, industria do papel, soldas e fundentes, varios
revestimentos de superficie, materiais isolantes na industria eletrénica, produgcao de
borracha sintética, industria farmacéutica, industria cosmética, sabdes e detergentes.

Além de todas as aplicagbes mencionadas, a colofonia é a matéria-prima principal da
Segunda Industria deste setor, que se dedica a producéo de derivados de colofonia
através de varios mecanismos de reacdo quimica. A Figura 2.3 apresenta a viséo
global da cadeia de valor das resinas de colofénia, desde a resinagem a
comercializag&do de derivados de colofonia para as diferentes aplicagdes.
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Figura 2.3 - Visado global da cadeia de valor do setor de industria de resinas de colofénia e
derivados.

2.2 — Producao de derivados de colofénia (22 Industria)

As colofdonias naturais sdo frequentemente modificadas para melhorar a sua
estabilidade a longo prazo relativamente ao envelhecimento e a degradacgao oxidativa.
Os métodos de estabilizagao envolvem o “tratamento” de ligagdes duplas na molécula
de acido resinico que formam um sistema conjugado altamente suscetivel a
degradacao. As ligagbes duplas podem ser estabilizadas por hidrogenagéao,
dismutacao ou polimerizagao (Class, 2004). Apesar da grande procura deste tipo de
colofénia no mercado, grande parte das resinas de colofénia sdo comercializadas na
forma dos seus derivados, frutos da Segunda industria. Esta sec¢ao da cadeia de
valor recai sobre a promog¢ao de reagdes quimicas em que o grupo carboxilico é
atacado. A Figura 2.4 esquematiza as principais reagées quimicas associadas aos
acidos resinicos.
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Figura 2.4 - Descricao esquematica das rea¢des quimicas a acidos resinicos.

Os ésteres de colofénia sdo formados através da reacdo de acidos resinicos com
alcoois a temperaturas elevadas (260-280 °C), em reatores batch e na presenga, ou
nao, de catalisador. Abdel-Raouf, et al. (2018) indica o uso de 6xidos metalicos como
catalisador neste contexto. A agua € um subproduto da reagdo e a sua remocgéao do
sistema conduz a reacdo no sentido dos produtos. Como exemplo, quando se
esterifica colofonia a temperatura elevada (e consequentemente, sob pressdo) com
metanol, forma-se um éster metilico (na forma de liquido). O acido carboxilico pode
ser convertido em éster utilizando varios alcoois e o peso molecular do alcool utilizado
determinara o ponto de amolecimento do éster consequente. Como comparagéo, os
esteres de pentaeritritol t€m ponto de amolecimento cerca de 15 °C mais alto, e pesos
moleculares aproximadamente 30% superiores aos de ésteres de glicerol. A Figura
2.5 ilustra as diferentes estruturas quimicas destes ésteres.

Ao esterificar, o objetivo é obter um derivado com indice de acidez substancialmente
reduzido (cerca de 10 mg KOH/g para ésteres de glicerol e cerca de 15 mg KOH/g
para ésteres de pentaeritritol), de cor clara (baixa taxa de oxidagao) e livre de alcoois
nao reagidos (Soltes, et al., 1989). Segundo Hazen (1992), a maioria dos derivados
de colofénia tem um ponto de amolecimento na gama entre 40 — 60 °C.
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COOH

Figura 2.5 - Estrutura molecular: a) acido resinico; b) éster resinico de glicerol; c) éster
resinico de pentaeritritol.
Adaptado de Aldas, et al., 2020

Alcoois industrialmente utilizados para produzir ésteres de colofénia incluem: alcoois
monovalentes, como metanol, etanol e propanol; alcoois divalentes, como
etilenoglicol, dietilenoglicol, propilenoglicol e neopentil glicol; alcoois trivalentes como
a glicerina, trimetilol etano e trimetilol propano; &alcoois tretavalentes como o
pentaeritritol e diglicerol e alcoois hexavalentes, como o dipentaeritritol.

Preferencialmente, os alcoois mais recorrentes em formulagao industrial séo o glicerol
e pentaeritritol (Yang, et al., 2020), até por terem custos mais baixos.

Sendo a esterificacdo um tipo de reagdo dominado pela industria, a sua cinética € bem
conhecida na comunidade cientifica e industrial. Ladero, et al. (2011) publicaram
recentemente um estudo de modelo cinético para a esterificacdo de colofénia com
glicerol, apresentando um esquema para montagem laboratorial de um reator piloto
com vista a sua caracterizagao. O set-up que apresentam € o comummente utilizado
nos departamentos de |I&D das empresas produtoras de derivados de colofénia.

Hardhianti, et al. (2022) publicaram um artigo no qual descrevem estudos cinéticos da
esterificacdo de colofonia com pentaeritritol, apresentam valores para as constantes
cinéticas a varias temperaturas e demonstram o mecanismo reacional em série que
contempla a formagao do mono-, di-, tri e tetra éster.

Em termos industriais, a produgao de um batch de éster de glicerina com cerca de 25
toneladas demora entre 36-38 horas a ser produzido; e, considerando a mesma
massa, um batch de éster de pentaeritritol demora entre 36-40 horas a ser produzido.
Geralmente os reatores operam a mesma temperatura, no entanto, para condi¢oes de
operagao iguais a velocidade das reagdes é diferente devido a natureza estrutural das
moléculas envolvidas, que influenciam o acesso, ou impedimento, quimico.
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2.2.1 — Aplicagoes técnicas

As principais aplicagdes para resinas colofonias sdo colas e adesivos para fins
variados, tintas de marcagcdo de estradas, tintas em geral e vernizes, tintas de
impressao, agentes de colagem do papel, industria cosmética, ceras depilatérias, e
industria alimentar, nomeadamente, no setor alimentar da pastilha elastica (como
componente da goma base); e setor alimentar das bebidas (como agente
emulsificante — aditivo alimentar E445). A Figura 2.6 representa o consumo global de
resinas de colofdnia por setor de mercado consumidor, relativamente ao ano de 2018.

Considerando a producdo de emulsées aquosas de resinas, estas sao produzidas
maioritariamente a partir de derivados de colofénia, mas ndo so. As resinas base mais
comummente utilizadas como matéria-prima para este produto, por ordem
preferencial, s&o ésteres de colofonia, colofonia hidrogenada e colofénia dismutada.
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Emulsifiers
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& Resinates
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Chewing \ 9

Gum .. ings Rubber Compounds

Figura 2.6 - Consumo mundial de resinas de colofénia em 2018 alocado a mercados alvo.
Fonte: (Karlberg, et al., 2018)

2.3 — Fundamentos das emulsdes aquosas de resina

Uma emulsdo é a mistura (obtida por agitagdo, por exemplo) de dois liquidos
imisciveis, com pequenas goticulas de um dos liquidos dispersas - separadas e
distribuidas pelo espaco - no outro liquido. Geralmente a dispersao nao ¢é estavel e as
goticulas reagrupam-se com o tempo, formando duas fases ou camadas. Alias, esta
nogao configura a importancia de assegurar a estabilidade de uma emulsao; ou seja,
capacidade para que ela se mantenha na forma de uma so fase dispersa.
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Devido a imiscibilidade, as emulsdes sao classificadas de acordo com a sua natureza
fisica como: 6leo em agua (O/A), ou agua em 6leo (A/O). Por vezes, é possivel obter
ainda uma estrutura mais complexa, tal como agua-em-6leo-em-agua (A/O/A). Esses
tipos classicos de emulsdes podem ser estabilizados a partir da coalescéncia,
evitando que as goticulas se aglomerem pela presenca de moléculas surfactantes
(Prescott, 2016).

As emulsbes sdo geralmente compostas por duas fases imisciveis para as quais a
tensao superficial é diferente de zero, através da criacdo de uma interface. Podem
também envolver a presenca de outros fluidos do tipo hidrofilico ou do tipo lipofilico,
na presenca de espécies tensoativas adequadas. As propriedades das emulsdes (por
exemplo, a estabilidade e as propriedades reoldgicas) e 0s seus usos e aplicagdes
industriais sao caracterizadas, ndo apenas por variaveis como temperatura e
composi¢cao, mas também pela distribuicdo do tamanho de particulas da disperséo.

As emulsdes sdo produtos de elevado interesse industrial devido a sua capacidade
de “transportar” ou solubilizar substancias hidrofébicas numa fase aquosa continua.
Um exemplo deste beneficio € demonstrado no setor da industria ligado aos
tratamentos de superficie: pintura, revestimento de papel, pavimentagcao de estradas
e lubrificagdo. Como podem ser obtidas misturas homogéneas de dois fluidos
imisciveis, os solventes organicos podem ser evitados ao solubilizar substancias
hidrofébicas em agua. Quando a mistura é aplicada, a agua evapora em condigdes de
seguranga, enquanto que a fase dispersa se concentra no local onde foi aplicada e
finalmente leva a formagao de um filme hidrofébico. Além disso, a tecnologia de
emulsao simplifica drasticamente a fluidez de muitas substancias hidrofébicas (Leal-
Calderon, et al., 2007).

A estabilidade da emulsdo determina o seu tempo de vida, que pode variar
consideravelmente de um sistema para outro — e por sistema entende-se a tecnologia
e metodologia aplicada na sua producgéo. Na pratica depende diretamente da natureza
dos tensoativos utilizados, da natureza de ambas as fases e da sua propor¢cédo em
volume. Quando as emulsdes envelhecem, existe a tendéncia progressiva de se dar
a aglomeracéo das particulas de dleo dispersas de forma tal que, num estado drastico,
pode provocar a regressao da emulsao (separagao das fases). Prever a validade de
uma emulsado levanta questbes desafiadoras, especialmente no que diz respeito a
emulsdes concentradas. Na pratica, os estudos de validade de produto devem ser
definidos de forma particular para cada especificidade e baseiam-se em estratégias
de controlo de qualidade minucioso em intervalos de tempo definidos para o estudo
tendencial dos parametros de interesse em fungdao do tempo ou condigdes de
armazenamento, verificacdo direta da ocorréncia de separacdo das fases ou da
presenca de atividade microbiana.

Emulsdes ou dispersdes de resina em base de agua sdo comumente utilizadas para
produzir etiquetas adesivas sensiveis a pressao, autocolantes do tipo decalque ou
fitas adesivas, aplicacdes estas com constituicdo base em emulsdes acrilicas. Com o
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objetivo de promover a adesao e a ligagdao do PSA a uma variedade de substratos
diferentes, sdo adicionadas as formulagdes dispersdes aquosas de resinas, também
denominadas industrialmente por emulsbes aquosas de resinas/dispersdes de
tackifier/lwaterborne tackifier resins despersions.

Segundo Graillat, et al. (1990), existem muitas maneiras diferentes de preparar
emulsbes de dois liquidos que sao insoluveis ou possuem apenas uma ligeira
solubilidade. A emulsificagdo € geralmente obtida pela aplicacdo de energia mecanica.
Inicialmente, a interface entre as duas fases é deformada a tal ponto que grandes
gotas sado formadas, e essas grandes gotas posteriormente dividem-se em menores.
Os liquidos tendem a minimizar a area interfacial entre si, mas durante a
emulsificacao, esta area de superficie aumenta substancialmente. Neste sentido, a
energia mecanica é fundamental para desencadear com a emulsdo, ndo sendo o
unico fator que a influencia.

De acordo com Chen, et al. (2005), dados os ingredientes de uma emulsao e o sistema
onde é produzida, o parametro mais significativo que pode ser variado para produzir
diferentes graus de emulsédo é a intensidade da agitagdo. Maior e mais eficiente
agitacao, resulta numa melhor emulsdo. Do ponto de vista tedrico € comum assumir-
se que a area interfacial aumenta com:

I. o0 aumento da velocidade de rotacao;
ii. 0 aumento do didmetro do agitador e
iii. a diminuicado do diametro do reator.

A temperatura também tem efeitos no processo de emulsificagdo. Dado que tanto a
viscosidade, quanto a tensao interfacial diminuem com o aumento da temperatura, a
temperatura mais alta é favoravel a emulsificagdo. Por outro lado, o agente
emulsionante pode ser qualquer substancia tensioativa capaz de formar um filme
interfacial entre os dois liquidos pretendidos e de manter a emulsdo minimizando o
contacto, coalescéncia e agregacao da fase dispersa interna.

A dosagem de surfactante e a propor¢ao de dleo/agua sao fatores importantes que
influenciam a estabilidade das emulsdées. No entanto, os efeitos desses fatores
dependem fortemente dos ingredientes especificos da emulsao. Ostberg, et al. (1995)
reforcam que a dosagem de surfactante € um dos fatores mais importantes que
influencia a estabilidade de emulsdes.

2.3.1 — Surfactantes

Surfactantes sdo compostos que diminuem a tenséo superficial entre dois liquidos,
um gas e um liquido, ou um liquido e um solido. Geralmente a sua estrutura molecular
contém uma parte com caracteristica apolar ligada a uma outra parte com
caracteristica polar. Desta forma, o tensioativo €, por um lado, uma molécula polar
soluvel em agua; e por outro, uma molécula apolar soluvel em hidrocarbonetos, 6leos
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e gorduras. No caso de uma emulsao do tipo agua/dleo, como as emulsdes usadas
neste estudo, o surfactante difunde-se na superficie da interface entre o 6leo e a agua.
Os grupos hidrofébicos insoluveis em agua tendem a deslocar-se da fase aquosa para
a fase 6leo, enquanto que os grupos soluveis em agua permanecem na fase aquosa.
Na ilustragdo apresentada na Figura 2.7 pode notar-se que os surfactantes tém a
tendéncia de formar micelas nas quais a caudas hidrofébicas dos ides de surfactante
se mantém no interior com a fase oleosa, uma vez que interagem fortemente com o
meio apolar. Por outro lado, as extremidades hidrofilicas interagem com as moléculas
de agua e formam uma barreira exterior entre micelas dispersas no meio.

Water—s Qﬁ%§%§ﬁ Qﬂ:ﬁ%gﬁ%.

S

Reverse Micelle (W/O) Normal Micelle (O/W)

Qil

Figura 2.7 - Representagdo de um sistema de emulsao (O/W) com surfactante do tipo aniénico.
Adaptado de (Prescott, 2016)

Pela sua capacidade de estabilizar emulsdes do tipo O/A, os surfactantes sao usados
na produgao de emulsdes (ou dispersdes) aquosas de resinas. Embora os termos
dispersante e surfactante sejam frequentemente confundidos, existem diferencas
importantes entre as duas classes de materiais. Por exemplo, surfactantes, que séo
pequenas moléculas contendo uma porgcao hidrofdbica e outra hidrofilica, séo
definidos pela natureza da molécula. Os surfactantes tendem a orientar-se na
interface dleo/agua, dependendo isso do comprimento da por¢ao hidrofébica e da
natureza da parte hidrofilica (anidnica, catidnica ou nao idnica). Em contraste, os
dispersantes, que tendem a ser moléculas poliméricas maiores, sdo definidos mais
pelo seu uso, que é dispersar um soélido num meio liquido. Como exemplo, a maioria
dos dispersantes nao adsorve em superficies de latex, ao contrario dos surfactantes,
que o fazem. Embora existam alguns dispersantes que possuem propriedades
semelhantes a tensoativos, uma maneira quantitativa de distinguir as duas classes é
medindo sua tensao superficial na agua (Haan, 2004).

De acordo com a estrutura e a carga da porgao tensioativa, os surfactantes podem
ser classificados nos tipos n&o idnico, anionico, catidénico e anfotérico (Figura 2.8). Em
surfactantes anidénicos, essa porgao carrega uma carga negativa, como € o caso dos
sabdes. Em surfactantes cationicos, a carga é positiva. Em surfactantes nao ionicos,
como o0 nome indica, ndo ha carga na molécula. Finalmente, em surfactantes
anfotéricos, a solubilizagdo € proporcionada pela presenga de cargas positivas e
negativas na molécula. Em geral, o grupo hidrofébico consiste numa cadeia de
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hidrocarboneto contendo cerca de 10-20 atomos de carbono. A cadeia pode ser
interrompida por atomos de oxigénio, um anel benzénico, amidas, ésteres, outros
grupos funcionais e/ou ligagdes duplas (Lynn e Bory, 2004).

Porcao Porcao
Hidrofilica Hidrofobica

~ AVAVAVAVA

Surfactante nao ionico

_ AVAVAVAVAN

Surfactante anionico

_AVAVAVAVAN

Surfactante cationico

_ A" AVAVAVAVAN

Surfactante anfotérico

Figura 2.8 - Representagao dos tipos de surfactantes.

Com o objetivo de estudar os fatores que influenciam a estabilidade de uma emulséo,
focando-se no conceito HLB (Hydrophilic-Lipophilic Balance index), Parkinson, et al.
(1972), apresentam um caso pratico muito interessante relativamente a surfactantes.
Para o estudo, prepararam emulsdes do tipo O/A e A/O contendo 50% (v/v) de fase
dispersa, utilizando o 6leo mineral Nujol. Como agentes emulsificantes utilizaram o
grade comercial T80 (polissorbato 80) como surfactante do tipo n&o idnico, e o grade
comercial Tween 40 [polissorbato 40, aditivo E434 de acordo com ASAE (2022)] como
emulsificante. Um dos objetivos foi utilizar misturas de emulsificantes na produgéo das
emulsdes. A Figura 2.9 contém uma representagao proposta pelos autores que explica
a orientacdo normal dos surfactantes. Na practica, a estrutura pode ser modulada pela
escolha criteriosa do emulsificante.

Observaram que quando a tensao interfacial diminui durante a emulsificacdo, as
cadeias de hidrocarbonetos do T80 sao impedidas de se aproximar devido a largura
os anéis de sorbitano. No caso do T40, devido a sua forte atragdo com a agua, as
moléculas sao orientadas na interface éleo/agua de tal forma que apenas uma parte
de cada cadeia de hidrocarbonetos se mantém na fase oleosa, estando a restante
parte da molécula localizada na fase aquosa, do outro lado da interface. Verificaram
também que quando usados em conjunto, a parte do T40 que se localiza na fase
oleosa, coloca-se entre as moléculas de T80. A distdncia entre cadeias de
hidrocarbonetos adjacentes é assim reduzida, de modo que a probabilidade de
atracio entre elas aumente.
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Os autores concluiram, através do estudo de diferentes razbes molares, que a
estabilidade ideal das emulsées O/A foi obtida utilizando a proporgéao 1:1 (T40:T80)
devido a associacido entre as moléculas emulsificantes adsorvidas na interface. Tal
demonstra, de acordo com o descrito anteriormente, que cada sistema aplicado a
producdo de emulsdes tem as suas particularidades alvo de estudo e otimizacao

particular.
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Figura 2.9 - Representagao esquematica da orientagdao do emulsificante Polissorbato 40 e do
surfactante Polissorbato 80 em filme misto numa interface O/A.
Fonte: (Parkinson, et al., 1972)

Na invencgao descrita na patente US 10,544,335,B2 ,Yang, et al. (2020) referem que,
preferencialmente, a selegdo de um surfactante do tipo aniénico é ideal como agente
dispersante na producgao de dispersdes de coloféonia. Dentro deste tipo pode recorrer-
se a sulfonatos, fosfatos, carboxilatos ou combinagdes entre estes. A patente destaca
como preferenciais os sulfosuccinatos relativamente a surfactantes do tipo sulfonatos,
e éter de nonilfenol de polioxietileno relativamente a surfactantes do tipo fosfatos. No
entanto, o éter de nonilfenol esta neste momento a ser banido legalmente.

De acordo com o publicado por Drukker, et al. (1968) na Patente US 3,412,061, os
emulsificantes ou agentes de suspensdo considerados mais apropriados no
desenvolvimento e produgdo de dispersdes aquosas de adesivos com alto teor de
sélidos incluem materiais anionicos como sabdes e sulfonatos, ou materiais do tipo
nao idnico como alquilfendis. Este trabalho refere que do ponto de vista pratico, a
utilizagdo de emulsionantes do tipo catidnico desmonstrou ser o menos desejavel.
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Geoghegan, et al. (2001) apresentam na patente US 6,274,657 B1 uma alternativa
atual acerca do surfactante utilizado para este efeito. A invengao consiste na producao
de surfactante através da esterificacdo de acidos resinicos, ou dimeros de acidos
resinicos, com polietilenoglicol, garantindo que este processo forma uma dispersao
de resina muito estavel e altamente compativel com borrachas acrilicas. A reacg¢ao
dura 5 horas e da-se na presenca de acido fosfinico como catalisador, em atmosfera
de azoto e com temperatura de reacgédo na ordem de 260 — 290 °C. O peso molecular
do polietilenoglicol determina o balango hidrofébico-hidrofilico, assim como a estrutura
final do surfactante. O racio entre acidos resinicos e respectivos dimeros também
afeta a estrutura quimica final. O composto resultante pode compreender a formula
R'™—R%*—R3, em que R' e R® podem ser ambos acido e R? é o polietilenoglicol. Pode
também resultar algo com estrutura R*—(polietilenoglicol), em que R* consiste num
dimero de acido resinico e o polietilenoglicol tem um peso molecular entre 1500-2000
de tal forma que o surfactante € s6lido a temperatura ambiente.

2.3.2 — Aplicacao técnica em adesivos do tipo PSA

As aplicagdes técnicas para as emulsdes/dispersdes aquosas de resina encontram-
se listadas na Tabela 2.1. A aplicagdo comum e principal para estes produtos € na
preparagao de adesivos do tipo PSA. Quando se produzem emulsbes para esta
finalidade, o controlo de qualidade das emulsdes passa a incluir uma etapa posterior
relacionada com analise de desempenho, componente que nao esta integrada no
escopo do trabalho desenvolvido. Esta analise de desempenho consiste na produgao
de adesivos em laboratério e posterior realizacdo de testes de desempenho fisico do
adesivo produzido. Desta forma, compreender o conceito e formulagcdo dos adesivos
PSA torna-se algo inerente a producéo de emulsdes. Tendo em conta a relevancia
deste ponto, pretende-se detalhar aspetos importantes sobre os adesivos e analisar a
sua relacdo com a qualidade da emulsao.

Os adesivos sensiveis a pressao sao materiais viscoelasticos com propriedades de
fluxo que desempenham um papel fundamental na formagédo de ligagdo. As suas
propriedades reoldgicas sao especialmente uteis em aplicagdes tecnolégicas de
revestimentos e etiquetagem. Precisamente, as propriedades de uso final dos PSA
requerem que estes tenham um comportamento ndo newtoniano, caracteristica ja
associada a sua natureza macromolecular. A sua elasticidade € uma variavel
fundamental no armazenamento de energia. Este fator impacta, por exemplo, com o
processo de descolagem do adesivo. Essas propriedades influenciam a sua
reposicionabilidade estrutural em fungdo do tempo, assim como a forga da ligagao
(capacidade de remogao) (Benedek, 2004). Por fim, de modo a entender o seu
comportamento viscoelastico € necessario analisar as propriedades dos principais
materiais (formulagéo) especificamente relacionados com os PSA.
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Tabela 2.1 - Aplicagdes técnicas de dispers6es aquosas de resina obtidos por analise de fichas
técnicas de produto de fornecedores relevantes no mercado atual.

Produto Descrigao Aplicagoes Atributos
Snowtack™ Dispersao aquosa » Adesivos PSA de — Compativel com
SE780G @ produzida com éster base aquosa (rétulos polimeros acrilicos,
de colofénia de papel, filmes de SBR e NR
estabilizada, sem rétulos e fitas) ~
dica vent — Melhora a adeséao a
adigao so Y?n ©s, » Adesivo aquoso superficies com baixa
com estabilizador S . .
. . (industrias automével e alta energia
polimérico. Livre de ~ -
, ) e de construgao) superficial
alquilfenol etoxilado.
- Elevada coeséo e
estabilidade mecéanica
Tacolyn™ Dispersao aquosa » Adesivos/selantes - Recomendado para
3100 & pr’odu2|da a par’tlr.de > Construgao de uso' .com polimeros
éster de colofénia acrilicos e latex
. carpetes
hidrogenada com
o . — Excelente
pentaeritritol. > Sistemas o .
» estabilidade térmica e
automaticos de fecho
: ~ uv
de caixas e cartdes
» Pavimento - Cor clara
» Rotulagem ~ Promove
performance dos
» Revestimentos adesivos a altas
protetores (coatings) temperaturas
» Fita adesivas - Resistente a acidos
» Adesivos water- e alcalinos
borne
» Tintas
Dermulsene Dispersdo aquosa de P Adesivos PSA - Compativel com os
RE 1513 © éster de c?ol~ofon|a, b Fitas  rotulagem S|st'e.mas poliméricos:
sem adi¢ao de acrilico, SBR, NR,
solvente. » Construgéo Neopreno, EVA, PVAc
» Selantes
Formulagao de tintas
de impressao
» Tratamento de
superficies com
tecnologia aquosa
Fontes:

a) (LAWTER Company, 2011)
b) (EASTMAN, 2018)
©)(DRT, 2021)
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Como mencionado atras, as propriedades de uso final mais importantes dos PSA sao
a propensao a rotulagem, muito influenciada pelas propriedades adesivas peel
(medido pela forga necessaria para quebrar a ligagao adesivo-meio) e tack (medido
pela rapidez com que se forma a ligagdo adesivo-meio sob ligeira pressao), o
comportamento ligante, assim como a capacidade de remocgao (“‘peeling off’). A
tecnologia industrial de aplicacdo de etiquetas (rotulagem) implica a sua aplicagéo
manual ou, mais regularmente, processos mecanicos para os quais sao fabricados
rolos de etiquetas que sao aplicados a alta velocidade por componentes mecanicos
em linha. Este tipo de tecnologia implica um equilibrio adesivo/coesivo especifico em
termos de elevado tack, peel, shear e restantes propriedades reolégicas. A adigao de
tackifiers na formulagcado de adesivos tem concretamente o objetivo de aumentar a
aderéncia (efeito “cola”).

Para garantir a aplicabilidade, o adesivo deve estar no estado liquido. Este pode ser
alcancado por aquecimento — adesivos do tipo hot melt; dissolugdo — adesivos a base
de solvente; ou dispersdo — dispersdes adesivas. Dissolver ou dispersar o adesivo
produz um sistema diluido de adesivo cujas propriedades fisico-quimicas e reoldgicas
derivam do liquido transportador. Geralmente os produtos mais utilizados na industria
sao as solugdes de adesivo a base de solvente e as dispersdes de adesivo de base
aquosa.

Um PSA tipico é derivado de um material elastdmero capaz de formar filme, como a
borracha natural, o estireno-butadieno (SBR), o silicone, o nitrilo e a borracha acrilica.
O elastomero fornece flexibilidade, facilidade de aderéncia e coesdao quando
combinado com agentes de aderéncia, pigmentos, plastificantes, ceras e 6éleos.
Borracha natural representa 45% do material elastomero utilizado como matéria-prima
na fabricagao de adesivos; copolimeros em bloco e acrilicos a base de agua totalizam
40%, e a restante parte refere-se a principalmente a acrilicos a base de solvente.

Em suma, os PSA sao materiais amorfos, viscoelasticos e o seu comportamento
reoldgico € caracterizado pela viscosidade e modulo elastico. Como a viscosidade, o
modulo elastico e a temperatura de transicao vitrea (Tg) sdo dependentes da
composicao quimica, alteragdes na composicao influenciam diretamente essas
variaveis.

De acordo com o descrito na Patente US 5,051,485 por Schmid, et al. (1991), quando
se pretende produzir adesivos do tipo PSA é desejavel prepara-los a partir de
emulsdes aquosas de resina, as quais a adicdo de aditivos como plastificantes,
diluentes, emulsificantes e estabilizadores, deve ser reduzida ao minimo. Tais
materiais, especialmente os emulsificantes, podem causar efeitos adversos nas
propriedades funcionais do adesivo, como por exemplo, migrarem para a superficie e
promoverem a rutura da estrutura.

Kim, et al. (2007) produziram emulsdes acrilicas de adesivos PSA de base aquosa
recorrendo a dispersdes water-borne comerciais compostas por diferentes ésteres de
colofénia. O trabalho reporta a analise de propriedades das dispersdes de resina
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utilizadas, apresentando o valor de temperatura de transi¢ao vitrea das dispersdes,
assim como das emulsdes de adesivo, utilizando as diferentes dispersodes e variando
as proporgdes. A Tabela 2.2 e a Figura 2.10 apresentam esses resultados obtidos por
recurso por calorimetria diferencial de varrimentos (DSC).

Tabela 2.2 - Propriedades de transicao vitrea de dispersdes aquosas produzidas a partir de
diferentes ésteres de colofénia.

Produto 2 E-720 E-730-55 E-650
Componente base  Ester de glicerina Ester de Ester de
de colofénia pentaeritritol  pentaeritritol
estabilizada de colofénia  de colofénia

estabilizada  polimerizada

Ty (°C) 55,4 78,3 103,1

a) Super Esteres E, Arakawa Chemical Co. Ltd., Japan
Fonte: (Kim, et al., 2007)

E-720 (glycerol ester of
stabilized rosin)

|

N8040 (WL%)
— 70:30 WIS T

.80 : 20 (W1.%)

90 10 (Wt.%) —

Heat Flow (W/g)
Heat Flow (W/g)

PR-60 ==
a) (acrylic emulsion polymer)
-50 0 50 100
Temperature (°C) Temperature (°C)
E-730-55 (pentaerythritol ester of E-650 (pentaerythritol ester of
stabilized rosin) - - polymerized rosin)
g S
= \eﬂ: 40 (Wt.%) ' § wr(wt.%)
2 70 30 M\ 2 M~ 70 30 WL ——
C) ke S\_80: 20 (WL.%) 8 80 - 20 (wt-%) B
I 90 : 10 (WL%) P d) x 90: Pﬁ_twr“t%k—_‘_i__i_
S PR-60

—5;0 0 56 160 -50 0 50 100
Temperature (°C) Temperature (°C)
Figura 2.10 - Termogramas DSC. (a) Dispersoes tackifier de estéres de colofénia. (b) Emulsao

acrilica PSA com E720. (c) Emulsao acrilica PSA com E730-55. (d) Emulsao acrilica PSA com
E650.

E de interesse notar que, como teoricamente esperado, a temperatura de transi¢éo
vitrea das dispersdes aumenta na medida em que a resina base tem uma estrutura
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molecular mais complexa e um ponto de amolecimento mais alto. Os valores de Tg
obtidos pelos autores para as emulsdes de adesivo demonstram alteragcdes graduais
entre -48 e -15 °C. O comportamento dos tackifiers é similar entre as diferentes
emulsbdes até cerca de 40% (m/m) na mistura. No entanto, o artigo publicado
demonstra que a situacdo muda a partir desse valor. No caso da emulsdo com éster
de pentaeritritol de colofonia estabilizada, verificou-se que acima dos 40% (m/m)
surgem dois valores de Tg. No caso da emulsdo com éster de pentaeritritol de
colofénia polimerizada, verificou-se que surgem dois valores de T4 entre a composi¢céo
de 70-90% (m/m). Enquanto o éster de colofénia estabilizado com glicerol demonstrou
ser miscivel com a emulsdo acrilica PSA em toda a gama de proporgdes de mistura,
os demais nao apresentaram essa miscibilidade.

A contextualizacdo deste exemplo pratico permite refletir sobre uma questao
importante. Importa reter que diferentes derivados de coldnia — resinas base com
diferentes caracteristicas fisico-quimicas — produzem dispersdes aquosas de resina
com caracteristicas fisico-quimica diferentes, que por sua vez afetam diretamente as
caracteristicas do adesivo, sendo este produzido por mistura de emulsdes.

2.4 — Producao de emulsdes de resina

A variedade de aplicagbes para os adesivos teve um impacto enorme no
desenvolvimento de formulagdes em sistemas a base de agua, tendo-se criado uma
necessidade de mercado que ainda se verifica na atualidade e que deu origem a
publicagdo de algumas patentes mais recentes. Por este efeito, verificou-se também
uma procura de mercado dentro da industria dos derivados de colofénia com pontos
de amolecimento mais baixos. Resinas de baixo ponto de amolecimento s&o
inerentemente mais passiveis de serem incorporadas em dispersbées aquosas
estaveis (Schmid, et al., 1991), e possiveis de produzir a pressdo ambiente. Quando
se pretende produzir dispersdes tendo por base resinas de ponto de amolecimento
mais elevado, é facilmente percetivel a necessidade de operar sob pressdo. De
seguida apresentam-se processos de produgdo de emulsdes aquosas de resina
publicadas em patentes por diferentes autores.

Com o objetivo de produzir dispersdes aquosas de polimero e tackifier, livres de
solvente, Aydin, et al. (1996) descreve na patente US 5,534,571 a forma como
produziram as dispersbes de colofénia a integrar no processo de produgédo da
dispersédo aquosa final desejada, orientada para o uso e aplicagdo em adesivos de
contacto e pavimento. Sob agitagcdo permanente, aqueceram a colofénia acima do seu
ponto de amolecimento (70 °C — 90 °C), a qual adicionaram agua e solu¢ao de amoénia
(concentragdo massica de 25% (m/m)), nas quantidades de 250 g, 300 g e 15 g,
respetivamente, a fim de obter uma dispersdo com 60,9% de teor de sélidos e pH=7,8.
Os autores mencionam na publicagdo que esta formulagdo podera conter outros
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aditivos, no entanto consideraram preferencial ndo conter. Alguns ou todos os grupos
acidos da colofénia sdo convertidos em grupos de sal, antes ou durante a mistura com
a fase aquosa, razdo pela qual adicionaram elevada concentracdo de base
(neutralizante).

Geoghegan, et al. (2001) produziu dispersdées aquosas de resina em baldes de fundo
redondo com trés tubuladuras. Carregaram o baldo com 250 g de resina e aqueceram
até 98 °C. A montagem completa consiste na instalagdo de num agitador mecéanico,
uma sonda de temperatura e uma coluna de condensagao. Utilizaram um éster
resinico com ponto de amolecimento de 83 °C. Apdés o seu aquecimento até a
mudang¢a de estado, adicionaram uma solugdo contendo 25 g de agua, 15 g de
surfactante derivado de acidos de colofénia, 0,25 g de KOH e promoveram agitagéao
durante 1 hora a velocidade moderada. Apds essa hora, foi atingido o ponto de
inversao adicionando agua quente muito lentamente até obterem um teor em sélidos
de 60%.

Para produzir dispersdes aquosas de resina, Boonstra, et al. (2007) recorreram a um
reator de aco inoxidavel (de 4 L) com aquecimento elétrico, equipado com agitador de
tipo hélice e raspador com movimento circular sobre o eixo em diregcdes opostas.
Produziram a emulsdo a escala de 3,5 kg. Para tal, 100 partes de resina foram
aquecidas a 100 °C e foram adicionadas 7 partes de surfactante e 20% de KOH. O
ratio de surfactante e KOH foi escolhido de forma a obter um pH final da dispersao
entre 6-7. A mistura foi homogeneizada por 1 minuto a 150 rpm e a velocidade foi de
seguida aumentada para 250 rpm. Agua quente foi adicionada num caudal de 50
g/min.. Diminuiu-se a temperatura a 90 °C até o sistema inverter para uma dispersao
Oleo-em-agua. Os autores referem que com este método a inversao normalmente
ocorre apos 10-20% da agua ser adicionada (tendo por base a massa de resina).
Depois da inversao adicionaram a restante agua com o dobro do caudal 100 g/min..
Recomendam que a dispersdo arrefegca a temperatura ambiente e s6 depois seja
descarregada do reator. Obtiveram uma dispersdo com pH entre 6-7 e tamanho médio
de particula entre 200-300 nm.

Miller, et al. (2007) apresentam um método de produgao semelhante aos restantes
autores. Propdem que a um vaso se adicione 380 g de éster resinico e 2 g de
hidroxitolueno butilado (BHT), um antioxidante muito utilizado pela industria, na estufa
a temperatura de 120 °C. até que as matérias fundam e posteriormente inseri-lo numa
manta de aquecimento. Apds a montagem de agitador e termopar, sugerem que se
promova a agitacao e se baixe a temperatura até 85 °C. Sugerem depois a adi¢cao de
21 g de surfactante do tipo anidnico e, passados 5 minutos de agitagao, 9 g de KOH
(concentrado a 45%), seguido de mais agitagdo. Este método diferencia-se dos outros
autores neste ponto, em que se adiciona 20 g de wood rosin. Cerca de 20 minutos
depois sugerem o inicio da adicdo de agua desionizada acima dos 80 °C, em
incrementos de 10 mL. Apos a adicdo de 400 mL de agua, deixam arrefecer a
dispersao abaixo de 40 °C, realizam uma filtragdo (com peneiro de 180 um) e acertam
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o teor em agua. Com este método obteve-se uma dispersdo com teor em sélidos de
56%, pH de 9 e didmetro médio de particula de 200 nm, medido pelo método
instrumental de difragao de laser.

Aarts, et al. (2015) patentearam um método de produzir dispersdes de tackifier
relativamente recente. Para produzir a dispersdao aqueceram 1600 g de éster de
glicerina (com ponto de amolecimento de 82,8 °C e indice de acidez 13,1 mg KOH/qg)
num vaso com aquecimento a temperatura de 120 °C. Quando totalmente amolecida
e homogénea, sob agitacao constante, adicionaram a resina 40 g de trietanolamina
(ETA), 64 g de um produto de reagéo nao explicitado e 29% em massa de surfactante
do tipo anidnico (produto Rhodapex AB20 do fornecedor Rhodia Company).
Realizaram a adicdo de agua a 90 °C até a dispersao atingir a inversdo, tendo
correspondido a uma adig&o gradual de 200 mL. Apds a inversao acertaram o teor de
agua com adicdo de 1500 mL de agua quente.

Yang, et al. (2020) produziram dispersdes de resinas waterborne tackifier recorrendo
a dispersores mecanicos para impulsionar a emulsdo. Ao contrario dos autores
anteriormente citados, estes desenvolveram a produgdo em processo continuo.
Consideram a corrente dispersa a constituida por um derivado de colofonia (éster de
glicerina). Por outro lado, consideram a fase continua a corrente que contém agua.
Definem como desejavel a adigdo de estabilizadores, neutralizantes de pH ou outros
tipos de aditivos ou compostos quimicos a corrente dispersa previamente a mistura.
Prepararam dispersdes aquosas de resina com metodologias diferentes recorrendo
as matérias-primas descritas na Tabela 2.3 de acordo com a ordem de eventos
apresentada em seguida. Primeiramente misturaram éster de glicerina (indice de
acidez = 15 mg KOH/g e ponto de amolecimento 90 °C) com dispersante na proporgéao
massica 9:1, a pressao de 2 bar, temperatura de 86°C e agitagdo mecanica de 250
rom. Apds homogeneizagdo, neutralizaram a mistura com KOH (solugdo 50%) e
iniciaram a adicdo de agua a temperatura de 90 °C com um caudal controlado de
46,56 mL/min. De seguida, produziram uma segunda dispersdao — comparativa - com
outra formulagdo. Nesse caso, adicionaram num baldo 5 g de surfactante do tipo
anionico, 50 g de éster de glicerina e 5 g solvente, homogeneizando a temperatura de
95 °C. Apds amolecimento da mistura em agitagdo constante, adicionaram 50 g de
agua fervente e com agitagao (10 minutos). Por fim, produziram adesivos PSA com
as dispersdes produzidas para analisar os diferentes desempenhos. Como referéncia
de desempenho, produziram um adesivo PSA com a dispersao aquosa de resina
SnowTack SE 780G da empresa Lawter Company. Os inventores caracterizaram as
dispersdes produzidas em parametros de controlo de qualidade, assim como
realizaram testes de desempenho aos adesivos produzidos laboratorialmente com
estas dispersdes nas suas formulagdes. Os resultados que apresentam podem ser
consultados na Tabela 2.3.
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Tabela 2.3 - Descricdao das matérias-primas apresentadas na Patente US 10,544,335 B2.

Formulagao Dispersao Dispersao comparativa Descricao

S-202, Guangdong Hualin
Chemical Company

Resina Ester de glicerina Ester de glicerina

Dispersante Copolimero acido i Primacor Eaa 5980i, The
P acrilico e etileno (EAA) Dow Chemical Company

Sinopharm Chemical

Neutralizante de  pigrexido de potassio Amoniaco
pH Reagent Company
: Anibnico, Rhodafac Re-61
Surfactante - Ester de fosfato nionico, . odafac Re-610,
Rhodia Company
inoph hemical
Solvente - Etanoato de butilo Sinopharm Chemica
Reagent Company
Base Aquosa Aquosa -

Tabela 2.4 - Resultados apresentados na Patente US 10,544,335 B2.

Parametros Dispersao Dispersao Descrigao
comparativa
85% S-202:15% EAA 91% $-202:9% RE-610
Tamar’1ho de 752 nm 500 nm Malvern Zetasizer
particula Nano ZS
Controlo de Teor de sdlidos 50,54% 52,31% Gravimetria
Qualidade Viscosimetro Brookfield
. . . ISCOSIMetro Brookrie
Final Viscosidade 246 cP 90 cP RVDV, 63# spindle
Mettler Toledo
PH 78 7.2 SevenEasy™ pH meter
< Sh(tear 18.8 40 1inch"*1in(':2”*1k?, ago
Testes de esistance Inoxiaave
Desempenho Aging-Loop i
. 9,3 7,0 N/inch?
de adesivos Tack-SS ( )
PSA Loop Tack- 113 116
HDPE ’ ’

Na discussao de resultados relataram que a dispersdo com melhor desempenho foi a
produzida com dispersante (copolimero de acido acrilico e etileno), tendo esta
demonstrado resultados significativamente melhores (melhor Shear Resistance e SS
Loop Tack) em relagdo a formulagcdo com surfactante. No entanto, ambas as
dispersodes obtidas foram reprodutiveis e aprovadas.

E importante com isto reter que a formulacdo adequada vai depender sempre da
especificidade da aplicacao pretendida para o produto.
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2.4.1 — Reflexao

Apesar da evolucao industrial e do aumento do numero de publicacbes nesta area
referente a colofonia e seus derivados, a producdo de emulsdes aquosas de resina
em especifico ainda € um toépico com pouca literatura disponivel e recai sobre um
mercado dominado por produtores lideres a escala mundial. Em Portugal, por
exemplo, sé existe um produtor atualmente. E um mercado altamente competitivo e
exigente, uma vez que atingir uma capacidade de producgéo elevada deste tipo de
produto representa um grande desafio do ponto de vista operacional. Do ponto de
vista pratico, desenvolver uma formulagéo requer um processo de investigagao muito
baseado na componente experimental. No que toca a surfactantes, ingredientes
indispensaveis a formulacao, de facto existem muitos em oferta no mercado atual. No
entanto, encontrar surfactantes perfeitamente compativeis com derivados de colofénia
em si, ja se torna um desafio mais complexo. As informag¢des acerca de métodos e
processos de producao que vao sendo conhecidas e transmitidas dentro da industria
geralmente fluem entre fornecedores, engenheiros responsaveis, gestores ou
comerciais, mas sempre no sentido da preservagao do segredo industrial.

Através da revisado bibliografica foi possivel apresentar a empresa, no contexto do
trabalho, descricbes mais detalhadas acerca da producéo que pudessem formar parte
de decisbes acerca da metodologia e das formulagées a definir, e que possibilitassem
o enquadramento do que ja é feito atualmente pelos competidores.

Em suma, todas as informacdes especificas relevantes foram encontradas sob forma
de patentes, uma vez que todos os processos conhecidos se encontram protegidos
pelas empresas que dominam o mercado atual. Ao longo deste Capitulo varias
empresas deste contexto industrial sdo mencionadas pois constituem as principais
fontes de informacao técnica. Revelou-se imprescindivel durante a pesquisa consultar
documentos de fornecedores dentro da network, como fichas técnicas de produto,
catalogos de produto, entre outros. Isto tem relevancia também no sentido em que é
importante enquadrar parte do contexto externo da empresa, no que diz respeito ao
seu posicionamento na cadeia de mercado, entre os fornecedores e competidores que
naturalmente se destacam na atualidade.

Varias informagdes podem ser retiradas, de uma forma geral, tendo por base patentes,
mas é conveniente relembrar que:

— Se uma patente refere a utilizacdo de um surfactante X, ndo existe interesse
em realizar experiéncias praticas no contexto do desenvolvimento do presente
trabalho utilizando esse surfactante X. Sendo que esta patenteado, a empresa
sempre tera entraves/royalties a produgao a escala comercial recorrendo a
esse surfactante. E conveniente sim, realizar testes praticos que conduzam ao
desenvolvimento de formulagdes que ndo se encontrem ja protegidas em
patente e que possam ser propriedade da empresa.
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— Considerando a forma estratégica e técnica como as informagbes sao
descritas nas patentes, qualquer tentativa de reproducgéo literal esta sujeita em
primeira instancia a falha. Assim, € sempre necessaria a realizagcao de testes
e experiéncias que permitam chegar as verdadeiras condigdes da formulag&o
(percentagens, constituintes e condi¢cdes de operacao).

Apd6s uma analise geral de todo o enquadramento teorico e estado da arte, os aspetos
comuns e fulcrais retidos e considerados para o desenvolvimento do trabalho sao:

— O produto obtido através da producao de emulsdes aquosas de resina é mais
comummente referido em contexto industrial e comercial por dispersdes
aquosas de resina;

— Pela maioria dos autores, a produgao de emulsdes (ou dispersdes) aquosas de
resina é feita por processo de produgao batch, num reator onde os ingredientes
sao adicionados em determinada ordem e condi¢des processuais, promovendo
a dispersao de uma fase na outra;

— Por definicdo, a emulsao do tipo O/A considera a disperséo da fase 6leo na
fase aquosa. Neste contexto especifico, a fase 6leo é composta pela resina
base, dispersa na fase aquosa,;

— Dispersodes aquosas de resina podem ser produzidas a partir de colofénia, mas
de uma forma geral, 0 mais comum é serem produzidas com derivados de
colofénia, sendo que os mais referidos na literatura sao ésteres de colofonia
com pontos de amolecimento mais baixos;

— Quando se produzem dispersdes a partir de resinas com ponto de
amolecimento baixo, o processo pode ser conduzido a pressdao ambiente. A
literatura sugere que dispersdes produzidas a partir de resinas com ponto de
amolecimento mais elevados, como por exemplo ésteres de pentaeritritol,
requerem o processo sob pressao (Schmid, et al., 1991);

— O método aplicado mais comum entre os autores para producdo das
dispersdes aquosas de resina € o método inverso. Este método consiste em
iniciar o processo com a fase 6leo, resina em estado de amolecimento, e
inverter a emulsdo com a adigdo progressiva de agua. Passa-se do estado
inicial da emulsdo agua em dleo (A/O) ao estado 6leo disperso em agua (O/A);

— A resina aquecida sdo adicionados hidréxido de potassio, dispersante ou
surfactante e agua;
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— Os surfactantes mencionados como mais compativeis com resinas sao os do
tipo anidnico. Em contrapartida, os do tipo catidnico sdo mencionados como
indesejaveis;

— A adicdo do KOH destaca-se como um aspeto em comum descrito pelos
autores. A sua funcdo é mencionada como sendo neutralizante do pH. E
deduzivel que essa pode nao ser a unica funcao direta do KOH. Quando a um
éster é adicionado a uma base forte, como uma solucao alcalina de KOH, da-
se a desesterificacdo por meio de uma reacgao de saponificacdo. Desta reacéo
resulta um alcool e um sal alcalino de um &cido carboxilico, ou sabdo. Os
sabdes sdo muitas vezes utilizados eles proprios como agentes surfactantes, o
que leva a acreditar que os proprios sabdes produzidos pela resina base
utilizada, podem contribuir para a formagao das micelas. Esta teoria pode ter
sido uma das bases de suporte dos autores Geoghegan, et al. (2001) quando
analisaram a producgao de surfactante através de acidos resinicos;

— Cada combinagédo (resina:KOH:surfactante), em determinadas condigbdes
processuais consiste num sistema. Por sua vez, cada sistema tem as suas
particularidades especificas. As percentagens de formulacdo tém de ser
otimizadas para cada situacdo em especifico e ndo se podem generalizar
comportamentos entre dispersdes oriundas de sistemas diferentes;

— A adigdo de agua fervente é sempre referida como progressivamente
crescente. Isto sugere que se comece por adicionar agua com um caudal
inferior e, a medida que a inversdo ocorre, o caudal de agua pode ser
aumentado sem provocar o colapso do sistema de dispersao;

— Comercialmente 0o mais comum é encontrar dispersbes com as seguintes
caracteristicas: teor de solidos variavel entre 50 — 60%; pH entre 7 — 9; tamanho
meédio de particula entre 200 — 300 nm;

— Do ponto de vista de parametros de controlo de qualidade de dispersdes
aquosas de resina, existem quatro parametros fundamentais: teor de soélidos;
pH; viscosidade e tamanho de particula. Esta constitui a caracterizagao fisico-
quimica genérica das dispersdes, sendo que normalmente nas fichas técnicas
de produto também sao apresentadas caracteristicas da resina base (como
sejam o indice de acidez e o ponto de amolecimento). O presente trabalho
enquadra-se neste ambito — desenvolvimento e otimizacdo de formulagdes
para producio de dispersdes aquosas de resina e sua caracterizagao, pelo que
usaremos as quatro caracteristicas listadas acima para analise;

40



Emulsbes aquosas de derivados de colofénia — Produgao e caracterizagao

— Além do controlo de qualidade analitico, a caracterizacdo das dispersdes
aquosas de resina contempla ainda uma segunda parte relacionada com testes
de desempenho em adesivos — parte que nao esta no dmbito do trabalho
desenvolvido. Consiste em produzir adesivos com as dispersdes produzidas e
executar testes fisicos aos adesivos. Os principais testes conduzidos sao: Loop
Tack, Peel Adeshion, Shear, tal como mencionado no ponto 2.3.2 — Aplicacao
técnica em adesivos do tipo PSA e que serdao brevemente analisado no ponto
2.5.3 — Emulsdes. E importante referir que esta parte da caracterizacdo é
igualmente importante para aprovar uma formulagéo de disperséo. E possivel
que uma dispersao se encontre conforme relativamente a todos os parametros
de controlo de qualidade analiticos e, no entanto, seja desconsiderada caso
nao tenha um bom desempenho de funcionalidade no adesivo, de acordo com
estes testes especificos.

2.5 — Métodos de caracterizagao de propriedades fisico-quimicas

O presente subponto descreve os métodos instrumentais e analiticos utilizados para
caracterizar as propriedades fisico-quimicas dos varios produtos quimicos em estudo.
O subponto divide-se em trés subseccodes, respetivamente, métodos de analise para
colofénia, para derivados de colofénia e para dispersdes aquosas de derivados de
colofénia, para as quais sao apresentadas as especificagdes técnicas, parametros de
controlo de qualidade e uma descricdo dos métodos analiticos relevantes.

2.5.1 — Colofénia

A colofénia é classificada e comercializada tendo por base a sua cor, sendo que se
atribui maior valor e maior qualidade a colofénia com tons amarelos mais claros. Neste
aspeto, a mais desejada (e valorizada) € designada por colofénia Water-White (WW),
sendo esta a mais palida que se consegue produzir. Em grande parte, a sua qualidade
também deriva de fatores genéticos, como a espécie da qual foi obtida a goma, assim
como de fatores associados ao processamento. Os critérios de qualidade podem
variar de acordo com a aplicagao técnica que se pretende. No entanto, de forma geral,
a cor, o ponto de amolecimento e o indice de acidez sao indicadores fundamentais.

Uma vez que a colofénia é caracterizada como um solido vitreo, o ponto de
amolecimento (e ndo o ponto de fusao) corresponde a temperatura a que ocorre o
amolecimento quando fornecida energia na forma de calor. Um ponto de
amolecimento usual para colofénia enquadra-se na faixa 70-80 °C. Uma vez que a
colofénia € um material acido e a industria que a consome a jusante depende da sua
funcionalidade acida, um alto indice de acidez é um indicador de qualidade, variando
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entre 160-170 mg KOH/g. Na Tabela 2.5 sao apresentadas especificagdes técnicas
tipicas para colofénias.

Tabela 2.5 - Especificag6es técnicas de qualidade em colofénias.

Especificagbes de produto 2

Parametro Elliotti Gum Natural Wood Unidades
Rosin Rosin

indice de acidez 155 — 170 155 —170 mg KOH/g
Ponto de amolecimento 70 - 82 72 -82 °C
Cor Gardner 7 max. 10 max. N° Padrao Gardner
Cristalizagao > 24 N/A Horas
Compostos organicos volateis 0,5 max. N/A mL
Acidos resinicos 88 - 92 88 %
indice de saponificaveis 160 - 170 - mg KOH/g
Insaponificaveis 10 max. - %

Do ponto de vista industrial, a qualidade da colofonia e seus derivados é avaliada com
base nos parametros fundamentais em seguida listados (Stump, 1989):

— O indice de acidez é uma medida da quantidade de grupos carboxilicos livres; uma
diminuicdo neste valor € indicativa de descarboxilagao (ou contaminacgao). Por
definicdo, entende-se por indice de acidez a quantidade de hidroxido de potassio,
expressa em miligramas, necessaria para neutralizar por titulagéo os acidos livres
existentes em 1 g de amostra a analisar. A concentragao de acidos resinicos na
colofénia é determinante na reatividade que esta apresenta posteriormente, e
consequentemente nas propriedades dos seus derivados. Por esta razéo, o indice
de acidez € um parametro importante da coloféonia como matéria-prima, e dos
produtos derivados que se produzem. Ensaios analiticos podem ser adaptados da
Norma de Referéncia ASTM D465-96.

— A cor é uma medida da oxidagcao, ou contaminagao, da resina. A sua intensidade
€ um fator prejudicial na maioria das aplicagées e um aumento na intensidade da
cor é tomada como uma indicagao de diminui¢cao da qualidade. A quantificagcdo da
cor é realizada através do método que se adequa a determinagao da cor de
produtos quimicos cuja tonalidade varie entre o amarelo-palido e o castanho
vermelhado. O ensaio aplica-se a amostras de colofdonias e aos seus derivados. A
cor Gardner é a unidade de medida mais usada e a sua determinacéao realiza-se
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por comparacao direta com padrdes de referéncia, numerados de 1 a 18. Ensaios
analiticos podem ser adaptados da Norma ASTM D 1544.

— O ponto de amolecimento € a temperatura a qual a resina sélida se deforma sob
efeito de uma forca, passando a um estado fluido; este valor influencia fortemente
a adequacao do produto as aplicagbes técnicas desejadas. O método de anel e
bola (Ring & Ball) é usado na determinacdo do ponto de amolecimento em
amostras solidas de produtos resinosos, incluindo colofénia e derivados. De
acordo com as Normas especificas, ISO EN 4625, ASTM D 36 e ASTM E 28, o
ponto de amolecimento € definido como a temperatura a que um anel com amostra
se deforma por acdo do peso de uma esfera de ago calibrada, quando a amostra
é aquecida a 5 °C/min num banho e percorre 25,4 mm (1 pol).

— O numero de saponificagdo, € uma medida da quantidade total de grupos
carboxilicos livres e combinados; uma diminuigcdo neste valor é indicativa de
descarboxilagdo dos acidos resinicos. Para determinar este pardmetro, dissolve-
-se a amostra em alcool e adiciona-se a solu¢gao de KOH. A mistura € colocada em
refluxo durante uma hora, e apds arrefecida é titulada com acido sulfurico com
indicador de fenolftaleina (ou azul bromotimol). As unidades do resultado séo
também expressas em mg KOH/g de amostra.

2.5.2 — Derivados de colofénia

A Tabela 2.6 lista os parametros de controlo de qualidade tipicamente praticados para
diferentes derivados de colofénia.

Tabela 2.6 - Especificagdes técnicas tipicas de derivados de colofénia.

Controlo de Esteres de Esteres de Esteres de Unidades
Qualidade trietilenoglicol  pentaeritritol glicerol
indice de acidez <20 <20 <15 mg KOH/gamostra
Ponto de Resina 90 - 160 70 -90 °C
amolecimento liquida
Cor Gardner <4 <4 <4 Padrao cor Gardner
Viscosidade <120 000 - - mPa.s
(20°C)

Fonte: (Pine Rosins, 2019)
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Os métodos de caracterizagao fisico-quimica aplicaveis aos derivados de colofénia
sao idénticos aos descritos anteriormente para analisar a colofénia. Uma
particularidade: nos derivados de colofénia € mais usual a medi¢cao da viscosidade.
Alguns derivados de colofénia, como os ésteres de trietilenoglicol, sao resinas liquidas
a temperatura ambiente e como tal ndo é determinado o ponto de amolecimento, mas
€ sim realizada a caracterizagao reoldgica. Neste tipo de resinas a viscosidade é
determinada instrumentalmente por reémetro, geralmente a uma temperatura na
gama de 20-35 °C.

Nos restantes derivados de colofénia pode ser de interesse determinar a viscosidade
a temperatura de fusdo (melt viscosity). E comum medir-se a viscosidade de ésteres
em viscosimetros Brookfield a temperaturas de 120 °C, 160 °C e 170 °C. Este dado
pode aportar informacao relevante relacionada com as condicdes de processamento
e operagao industrial do produto nas industrias a jusante (ja na posse do cliente).

O principio geral de funcionamento do viscosimetro Brookfield consiste na medigao
da resisténcia ao movimento sobre um eixo de um spindle, medido através do torque
necessario para manter esse spindle submergido na amostra a uma determinada
velocidade rotacional e a temperatura constante. Os resultados obtidos diretamente
pelo viscosimetro sdo dados nas unidades de milipascal segundo (mPa.s) (reémetro)
e centipoise (cP) (viscosimetro rotacional).

2.5.3 — Emulsoes aquosas de derivados de colofénia

Aqui listam-se os métodos de caracterizacao fisico-quimica de emulsdes aquosas de
derivados de colofénia. Estes sdo os métodos usados regularmente no laboratério de
Controlo de Qualidade e imprescindiveis ao desenvolvimento do trabalho de 1&D.
Assim, foi necessario primeiramente fazer uma pesquisa de especificagcdes técnicas
de produto.

Antes de listar os métodos de caracterizacio, analisaram-se quais os parametros de
qualidade que sao vulgarmente usados para contratualizagdo desta tipologia de
produtos. Obviamente que os métodos a implementar terdo de permitir dar resposta a
conformidade/nao conformidade do produto face as especificagbes do cliente, e é
nessa medida que se analisam primeiramente os parametros necessarios ao
estabelecimento da conformidade.

A primeira estratégia enquadrada nesta analise foi obter informagdes concretas
acerca de especificacdes técnicas estabelecidas para emulsdes aquosas de resina
recorrendo a informacdo contida em fichas técnicas de produto/produtores atuais.
Desta forma, foi possivel fazer um levantamento do nivel de qualidade exigido pelo
mercado e definir um plano de controlo analitico que permita a empresa enquadrar-se
nessa realidade e competir diretamente com os produtos existentes, na légica em que
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0 que existe em oferta no mercado presentemente é correspondente a procura atual
e esses constituem os requisitos minimos a atingir numa primeira instancia.

Num segundo passo, bastante mais desafiante, a analise foi ao nivel da racionalizagao
de como o novo produto ira aportar um valor diferenciado de forma a potenciar o
posicionamento no mercado, indo de encontro a especificagdes a medida dos clientes.

De forma a determinar especificagdes técnicas de produto para dispersdes aquosas
de resina foram analisadas fichas técnicas de produtores lider em destaque neste
mercado. A Tabela 2.7 sumaria uma comparacido de especificacbes técnicas
comerciais para dispersdes aquosas de ésteres de colofénia disponiveis no mercado
atual.

Tabela 2.7 - Especificagoes técnicas de dispersdes aquosas produzidas com éster de colofénia
e respetivos parametros de controlo de qualidade.

EUA EUA F
Controlo de Qualidade ransa
LAWTER™ 2 EASTMAN v DRT ©

p iedad Snowtack™ Tacolyn™ Dermulsene

ropriecace SE780G 3100 RE 1513
Tamanho de particula 0,6 um" 250 nm 350 nm
Teor de sélidos 55% 2 55% 56%
Viscosidade 300 mPa.s ¥ 900 cP 3" 240 mPa.s ¥
pH 94 104 94
Densidade (25°C) 1,02 g/mL 1,02 g/mL -
Residuo ao peneiro <100 ppm 9 0,1% max. -
Validade - 274 dias -
a) Fonte: (LAWTER Company, 2011) ") Difragao de laser
b) Fonte: (EASTMAN, 2018) 2) Estufa; 45 min, 135°C
° Fonte: (DRT, 2021) 3)Brookfield, @50rpm, 20°C  31) Brookfield 25°C

4) Elétrodo de pH; 20°C
5 Filtro 100pum

Tendo por base a andlise prévia, de seguida listam-se os parametros de controlo de
qualidade definidos internamente e que naturalmente sdo considerados para medir a
performance de novas emulsdes e descrevem-se 0s respetivos métodos analiticos
implementados para proceder a sua caracterizacao.

— O teor em sdlidos de uma dispersao, que corresponde ao residuo seco obtido
apos a eliminagao do liquido dispersante de uma amostra (por secagem), em
estufa, por evaporacéo, a temperatura definida de 105 °C, durante 1 hora. A
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analise gravimétrica deve ser realizada em triplicado e devem obter-se pelo
menos dois ensaios concordantes. O teor de sdlidos é dado pela Equacgao (1),
para a qual o parametro massas;,,, COrresponde a massa obtida na pesagem
final do cadinho com o residuo obtido. Sendo que apenas é evaporada a agua
presente, o residuo seco representa na maior parte o teor de resina presente
na dispersdo, mas também inclui residuo dos restantes constituintes
adicionados.

massQsingr — MAsSSAcqdinho (Equa(}éo 1)

Teor Solidos (%) = pp— x 100
amostra

O pH visa medir o nivel de acidez ou alcalinidade das dispersoes, que € medido
através do teor em ides H* e OH- livres por unidade de volume da solugdo. O
pH das dispersdes € medido com um dispositivo de medicdo de pH do tipo
eletroquimico. O procedimento consiste em mergulhar o elétrodo do
equipamento diretamente na disperséo e verificar o valor obtido. Tal € possivel
tratando-se de uma disperséo a base de agua.

A viscosidade de uma disperséao, que € medida num viscosimetro Brookfield do
tipo rotacional que permite a determinacdo da viscosidade dinamica de um
fluido através da medigcao do torque num spindle em rotagcdo a velocidade
constante no centro da amostra. As condicdes de ensaio sao: a temperatura de
25 °C, com o spindle RV03, e rotacdo de 100 rpom. O valor € obtido diretamente
do viscosimetro nas unidades de cP, ou mPa.s.

A distribuicdo de tamanhos e tamanho médio das particulas, que foi
caracterizada através de um analisador de tamanho de particula da Malvern
Instruments, modelo zetasizer Nano ZS. Realizaram-se ensaios de medi¢ao da
distribuicdo de tamanhos nas seguintes condigdes:

e Temperatura: 25 °C;

e Material: amostras de dispersbes aquosas de resina com indice de

refracdo 1,59 e uma absorvancia de 0,010;
e Dispersante: Agua;
e Diluicdo: 15 uL da amostra em 3,5 mL de agua.

O procedimento consiste na diluicdo e homogeneizagdo de uma pequena
quantidade de dispersao aquosa numa célula e na introducdo desta no
aparelho, para leitura e obtencdo dos resultados. O resultado expressa o
tamanho médio de particula em nm e as curvas de distribuicao obtidas.
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Relativamente aos testes de desempenho, é importante compreender o significado de
tack, peel e shear. Tack refere-se a capacidade de um adesivo formar ligagdo com
outro material sob condicdes de leve pressao e curto tempo de contacto. Peel refere-
se a forga necessaria para remover um material sensivel a pressdo que anteriormente
foi aplicado num substrato, num plano com determinado angulo e removida a uma
dada velocidade especifica. Shear (resisténcia ao cisalhamento) é a capacidade de
uma fita adesiva em resistir a forgas estaticas aplicadas no mesmo plano que o apoio.

O método para determinacao de tack em adesivos PSA esta estabelecido no método
“Loop"” tack testing - ASTM D6195, FINAT No 9, PSTC-16, que proporciona um
procedimento quantitativo para este indicador de desempenho. Para determinar a
Peel Adhesion existem os métodos definidos nos referenciais International Standard
for Peel Adhesion of Pressure Sensitive Tape PSTC-101; ASTM D3330/D3330M-
04(2018). Relativamente a analise de Shear Adhesion, os métodos estao
estabelecidos em PSTC 107 e Shear Adhesion of Pressure Sensitive Tape ASTM
D3654/D3654M-06(2019).

2.6 — Planeamento de experiéncias fatorial

Nesta seccgao estabelecem-se os fundamentos do planeamento de experiéncias para
screening da importancia de potenciais fatores processuais nas variaveis de
desempenho. Note-se que um plano de experiéncias visa maximizar a informagao
obtida face ao objetivo em concreto tendo em conta os recursos (geralmente numero
de ensaios) disponiveis.

Em 1943, Kaoru Ishikawa desenvolveu uma das sete ferramentas classicas da
qualidade, o diagrama causa-e-efeito ou espinha-de-peixe. Esta ferramenta procura
relacionar graficamente as causas com os efeitos que as mesmas produzem. Embora
de extrema utilidade, apenas permite discriminagcao qualitativa das causas que podem
provocar determinado efeito baseado no know-how dos engenheiros envolvidos.

Para determinar/validar de forma quantitativa se as mesmas estao a ter um efeito
verdadeiramente significativo, no sentido estatistico, recorre-se as técnicas como o
Planeamento de Experiéncias (PE). Estas metodologias baseiam-se na construgéo de
um plano de experiéncias previamente a sua implementacgao.

As experiéncias industriais sao realizadas com varios objetivos, um deles é a
resolucao de problemas criticos, como seja evitar a variabilidade durante processos
de fabricacdo, decidir entre diferentes processos de producdo que tém diferentes
performances, estudar a influéncia de determinados fatores, entre outros.

Quando se aplica o PE em problemas de producédo especificos, normalmente
pretende-se obter a maior precisao estatistica possivel na resposta, o que contribui
na redugcdao do numero de produtos com defeitos. Os planos podem também
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responder a questdes relacionadas com os niveis e parametros que influenciam
efetivamente o desempenho do produto final (Alberto, 2013).

O PE consiste numa série de testes nos quais se efetuam alteragdes propositadas em
variaveis de entrada com o objetivo de observar e identificar as respostas provocadas
nas variaveis de saida de um determinado processo.

De acordo com o definido na norma NP EN ISO 9000:2015, processo € um «conjunto
de atividades interrelacionadas ou interatuantes que transformam entradas em
saidas». Essa perspetiva muito comum a Engenharia de Processos é aqui revisitada
e usada como referencial.

Neste contexto, um processo tal como apresentado na Figura 2.11, pode ser
considerado um conjunto de equipamentos e métodos que transformam matérias-
primas de entrada num produto final, mas também uma caracteristica (estado) do
produto numa medida.

Parte das variaveis de processo (ou fatores) sdo controlaveis ou manipulaveis (x4, x;,

.. Xp), €nquanto outras s&o ndo controlaveis (z1, z, ... z,) € apesar de poderem afetar
as respostas, pode nao ser de interesse saber o seu efeito. No produto final € objetivo
controlar um ou mais parametros de qualidade que constituem variaveis quantitativas
das respostas observadas experimentalmente (y).

Variaveis de entrada (X) controlaveis - Fatores
Cujo efeito na resposta se pretende entender

X1 X2 B xp
Variaveis de entrada Variaveis de saida (Y)
> Processo >
Z1 Zy o Zy

Variaveis de entrada nao controlaveis

Figura 2.11 — Modelo geral de um processo.
Adaptado de (Montgomery, 2001)

Montgomery (2001) descreve linhas de orientagdo para estudo de um planeamento
estatistico de experiéncias de acordo com as seguintes etapas:

1. Definigao do problema. Apds devidamente identificado o problema e recolhido o
parecer de todos os envolvidos (engenharia, clientes, qualidade, operadores, por
exemplo), o problema deve ser bem discriminado, tal como o deve o objetivo
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especifico do PE. Neste trabalho o objetivo recaiu sobre a determinacao de fatores
ativos e selegao de variaveis de entrada que influenciam a resposta (isto €, é
apenas um estudo de screening).

2. Escolha de fatores e niveis. Um fator é a variavel variada na experiéncia, para a
qual se utilizam dois ou mais niveis. No caso em que os factores sao variados
discretamente, falamos de experiéncias factoriais 2k. Os fatores podem ser
quantitativos (por exemplo, temperatura de produgcdo) ou qualitativos (variaveis
categoricas). O PE fatorial € uma ferramenta estatistica bastante eficiente que
permite o estudo de todas as combinacdes possiveis entre os niveis dos fatores.
Por exemplo, se o fator A tem a niveis e o fator B tem b niveis, cada réplica contém
todas as ab combinagdes possiveis dos tratamentos (Montgomery, 2004). Quando
cada fator tem trés niveis, geralmente usa-se os simbolos “-1% “0” e “+1” para os
niveis baixo, intermédio e alto, respetivamente. Na pratica, se um fator elegido for
a temperatura (que desempenha o papel de variavel de entrada a estudar) e esta
poder variar entre 60 e 80 °C, entdo o nivel baixo corresponde a uma experiéncia
com a temperatura a 60 °C, um nivel intermédio corresponde a uma temperatura
de 70 °C e um nivel alto corresponde a uma temperatura de 80 °C. Desta forma,
as experiéncias sao conduzias com temperatura de 60, 70 ou 80 °C.

3. Selec¢ao da variavel de resposta. O efeito de um fator define-se como a alteragéo
na resposta produzida pela alteracao do fator. Podem ser selecionadas uma ou
varias variaveis de saida, coincidindo estas com as respostas do sistema que se
pretendem medir (por exemplo, rendimento de um processo, parametros de
controlo de qualidade, entre outros). Vulgarmente as respostas coincidem com
variaveis de qualidade do produto.

4. Selecao do plano estatistico de experiéncias. Esta decisdo engloba definir o
tamanho da amostra e escolher a metodologia que ira discriminar todas
combinacdes de testes a realizar.

5. Realizagao de experiéncias. O plano de testes € definido pela respetiva matriz
de combinacdes, bem como delineada a ordem de execucdo e numero de
repeticdes. Como ferramenta para screening, neste trabalho aplicou-se o um plano
Fatorial Completo com dois fatores a trés niveis distintos (matriz 3%, k=2). O
numero de tratamentos € igual ao produto dos niveis de todos os fatores (fatorial),
e, portanto, serdo realizadas noves experiéncias no total.

6. Analise de resultados. Utilizam-se métodos estatisticos para analisar os dados e

determinar a existéncia de fatores revelantes que afetem significativamente as
respostas do processo. Por principio, utiliza-se primordialmente a analise de
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variancia (ANOVA, metodologia de testes estatisticos de hipoteses) para o estudo
dos resultados obtidos (Rice, 1995).

7. Conclusodes. Concluir sobre as condi¢gdes 6timas e resultados esperados nas
condicbes otimas, tendo por base a influéncia relativa dos fatores ativos,
determinando qual a melhor combinagao de niveis relativamente ao objetivo a
atingir.

Na atualidade o PE é aplicado em varios dominios, com maior destaque para
agricultura, engenharia, fisica, quimica, sociologia, psicologia, medicina, biologia,
genética, entre outros (Oliveira, 2004).

Prinderre, et al., (1998), num estudo na area farmacéutica, recorreram a aplicagao de
um PE fatorial completo 23 para otimizar a estabilidade de emulsdes do tipo O/A
preparadas com um determinado surfactante, tendo selecionado como fatores ataxa
de agitacao, a taxa de homogeneizagao e o tempo de agitacao.

Mais recentemente, Pey, et al. (2006) demonstram como aplicar um PE fatorial
completo 2% para investigar o efeito de variaveis de preparagdo e formulagido nas
propriedades de nano-emulsdes do tipo O/A.

Navarro-Pérez, et al. (2021) similarmente implementaram um PE fatorial completo 23
como metodologia para prever a estabilidade fisica e parametros de qualidade de
emulsdes do tipo O/A de composicdo cosmética. Incluiram no seu plano de
experiéncias fatores qualitativos (tipo de surfactante, método de arrefecimento) e
quantitativos (concentragdo de acido estearico). Estes sdo alguns exemplos de
aplicacao de PE ao design de emulsdes. Certamente que muitos outros existem, e a
utilizagao da técnica como ferramenta de otimizacao esta hoje totalmente disseminada
na industria.

2.7 — Medidas de desempenho da qualidade

A qualidade tem sido definida de varias formas, por varios peritos, ao longo do tempo.
E de facto um conceito complexo e multifacetado. A importancia de um aspeto de
qualidade particular muda com a natureza do produto e das necessidades dos
clientes. De tal forma que, o conceito especifico de qualidade muda e adapta-se ao
contexto concreto no qual esta a ser aplicado. Em contraste com os conceitos de
qualidade mais convencionais como “adequacdo ao uso”’, “‘conformidade com os
requisitos/especificagdes” ou “satisfacdo do cliente”, Taguchi destacou-se pela sua
definicdo de qualidade associada a “perdas (de valor) para a sociedade”, uma

dimensao muito importante (algo economicista) e ndo antes considerada.
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Nesta definicdo, a qualidade (ou em concreto a sua simétrica — a ndo qualidade) de
um produto € definida como a perda transmitida pelo produto a sociedade desde o
momento em que o produto é expedido para o cliente. A perda pode dar-se devido a
falha, necessidade de reparacdo, variacdo de desempenho, entre outros. Neste
enquadramento, um produto de elevada qualidade tera uma perda minima. Alguns
tipos de perda sao, por exemplo, devolugdes de produtos, custos de garantia, custos
de tratamento de reclamacgdes, insatisfagcao de clientes, tempo e dinheiro gastos pelo
cliente. Em garantia, a perda é suportada pelo fabricante e apds esse periodo acaba
por ser paga pelo cliente. Independentemente de quem paga esses custos, em ultima
analise, € uma perda para a sociedade.

Nesta filosofia, a perda para a sociedade € medida pelo desvio real das caracteristicas
de qualidade do produto ao longo da producéo ao seu valor alvo (Collin, et al., 1997).
Tal significa que € uma perda causada pela variagdo funcional do produto ou pela
variagdo de processo. Taguchi desenvolveu expressdes matematicas que permitem
quantificar essa perda e determinar o custo associado ao retrabalho e
aperfeicoamento em qualidade, que podem ser traduzidas num indice de desempenho
altamente relevante para quem esta na posig¢ao de tomar decisoes.

Uma das questbes levantadas foi “Como podemos medir uma melhoria no
desempenho de um produto? Como poderemos medir a eficiéncia de uma melhoria
NO NOSSO processo, ainda que ligeira?”. Neste contexto, descreveu entdo qualidade
como a consisténcia no desempenho em relagcdo a um valor objetivo. Em varias
situagdes, produtos ou processos nao tém um valor alvo, pois deseja-se que este seja
zero ou um valor muito alto. Existem trés tipos de alvos para as caracteristicas da
qualidade, de acordo com Krishnaiah, et al. (2012):

Nominal — o melhor (target is the best): Quando temos uma caracteristica com
tolerancia bilateral, o valor nominal € o alvo. Ou seja, se todos os produtos forem
produzidos com este valor, a variagao sera zero e € o melhor. Por exemplo, no caso
de se pretender que uma dispersao aquosa de resina tenha um teor de soélidos de
55+1%, a tolerancia bilateral enquadra-se entre 54 e 56%, e o objetivo nominal é 55%,
i.e., para o qual a variacao € zero.

Menor — o melhor (smaller is the best): E uma caracteristica mensuravel ndo negativa
com um alvo ideal de zero. Por exemplo, quando se pretende obter um produto isento
de impurezas.

Maior — o melhor (larger is the best): E também uma caracteristica mensuravel ndo
negativa que tem um alvo ideal como infinito (+oo).

Para cada caracteristica de qualidade existe uma funcdo que define exclusivamente
a relacao entre a perda econdmica e o desvio da caracteristica de qualidade em
relacdo ao seu nominal alvo. Taguchi definiu esta relagdo como uma fungao
quadratica denominada Funcdo de Perda de Qualidade. Este conceito parte da
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consideragao basica de que um processo de melhoria continua e redugao da variagao
de desempenho nado pode ser atingido sem que antes se identifiquem as
caracteristicas de qualidade e que se tenha conhecimento acerca dos valores ideais
para essas caracteristicas.

Praticamente todos os produtos tém varias caracteristicas de qualidade associadas.
Nem sempre € econdmico ou necessario otimizar todas dado que geralmente n&o tém
todas a mesma importancia. As caracteristicas de desempenho de um produto sdo as
caracteristicas primarias que determinam o desempenho do produto face as
especificacdes dos clientes. A variacdo no desempenho pode ser medida de forma
mais eficaz quando as caracteristicas de desempenho sdo mensuraveis numa escala
continua. No entanto, outras caracteristicas importantes de qualidade podem né&o ser
passiveis de medicado numa escala quantitativa, dado a sua natureza; usando nesse
caso padroes de atributo para a sua medicgao.

Quando a caracteristica de qualidade é do tipo Nominal — o melhor, a fung¢ao de perda
de qualidade é dada por:

L) = k( T)Z (Equacao 2)
y) =Ky —

)= L(y) (Equagéo 3)
-~ (y-T)?

Em que y é o valor da caracteristica da qualidade, L(y) é a perda por produto quando
a caracteristica de qualidade é igual a y, T é o valor alvo ou objetivo (target) de y, e k
€ a constante de proporcionalidade ou coeficiente de custo, que depende do custo
nos limites de especificagdo e da largura do intervalo. O conceito de fungao perda é
representado na Figura 2.12.

Limites de Especificagao

>
o
|
|
|
|
|
|
|
|
|

Perda

Figura 2.12 - Fungao Perda de Qualidade de Taguchi para Nominal — o melhor.
Adaptado de (Krishnaiah, et al., 2012)
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Quando y =T, a perda € '0'. O valor alvo central, T, representa o nivel ideal da
caracteristica de qualidade. A medida que y se desvia do objetivo T, a perda de
qualidade aumenta em ambos os lados de T. Uma perda dentro de A, ocorre dentro
do limite de especificacdo ou tolerancia. Essa perda € atribuida a variagdo de
qualidade e desempenho (variagao funcional). Os dois limites de especificagao LIE
(inferior) e LSE (superior) constituem limites de especificagcdo simétricos
padronizados. O eixo vertical representa a medida do valor de perda devido ao desvio
deyemrelagdoaT.

Para o caso de Menor — o melhor, o valor alvo é T = 0. Substituindo na Equacéo 2,
obtém-se:

L) = k(y —0)? = k y? (Equag&o 4)

L) (Equagéo 5)

k )2

Inversamente, para o caso de Maior — o melhor determina-se L(y) através da Equagao
6.

1 (Equagéo 6)
Ly) =k—

yZ
k= L(y) y? (Equagéo 7)

Experiéncias estatisticamente planeadas, tal como descrito na seccéo anterior, séo
um recurso de destaque para determinar os parametros que influenciam a variacao
no desempenho. Segundo Dehnad (1989), Taguchi classifica as variaveis que afetam
as caracteristicas de desempenho de um produto em duas categorias: parametros de
controlo e fontes de ruido. Os parametros de controlo sdo os parametros cujos
nominais dos intervalos de especificagdo podem ser selecionados pelo engenheiro
responsavel.

A implementacéao cruzada destes métodos de engenharia da qualidade i.e., design de
experiéncias e a ideia de funcado perda como mecanismo de medigao de desempenho
permitiram neste trabalho i. a definicdo de planos de experiéncias; ii. analise de
respostas do processo, iii. a determinacdo de parametros criticos que afetam o
desempenho do produto e a definigdo de um modelo de avaliagdo multicritério que o
permitisse otimizar, e iv. avaliar e comparar os produtos tendo por base o seu indice
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de desempenho sustentado pela fungcéo perda associada aos parametros de controlo
de qualidade definidos.

E de notar que as fungdes perda sdo usadas para medir o desempenho relativamente
a cada uma das quatro variaveis de qualidade consideradas neste trabalho. Na
pratica, ndo ha apenas uma funcao perda; mas sim uma para cada qualidade.

Na construgdo das fungbes surge normalmente um problema — o calculo das
constantes k. Esse problema é aqui minimizado tendo em conta duas assuncodes. A
primeira € que as fung¢des perdas devem ter custo unitario para os (0) limites de
especificagao. Isto é, o valor de L(y) para as especificagées é 1. Assim, o valor de k

depende somente da escala de medida e no caso de cenarios “target is best’, k =
LSE-L

/()%

A segunda consideragao é que esta versado “normalizada” das fungdes perda permite
a comparabilidade das performances relativamente as variaveis de qualidade, uma
vez que todas funcgdes perda variam entre 0 e 1, sendo, por isso, operacionalizaveis.
Note-se que as especificagdes e o tipo de cenario foram definidos com base em
informagé&o dos clientes e principais concorrentes. A seguir apresentam-se as fungdes
perda normalizadas, aqui designadas por L""(y). Para o caso de cenarios target is
best, tem-se:

4(y — T)? (Equacéo 8)
L0 = e
(LSE — LIE)?
€ para os cenarios small is better:
y2 (Equagéo 9)
nor —

A avaliacdo e medicdo do desempenho sdo geralmente mais faceis quando existe
apenas um objetivo definido para o caso em estudo. No entanto na maioria dos casos
industriais existem multiplos objetivos que se pretendem satisfazer, cada um deles
usado para medir a performance relativamente a uma variavel de qualidade. O
conceito de indice de desempenho global representa alguma dificuldade de
construgdo quando se pretende aplica-lo na area de engenharia, devido a alguns
fatores (Roy, 2001):

- Unidades de medida: quando unidades tém diferentes dimensdes nao podem ser
simplesmente adicionadas ou combinadas para formar uma quantidade singular. Esta
€ a razao primeira para normalizar as fung¢des perda associadas a cada qualidade;
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- Pesos relativos: € comum nos estudos cientificos que existam varios objetivos a
atingir e que estes ndo tenham todos a mesma importancia. E relevante a questio
“Como se decide qual € o mais importante? E como se quantifica a importancia
relativa?”. Os pesos relativos geralmente sdo atribuidos de forma subjetiva, por
consenso entre a equipa de projeto durante a fase de planeamento de experiéncias.

Na proxima seccao apresenta-se sumariamente a base tedrica que permite converter
um conjunto de quatro problemas de otimizag¢ao uniobjectivo num unico problema em
que se agregam os objetivos (designado por problema multiobjectivo).

2.8 — Método da soma pesada aplicado a construgcido de uma medida de
desempenho global

Sob uma visdo geral, o objetivo principal de uma Empresa é atingir a eficacia no
sentido pleno, de tal forma que o processo de gestao é perfeitamente capaz de atingir
os objetivos e metas definidos em planeamento. Considerando que uma empresa é
um investimento de recursos escassos e que todo o investimento visa adicionar valor
aos recursos consumidos inicialmente, conclui-se que um processo de gestdo é
excelente na medida em que as decisdes tomadas conduzem a minimizacao do custo
e maximizagao das receitas (Moura, et al.). Nesta conjuntura, gerir € praticamente
tomar decisdo, e assim, o gestor assume o lugar de tomador de decisao nos mais
diversos casos, em ambitos altamente complexos, variaveis, instaveis, indefinidos e
sujeitos a circunstancias especificas de cada contexto. Dai advém a necessidade de
definir bases objetivas que apoiem o processo de tomada de decisdo, embora néo
eliminem totalmente a necessidade de interferéncia subjetiva do gestor responsavel.

Aplicando este conceito ao contexto laboratorial, dada a natureza da I&D, na
conducdo de experiéncias muitas vezes tomam-se decisbes sob condicbes de
incerteza, dado que na maior parte das vezes nao sao conhecidos antecipadamente
os resultados que serdo obtidos com determinado curso de acgao. Dentro deste
contexto, €& necessario que o responsavel pela decisdo opte pelo
procedimento/produto que demonstre proporcionar o maior fluxo de beneficios para a
empresa ou, por uma perspetiva paralela, uma menor perda associada. Outras vezes,
apesar dos contextos de decisdo serem certos, a decisao ela propria depende de
varios objetivos (contextos multiobjectivo) que s&o incomparaveis (exemplo, se
apenas considerarem como objetivos para uma solugdo industrial o custo e a
flexibilidade, estas duas quantidades nao poderao ser operacionalizadas diretamente)
ou até interdependentes e conflituosos entre si (i.e, a melhoria de um, causa a
degradacgao de outro).

Para a objetividade do critério de selecdo da melhor alternativa para atingir os
objetivos estabelecidos, sdo de interesse informagbes que proporcionem uma
antevisao dos resultados decorrentes da escolha das diversas alternativas, dai a
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utiidade de modelos quantitativos para minimizacao do risco da decisdo quando se
tém alternativas discretas, como o modelo de valor esperado.

O conceito de valor esperado oferece um rumo para selecionar a alternativa que
oferece maior retorno e, por isso, a melhor. O valor esperado de uma alternativa é
uma medida aritmética ponderada da performance associada a cada critério pelos
seus pesos. Note-se que neste caso, o modelo é naturalmente aditivo e os pesos
traduzem a forma de operacionalizar critérios a partida ndo operacionalizaveis. Isto &,
os pesos traduzem pontos de indiferenga do decisor (Keeney, 1992).

Voltando ao exemplo anterior em que os critérios de decisdo eram o custo e a
flexibilidade, a titulo de exemplo, considere-se que as alternativas em jogo sao trés, e
os seus valores de mercado sao respetivamente 100, 200 e 250 unidades
econdmicas, garantindo uma flexibilidade de 0,2, 0,8 e 0,85, respetivamente. Os
custos normalizados sao entdo 1, 0.333 e 0 e a flexibilidade normalizada das solucbes
€ 0, 0.923 e 1, respetivamente. O objetivo em termos de deciséo é a solugdo que
minimize o custo e simultaneamente maximize a flexibilidade. Ora, neste contexto os
objetivos sao conflituosos entre si, apesar de ja serem operacionalizaveis pois ja estao
ambos expressos numa escala [0,1], tém de ser minimizados em conjunto.

E neste ponto que entra o conceito de “valor’ do decisor; a questio fundamental que
ele deve responder é “qual o ganho de flexibilidade que ele pretende se o custo subir
de 100 para 200, por exemplo?”. Admitamos que ele pretende no minimo um ganho
de flexibilidade de 0.5. Em termos de valores normalizados um incremento de custo
(normalizado) de 0.667 (de 100 para 200) é-lhe indiferente a um ganho de flexibilidade
(também expressa normalizadamente) de 0.461 (de 0.2 para 0.5 na escala inicial).
Logo, podemos construir um modelo de pesos a partir deste ponto de indiferenga. Isto
€, 0.667 unidades de custo normalizado sdo equivalentes a 0.461 unidades de
flexibilidade normalizada. Considerando que os pesos devem somar 1.0, e o0 modelo
de decisao seria aditivo, o peso do custo seria (0.461/0.667)/(1+0.461/0.667)=0.408 e
o da flexibilidade 0.592.

Mais detalhadamente, a determinacado do valor esperado permite agregar todos os
critérios num valor unico — o valor esperado. Isso é possivel aplicando um método
aditivo (o que intrinsecamente define um modelo de valor aditivo, sem duvida o mais
simples) em que cada parcela do modelo € produto entre o valor esperado para um
dado critério e o seu peso. De acordo com varios autores, como Devore (2005) e
Farias (2008), o valor esperado é simplesmente o resultado médio ponderado dado
por:

E(x) = Z ;- v;(x) (Equagéo 10)

i
em que E(x) é o valor esperado da alternativa x;
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e Y, m -v;(x) representa a soma de produtos do peso relativo de cada critério,
designado por ; pelo valor da alternativa x segundo o critério i (designado por v;(x)).

Neste trabalho, as fungbes perda de Taguchi normalizadas tal como descritas no
ponto 2.7 — Medidas de desempenho da qualidade, foram utilizadas como uma forma
de medir os quatro critérios (fungdes uniobjectivo) envolvidos num modelo aditivo
simples (uma unica fungdo multicritério), que é usado como expressao matematica
para determinar o nivel de desempenho das dispersdes aquosas de resina produzidas
e também para graficamente fazer representagcdes de facil interpretabilidade. Na
pratica, no ambito deste trabalho as fun¢des de Taguchi normalizadas sao as fungdes
v;(x) no modelo de valor esperado representado pela Eqg. (10). Desta forma, tornou-
se possivel ndo s6 determinar o desempenho individual de cada dispersao segundo o
conjunto de critérios de interesse, como também compara-las entre si tendo por base
um modelo quantitativo multicritério, ferramenta guia a tomada de decisao.

Por desempenho, no contexto deste trabalho, considera-se o cumprimento ou
proximidade aos valores objetivo de especificagdo técnica estipulados para cada
parametro de controlo de qualidade (requisitos definidos tendo por base os métodos
de caracterizagado descritos no ponto 2.5.3 — Emulsdes aquosas de derivados de
colofénia, e informacgdes de clientes). A Tabela 2.8 apresenta 0 modelo matematico
adotado utilizado para avaliar o desempenho (Y) das dispersbes. Este modelo
multicritério tem a forma da Eq. (11) onde E(y) € o indice de desempenho
fundamentado no modelo aditivo do valor esperado; m; € o peso relativo atribuido a
caracteristica i; e L°"(C;) é a fungao perda normalizada da caracteristica i.

Tabela 2.8 - Descriminagédo dos parametros de CQ para dispersées aquosas de resina,
respetivos pesos relativos e formula de calculo do Indice de Desempenho.

Parametro de

Controlo de Peso Relativo Fungao Perda Indice de Desempenho
Qualidade Normalizada (Y)
Teor em Sélidos 0,05 Ty L™(c,) N
" 015 m L', EO) = ) mLrr(e)
Viscosidade (25°C) 0,30 T3 L™ (cy) =
Tamanho de Particula 0,50 Ty L**(c,) (Equacao 11)

Para tal estipularam-se as seguintes considera¢des associadas ao modelo aditivo:

I. Todas as medig¢des brutas obtidas como resultados das analises de CQ séao
transformadas em escalas compativeis com as fung¢des perda de Taguchi, a
funcao perda normalizada para aquela caracteristica (L"°"(C;)), para que assim
possam ser comparadas e adicionadas, independentemente da sua unidade
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de medida ou magnitude da escala. No modelo aditivo, as fung¢des perda
normalizadas L"°"(C;) sao as fungdes objetivo unicritério definidas para cada
parametro de CQ;

Dado que a fungdo perda nao é linear, a perda torna-se cada vez maior a
medida que o valor se afasta do valor alvo, revelando a perda de qualidade
associada a dispersdo. Mesmo quando um produto final se encontra dentro dos
intervalos de especificagdo, considera-se que ha um custo ligado a
caracteristica que ndo esta exatamente no valor nominal alvo. Nesta l6gica,
quanto mais longe deste nominal, maior o custo associado ao produto, o que
se traduz em perda de qualidade. Para o teor de sélidos e pH definiu-se um
intervalo de especificacdo e por isso aplica-se o cenario de target is best, para
o qual a fungao perda é proporcional ao quadrado do desvio relativamente ao
valor target. No caso da viscosidade e tamanho de particula aplica-se o cenario
de smaller is best e, portanto, considere-se uma situagdo em que a
caracteristica de qualidade € positiva e o valor target é zero;

Neste ponto, as fungbes perda normalizadas resultam em quatro medigdes
separadas. As perdas geradas podem ser ponderadas para representar o valor
relativo de cada medigdo (Kethley, 2008). Desta forma, aplica-se o modelo
aditivo estipulado na Eq. (11);

Cada critério na fungao objetivo final (teor em sélidos, pH, viscosidade a 25°C
e tamanho médio de particula) tem um peso relativo m; diferente associado. A
determinacdo dos pesos relativos apresentados na Tabela 2.8 advém de
conhecimento baseado em experiéncia e informacao de clientes, tendo sido
estipulados pelo Diretor Técnico da Empresa KPR. O maior peso foi atribuido
ao tamanho de particula, e em seguida a viscosidade e pH. Tal significa que o
critério mais importante, ou critico, € o tamanho de particula (menor possivel).
Os valores em concreto foram determinados a partir de pontos de indiferenca
tal como descrito no exemplo anterior que envolve custo e flexibilidade.

Em suma, com este método pretendeu-se utilizar as fungbes perda de Taguchi
integradamente com o método do valor esperado, como um sistema simples para
incorporar multiplos objetivos numa unica funcdo objetivo final que permitisse
quantificar o desempenho das dispersdes aquosas de resina produzidas e traduzi-lo
numa simples métrica. Cada uniobjetivo/critério corresponde a um diferente parametro
de CQ e as fungdes perda foram determinadas tendo em conta intervalos de
especificacao técnica definidos para este produto.
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CAPITULO 3 — SERVIGO CONTROLO DE QUALIDADE

A Kemi Pine Rosins acredita que os seus colaboradores sdo um elemento
determinante na concretizagdo da sua visao e que uma adequada gestdao das suas
competéncias contribui fortemente para o seu futuro. A definicdo de fungcdes tem em
conta a concretizagdo dos objetivos individuais dos colaboradores e os objetivos da
Empresa, por fim a contribuir de forma marcada para a sua concretizacao.

Como colaboradora da Empresa KPR sobrepde-se o dever de cumprimento das
responsabilidades descritas no Manual de Fungdes, primando sempre pelas regras e
procedimentos implementados por forma a realizar as tarefas e funcdes de forma
adequada e em segurancga.

No ambito do Sistema de Gestao Integrado (SGI), a Empresa descreve no Manual do
Sistema Integrado a identificagdo dos seus Processos e 0 mapeamento das suas
interagdes (Figura 3.1). O conjunto de Processos identificados estdo intimamente
relacionados com a prestacao de servicos aos seus clientes e a satisfacao de todas
as partes interessadas. Na figura seguinte, os elementos realgcados a amarelo
representam os Processos nos quais o trabalho desenvolvido pelo Servico de Controlo
de Qualidade se enquadra, sob forma de atividades especificas ou contributos para o
SGl.

Gestdo Financeira « *

Gestdo de Informagdo E

Compras (P.05) documentada (P.08)

§ I . : Gestdo de .

Requisitos ! Gestdo Comercial | Gestdo de .| Infraestruturas (P.09) E Fjg“;;i‘f;’: E
de Partes E (P-EB) | Armazéns (P.06) | ! E Interessadas
Interessadas : l 5 ' | Gestdo de Recursos | Satisfeitas
Desenvolvimento i pr izt ]2 A0

! | de novos 5 |
; produtos (P.04) Auditorias (P.11) :
v Gestdo de
»  Produsio (P.07) - Ocorréncias. e Acbes
i ' de Melhoria (P.12) ' ]

Figura 3.1 - Mapa de Processos inserido no SGI da Pine Rosins Portugal.
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De acordo com a Matriz de Relacionamento de Processos, Atividades (entradas e
saidas) e Requisitos, para cada Processo esta definido o respetivo responsavel e a
lista de atividades que integram esse Processo, sendo identificadas para cada
atividade as respetivas entradas, saidas e requisitos normativos a que se associam.
A titulo de exemplo, na Tabela 3.1 apresenta-se uma das atividades que integra o
Processo de Desenvolvimento de Novos Produtos (P.04), respetivas entradas e
saidas.

Tabela 3.1 - Descrigao da atividade Analise do produto a desenvolver integrante do P.04.

Processo Atividade Entradas Saidas Requisito

Necessidades do Melhoria de produtos
Desenvolvimento Analise do Chénte; _ . standard, . ISO 9001

Orientagao estratégica  Desenvolvimento de

de Novos produto a i )
da Empresa; novos produtos;

Produtos desenvolver Amostras cedidas por Registo de Amostras. 8.3
clientes.

O laboratdrio industrial, sob algada da Direcdo Técnica, compreende dois servicos
essenciais para a empresa: Servigo de Controlo de Qualidade (SCQ) e Servico de
Investigagcdo e Desenvolvimento (SID). O Servigco de Controlo de Qualidade € o
responsavel por prestar o acompanhamento analitico e técnico a produgao, desde o
controlo de matérias-primas a validagao de produto acabado para expedicdo. As
principais atividades e fungdes aportadas ao abrigo de responsavel pelo Servigo de
Controlo de Qualidade abarcam os seguintes focos de trabalho:

* Controlo de qualidade da matéria-prima. A matéria-prima que ingressa na fabrica
€ analisada de acordo com Especificacbes Técnicas de produto estabelecidas no
ambito do sistema de gestado integrado. Esta fungao inclui a recolha de amostras,
respetivas analises laboratoriais, registo dos controlos efetuados, preparacgéo e gestao
das amostras testemunho, tomada de a¢ao no caso de detecao de ndo conformidade
e responsabilidade sobre as condi¢gdes de rastreabilidade das matérias-primas. No
ambito do SGI, estas atividades enquadram-se no Processo Compras (P.05),
inerentes a atividade de rececéo.

* Realizagao de analises ao controlo de reagao. Durante o horario laboral, o SCQ
faz anadlises de acompanhamento da produgdo. O principal indicador do
desenvolvimento da reacao de esterificacdo é a determinacédo do indice de acidez,
sendo que os acidos resinicos livres sdo consumidos a medida que a reagao ocorre
no sentido direto, consumindo alcool e libertando agua (esterificagao). Qualquer outra
analise pertencente ao plano de controlo analitico pode ser realizada. A fabrica produz
em laboragéo continua e, fora do horario normal, o controlo de reacéo é realizado
pelos operadores da unidade industrial. Cabe ao responsavel pelo SCQ proporcionar
formacgao técnica para integragédo de atividades no laboratério, bem como formagéao
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analitica dos diversos métodos implementados e regras de seguranga no laboratério.
No ambito do SGI, estas atividades enquadram-se no Processo Producgéo (P.07),
inerentes a atividade de producéo.

* Controlo de qualidade de produto acabado. O produto acabado é submetido a
controlo de qualidade requerido pelo Plano de Controlo Analitico estabelecido de
acordo com as especificagdes definidas nas Fichas Técnicas de Produto, assim como
as especificagdes de cliente definidas de forma particular com o objetivo de fornecer
produtos personalizados e adequados as necessidades especificas de cada cliente.
Os principais métodos de controlo analitico implementados no laboratério sdo os
descritos no ponto 2.5 — Métodos de caracterizagao de propriedades fisico-quimicas.
Resumidamente, o laboratério encontra-se equipado para realizar analise
gravimétrica, analise volumétrica, determinagcdo de ponto de amolecimento (R&B),
determinacédo de propriedades reoldgicas (redmetro e viscosimetro rotativo),
determinacédo de ponto nuvem (Cloud Point), determinagdo da tendéncia a
cristalizagcdo, analises organoléticas (sabor e odor), andlise de cor, analise
espectroscopica no infravermelho (FTIR), analise espectrofotométrica (UV-Vis),
determinacdo de pH, determinagdo do teor em agua (titulagdo Karl Fischer),
determinacao da fracido de insaponificaveis, determinacao do indice de saponificagao,
indice de peroxidos, entre outros. Esta fungao inclui as analises laboratoriais, registos,
preparagao e gestdao das amostras testemunho de produto acabado, validagcdo de
produto, tomada de ag¢do no caso de detecdo de produto nao conforme e
comprometimento com a rastreabilidade dos lotes de produto acabado do ponto de
vista de controlo de qualidade. A preparagcao de produtos quimicos necessarios as
analises laboratoriais acompanha paralelamente o desenvolvimento do trabalho (p.e.
preparagao de solugdes, entre outros). No ambito do SGI, estas atividades
enquadram-se no Processo Producgéao (P.07), inerentes as atividades de producgéo e
expedicdo/aprovacgéo do laboratorio.

* Emissao de Certificados de Analise de Produto. Esta funcao remete a redacgao e
emissao de certificados de analise de produto acabado para expedicdo apds a sua
validagdo. No ambito do SGI, esta atividade enquadra-se no Processo Produgao
(P.07), inerente a atividade de expedicdo/aprovagdo do laboratorio.

* Realizagao de anadlises de controlo a aguas. Cumpre ao laboratério garantir a
realizacado periodica regular de analises quimicas de controlo das aguas industriais
em pontos definidos e calibragdo dos leitores em linha, bem como a anélise a aguas
de rede e furos no ambito do Plano de Prevencéo e Controlo de Legionella. No ambito
do SGI, estas atividades enquadram-se no Processo Gestdo de Informagao
Documentada (P.08), inerentes a atividade de avaliagdo da conformidade legal
(cumprimento de requisitos legais e normativos).

* Responsabilidade pelos Equipamentos de Laboratério. Ao responsavel pelo
SCQ cabe redigir anualmente o Plano de Calibragbes e Verificagbes referentes aos
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equipamentos do laboratdrio, bem como, a execugao das calibragdes e verificagcoes
internas e o acompanhamento das calibracées externas e/ou tarefas de manutencao
a equipamentos. Esta funcdo inclui a analise dos certificados de calibragao externos,
a conducgao dos registos das calibragdes e verificacbes internas e os controlos
efetuados aos equipamentos de medigcdo de monitorizagdo (agbes corretivas e
preventivas). No ambito do SGI, estas atividades sao intrinsecas ao cumprimento de
requisitos normativos, constituindo-se como contributos inerentes aos Processos de
Producéo (P.07) e Gestao de Informacéo Documentada (P.08).

« Estudos internos. E comum existir a necessidade de conduzir estudos internos
pelos mais variados motivos. Geralmente, advém de solicitagao pelo Diretor Técnico
e podem apoiar a produgao na resolugéo de problemas ou resolugdes em garantia de
qualidade no processo. No ambito analitico, varios estudos sao realizados de forma
temporal continua com objetivos especificos, como por exemplo, o estudo de
influéncia entre variaveis de controlo de qualidade e o estudo de validade de produto
de classe alimentar. De uma forma geral, a condugao de estudos depende sempre de
necessidades especificas provenientes tanto da busca da auto compreensao plena
do processo, quanto oriundos de uma relagcdo 6tima com partes interessadas. No
ambito do SGI, estas atividades podem ser solicitadas por varios processos como
contributos importantes, tais como os Processos Gestdo Comercial (P.03),
Desenvolvimento de Novos Produtos (P.04), Compras (P.05), Produgao (P.07),
Gestao de Ocorréncias e A¢oes de Melhoria (P.12).

* Preparagao e expedicao de amostras. O SCQ deve selecionar o melhor produto
disponivel e preparar amostras para enviar a clientes, de acordo com a base de
amostras estabelecida com o Departamento Comercial. No ambito do SGl, esta
atividade enquadra-se no Processo Desenvolvimento de Novos Produtos (P.04),
inerente a atividade de planeamento de investigagéo e desenvolvimento.

* Contributos para o Sistema de Gestao integrado. Os SCQ e SDI contribuem para
o SGI essencialmente com a elaboragcdo e revisdao de procedimentos técnicos
estabelecidos nos Ensaios de Produto. De uma forma geral, os documentos listados
no Nivel 3 da Figura 3.2 constituem o meio de clarificar pormenores e aspetos
especificos de atividades de um determinado processo, de uma dada atividade ou
tarefa especifica. Os Ensaios de Produto, em especifico, participam no sistema
documental do SGI ferramenta para definir os procedimentos analiticos necessarios a
execucdo das analises fisico-quimicas, bem como abordam aspetos sobre o
manuseio dos equipamentos de laboratdrio. Respetivamente por servigo, cabe a cada
um (SCQ e SDI) assegurar que os registos da qualidade sdo mantidos e devidamente
arquivados de modo a evidenciar a conformidade com os requisitos e a operagao
eficaz do SGI, no que diz respeito as contribui¢cdes do laboratério. Cabe ainda propor
e implementar agdes corretivas, preventivas e de melhoria, bem como responder aos
auditores internos e externos acerca cada responsabilidade.
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Manual

Procedimentos (P)

Procedimentos Especificos (PE)

Instrugées de Trabalho (IT)
Nivel 3

Especificagoes Técnicas (ET)
Ensaio Produto (EP)

Impressos (1)

Registos (I preenchido)

Figura 3.2 - Diagrama da estrutura documental inserido no SGI da Pine Rosins Portugal.

Outras responsabilidades e tarefas inerentes a responsabilidade pelo SCQ incluem:

» Estabelecer contacto direto com a hierarquia superior sempre que tenham
ocorrido situagdées que requeiram decisao superior. Cabe ao responsavel pelo
SCQ comunicar ao Diretor Técnico toda e qualquer situagdo de ndo conformidade ou
de avaria detetada, ou outra situacédo de carater decisivo de departamento.

* Organizacao de material de laboratério. Cabe ao responsavel pelo SCQ manter o
bom estado de organizagdo, limpeza e conservagdo das areas e equipamentos
presentes no laboratério. Ainda aqui, somam-se o controlo de stock e inventario de
materiais, reagentes quimicos, padrdes de controlo e outros bens necessarios, assim
como a gestéo e identificagdo dos residuos de produtos quimicos do laboratorio.

Além dos focos mencionados, cabe a qualquer colaborador cumprir e fazer cumprir os
procedimentos e instrugbes do SGI na sua area especifica, bem como outras regras
e requisitos aplicaveis a sua atividade.

O trabalho desenvolvido no ambito de estagio foi realizado de forma paralela as
responsabilidades base associadas ao enquadramento na empresa, o que fomentou
o aperfeicoamento das competéncias profissionais ligadas a gestao do tempo, gestéo
de tarefas, trabalho por objetivos, capacidade de persisténcia perante desafios,
espirito critico de analise, dedicagao, resiliéncia e comprometimento.
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CAPITULO 4 — PRODUGAO DE EMULSOES AQUOSAS DE RESINA

O presente capitulo aborda cinco secgdes que visam descrever o trabalho pratico
realizado. Preocupa-se essencialmente em apresentar a metodologia seguida, a
racionalidade da sequéncia das fases de desenvolvimento, e em estabelecer
conexdes entre elas e os aspetos e ferramentas tedricas analisadas no Capitulo 2.

As primeira e segunda secg¢des tém como objetivo descrever o sistema operacional
utilizado para produzir as dispersdes aquosas de resina, apresentar o planeamento
de experiéncias definido e a metodologia implementada para prossecugao do
trabalho. A terceira seccdo foca-se na producdo e avaliacdo das dispersdes
produzidas de acordo com o fixado no planeamento de experiéncias fatorial. Nesta
fase do trabalho, as trés melhores combinagdes foram selecionadas para integrar a
fase seguinte de otimizacao, tendo por base o método multicritério definido para a
avaliagdo de desempenho. A quarta seccdo dedica-se a otimizacido das trés
formulagdes de forma individual, onde o mesmo modelo de avaliacao foi utilizado para
apreciar os varios resultados obtidos. As seccdes terceira e quarta usam a
organizacgao estabelecida para apresentar resultados decorrentes de cada fase e as
decisdes técnicas que deles emergem. Por fim, a secg¢ao cinco apresenta resultados
de controlo de qualidade obtidos em situacdes de replicacdo para cada formulagao
final.

4.1 — Descrigao do sistema

O sistema dispersor piloto utilizado para produzir as dispersdes foi projetado na
empresa e mandado construir a medida e especificidade requeridas. O dispersor piloto
de escala reduzida consiste num vaso com a capacidade bruta de 500 mL,
encamisado por um banho de glicerina. O controlo da temperatura da camisa é feito
através de uma sonda de temperatura e o sinal € comunicado a placa que regula o
aquecimento, considerando o valor de leitura e comparando-o com o set point de
temperatura, que é um input manual ao sistema. O sistema inclui ainda um agitador
projetado para evitar a acumulagdo de solidos no fundo do dispersor e com a
capacidade de promover um vortex suscetivel a dispersdo da agua quando
adicionada, por forma a garantir uma mistura perfeita e promover a formacao de
micelas.

A producao de uma dispersao aquosa de resina comeca pela selec¢ao da resina base,
que se pretende dispersar, e de um surfactante que seja adequado a producgéo
especifica de dispersdes de resinas. Logicamente, a dispersdo aquosa também é
adicionada agua e potassa caustica (KOH). Estes quatro ingredientes base s&o
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comumente referidos entre todos os autores mencionados no ponto 2.4 — Produgao
de emulsdes de resina. Desta forma, os passos que se seguiram ao projeto do sistema
piloto foram a selecao de resinas e surfactantes, bem como a aquisi¢cao dos restantes
materiais necessarios a producao.

Relativamente a resina base, pretendeu-se que também esta fosse uma variavel na
formulacéao, especificamente o seu ponto de amolecimento, e por isso, o0 objetivo foi
produzir dispersdes partindo de resinas base com pontos de amolecimento diferentes.

Neste caso especifico, a resina base utilizada foi sempre uma mistura de duas resinas
diferentes (aqui designadas x e y). A parte inicial do trabalho pratico consistiu na
preparagao de misturas entre as duas resinas (x e y) para obter resinas finais com
pontos de amolecimento diferentes de 60, 70 e 80 °C, respetivamente, sendo estas
sim as resinas base utilizadas na producéo das dispersdes.

Por outro lado, a seleg¢ao dos surfactantes resultou do cruzamento de conhecimento
industrial técnico ao nivel da KPR com propostas de fornecedores especializados na
area, considerando a compatibilidade especifica com sistemas resinicos. Um dos trés
surfactantes utilizados, € um produto novo no mercado e, por isso, totalmente
suscetivel a teste e aprovagédo. O segundo surfactante selecionado ja é conhecido
dentro desta industria como compativel com sistemas resinicos. O terceiro
surfactante, apesar de ndo ser geralmente indicado para sistemas resinicos, era do
interesse da KPR testa-lo. Os surfactantes utilizados sao do tipo idnico/aniénico e

polimérico.

As designacdes comerciais e conteudos das fichas técnicas de produto de ambos,
resinas e surfactantes utilizados, ndo sao apresentados por motivos de
confidencialidade e propriedade industrial da empresa. Por este motivo, estabeleceu-
se um sistema de codificagdo légica a aplicar as amostras durante o desenvolvimento
do trabalho, que é apresentado na seguinte secc¢ao.

Desta descricdo emerge imediatamente a ideia de que existem pelo menos 2 fatores
com impacto na dispersdo: i. 0 ponto de amolecimento da resina (que na pratica é
uma caracterizagao da resina); e ii. o surfactante. No entanto, outros dois fatores sao
igualmente importantes a nivel industrial: i. o teor de KOH adicionado; e ii. a agitagao
durante o processo (medida em rpm) de disperséo. Desta estrutura Iégica de relagdes
entre variaveis de resposta e fatores com impacto nela, ressalta que qualquer
desenvolvimento laboratorial em que elas sejam otimizadas simultaneamente implica
um largo e extenso numero de experiéncias (por exemplo, se cada variavel fosse
apenas variada apenas a trés niveis, o numero de experiéncias seria necessariamente
superior a 81 (=3%), tendo a conta a necessidade de replicagdo e otimizagao).

A estratégia usada para ultrapassar este problema passa por um planeamento
experimental faseado. Assim, numa primeira fase fixaram-se os fatores “teor de KOH”
e “agitacdo durante o processo” nos niveis comuns do ponto de vista operacional e
variaram-se o0s outros dois fatores até se obter combinagdes “ponto de
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amolecimento*surfactante” promissoras. E de ressaltar, que original plano, de 24
experiéncias foi convertido num plano fracionario de 342 (9) experiéncias, o qual foi
iterado até a determinacao de solugcbes promissoras.

Na segunda fase, fixaram-se os fatores “ponto de amolecimento da resina” e
“surfactante” e variaram-se os outros dois até se obterem solugdes 6timas (ou quasi-
6timas) do ponto de vista do desempenho (medido pelo modelo de decisdo). Nesta
fase, no entanto, a estratégia de otimizagao por via experimental foi baseada numa
técnica vulgarmente usada na industria, designada por Evolutionary Operation
(EVOP). A EVOP visa melhorar os processos por via experimental, em que
inicialmente se fazem apenas as experiéncias suficientes para construir um modelo
linear, que é depois usado para decidir o ponto da nova experiéncia. Esta metodologia
€ iterada varias vezes até a satisfagao (Draper, et al., 1998). No contexto deste
trabalho usou-se uma estratégia baseada em EVOP e as novas experiéncias foram
decididas apods avaliar os resultados das experiéncias anteriores. Mais uma vez, é de
realgar que esta estratégia visou sobretudo tornar este passo menos exigente do
ponto de vista experimental obviando experiéncias, e enveredando por um plano
sequencial, onde a informacgao anterior foi tida em conta para a decisdo da nova
experiéncia.

A terceira fase foi essencialmente dedicada a analise da reprodutibilidade dos
resultados da segunda.

4.2 — Planeamento e metodologia

A presente seccdo visa descrever a construcdo do plano de experiéncias e
metodologia aplicada no desenvolvimento experimental em que se varia a resina e o
surfactante. No seguimento do mencionado no ponto anterior (propriedade), as
resinas base e surfactantes utilizados na producéo das dispersdes aquosas de resina
nao sao especificados tecnicamente, e sim referidos da seguinte forma: as resinas
base com pontos de amolecimento de 60, 70 e 80 °C correspondem aos cédigos A, B
e C, respetivamente; cada resina base foi combinada em formulagdo com os
surfactantes codificados pelos algarismos 1, 2 e 3. Essencialmente, a execugéo do
trabalho foi planeada em trés fases praticas: 12) Fase de producdo e avaliagdo das
combinagdes; 2?) Fase de otimizagao das formulagdes; e 3%) Fase de replicagdo das
formulacgdes.

4.2.1 - 12 Fase

A primeira parte pratica do trabalho destinou-se ao screening. O plano de experiéncias
estipulado foi construido tendo por base os conceitos referenciados no ponto 2.6 —
Planeamento de experiéncias fatorial.
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Inicialmente definiram-se quatro fatores de entrada para o processo, designadamente:
i) ponto de amolecimento da resina base (°C); ii) surfactante (fator qualitativo); iii)
agitacédo (rpm); iv) concentragdo de KOH (%). No entanto, nesta fase estudaram-se
apenas as variaveis i) e ii), pelo que se fixaram os fatores iii) e iv) por duas razées:

— Nao obter um plano de experiéncias que envolvesse muitos ensaios;

— Por motivos de realizabilidade fisica: se um par resina-surfactante ndo permitir
um produto com caracteristicas minimamente aceitaveis, esse par nao é uma
solucédo viavel mesmo que se otimizem os dois outros fatores.

Desta forma, definiu-se um plano de experiéncias do tipo fatorial 32, o qual resulta
numa matriz com nove experiéncias definidas para dois fatores de controlo: i) ponto
de amolecimento; e ii) surfactante, com trés niveis associados a cada fator (ver Tabela
4.1).

Tabela 4.1 - Defini¢cdo de fatores e niveis para Plano Factorial 32.

Fatores Niveis
-1 0 +1
Ponto de amolecimento da resina base (°C), x; 60 70 80
Surfactante, x, 1 2 3

Tabela 4.2 - Descrigcao da nomenclatura adotada, plano de experiéncias factorial e formulagao.

Fatores de Controlo
i 0 F lagao (?
Combinacodes Matriz 32 ormulagao (%)
Resina Surfactante | X4 Xy Dispersao KOH Surfactante Agua
A -1 -1
Ponto de L 1 0 A
amolecimento 2 B A2
60°C 1 +1 Quantidade
3 A3 obtida por
B 1 0 -1 B1 2% da 7% da calculo para
Ponto de 0 0 quantidade  quantidade  obter uma
amolecimento 2 B2 . . . ~
de resina de resina dispersao
70°C 0 +1
3 B3 base base com Teor
Cc 1 -1 de Sdélidos
Ponto de L C1 de 55% +1
amolecimento 2 1 0 C2
80°C +
3 1 1 C3

Como apresentado na Tabela 4.2, todas as nove combinacdes testadas inicialmente
foram produzidas aplicando a mesma formulacédo. Para produzir a pequena escala,
partiu-se sempre da mesma quantidade de resina base (200 g), e as restantes
substancias foram adicionadas de acordo com as percentagens definidas na
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formulacédo. Utilizou-se o0 mesmo nivel de agitacdo em todos os ensaios (300rpm) e a
temperatura, embora nominalmente diferente, seguiu sempre a mesma linha de
orientagdo — a mesma diferenca relativamente a temperatura do ponto de
amolecimento de cada resina base. A adigao de agua fez-se sempre com o0 mesmo
incremento para instantes de tempo iguais. Desta forma, processualmente, ndo houve
discrepancias entre as produgdes, evitando fontes de erros grosseiros e
proporcionando igual procedimento.

O objetivo nesta primeira etapa foi observar quais as combinagées em que ocorre
disperséao fisica — o que significa que existe compatibilidade do sistema (entre a
resina e o surfactante); ou ndo — sendo esta situagéo indesejavel. Em caso positivo
— i.e., uma combinacdo resina-sufactante da qual resulta uma dispersdo —
prossegue-se com a caracterizagao fisico-quimica da amostra resultante de acordo
com o plano de controlo analitico definido para dispersdes. As especificagdes técnicas
apresentadas na Tabela 4.3 tém por base: i) as informacdes técnicas levantadas no
ponto 2.5.3 — Emulsées aquosas de derivados de colofénia do Capitulo 2 (consultar
Tabela 2.7); ii) objetivos especificos da KPR tendo por base critérios e especificacdes
de clientes. Os métodos analiticos usados para determinar cada parametro de
controlo de qualidade encontram-se descritos no ponto 2.5 — Métodos de
caracterizagao de propriedades fisico-quimicas.

Tabela 4.3 - Plano de Controlo Analitico para dispers6es aquosas de resina.

Especificagao Especificagao
Parametro de . . Unidade
Controlo de Qualidade 1" Fase 2* Fase
Plano de Experiéncias Otimizagao
Teor em Solidos 54 - 56 %
pH 7-9 R
Viscosidade (25°C) <1000 cP
Tamanho de Particula <1000 @ <500 nm

a) 95% da amostra com tamanho de particula inferior a 1000nm.
b) Tamanho médio de particula. Curva Gaussiana com distribuigdo normal.

Sendo uma excecado em termos de decisdo, € importante evidenciar que para a 12
Fase definiu-se como especificagdo para o tamanho de particula a obtengcdao uma
curva em que se verifique que 95% da amostra tenha tamanho de particula inferior a
1000 nm. Tomou-se como principio basico para esta regra que uma dispersao permite
otimizagao posterior quando se verifica esta condicdo. No entanto, para a 22 Fase do
trabalho — de otimizacao das formulacdes — esta especificacao foi revista e alterada.
Dado que se obteve uma série de resultados com distribuicao de tamanho de particula
bastante inferior ao objetivo inicial, fez todo o sentido para a empresa rever e alterar
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a especificagdo estipulada, que estreitou para tamanho médio de particula (i.e.,
tamanho para o qual 50% das particulas € igual) inferior a 500 nm. No que diz respeito
a dispersdes, quanto menor o tamanho de particula melhor, suprimindo tanto quanto
possivel a propensao a deposicao e separagao de fases por agregagao de particulas.

Os resultados analiticos obtidos para as dispersdes produzidas na 12 Fase sao
apresentados no ponto 4.3 — Produgéao e avaliagao das combinagdes (Tabela 4.5).

Tendo definidos os quatros parametros que permitem quantificar a qualidade do
produto, surgiu a necessidade de analisar os resultados de CQ obtidos para cada
dispersédo (tratamento) e determinar quao afastadas se encontram dos objetivos.
Revelou-se imperativo definir um sistema métrico que permitisse avaliar o indice de
desempenho de cada dispersdo relativamente aos critérios de qualidade, e que
aportasse légica e critério ao processo de tomada de deciséo.

A ferramenta utilizada para medir o desempenho do produto desenvolvido € o modelo
de valor multicritério referenciado no ponto 2.8 — Método da soma pesada aplicado a
construgdo de uma medida de desempenho global, que por sua vez € um método
aditivo e baseado em fungdes valor para cada uma das caracteristicas de qualidade.
Neste contexto, as fungdes valor sao fungdes perda de Taguchi normalizadas, tal
como descritas em 2.7 — Medidas de desempenho da qualidade. O objetivo desta
avaliagao é determinar as trés melhores combinacdes das resultantes do plano de
experiéncias em termos de desempenho, considerando-as com potencial de
otimizacao.

Como critério de exclusdo, um fator de deciséo fulcral que desde logo penaliza uma
dispersao é a obtencdo de uma curva de distribuicdo de tamanho n&o-normal, como
por exemplo, a obtengao de curvas multimodais ou acentuadamente assimétricas.

Neste contexto especifico, a otimizagao do tamanho de particula para dispersdes
aquosas de resina, visa obter uma curva estreita e alta, promovendo a exatidao e
precisao dos resultados (particularmente do primeiro momento da distribuigdo). Uma
distribuicdo dos tamanhos da amostra mais alargada afeta diretamente a
probabilidade de formacdo de aglomerados e consequentemente promove a
instabilidade da dispersdo causada pela separagdo de fases. Tal significa que,
independentemente do valor do indice de desempenho obtido para as dispersodes, no
caso de se obter uma curva de distribuicdo do tamanho de particula multimodal (ex:
bimodal) a dispersao em causa é desconsiderada como potencialmente a explorar.

4.2.2 - 2° Fase

Selecionaram-se as dispersdes provenientes da 12 fase com melhor indice de
desempenho para integrar a 22 fase do trabalho, que consistiu na otimizagdo dessas
formulagdes. Por motivos de gestao do tempo e recursos, estudou-se a otimizagao de
apenas trés dispersoes.
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Nesta fase, fixaram-se os fatores do plano de experiéncias que antes se
experimentaram (i) ponto de amolecimento da resina base (°C); e ii) surfactante (fator
qualitativo)). Ou seja, partiu-se dos pares resina-surfactante que foram considerados
mais adequados de acordo com o método de avaliagao usado. No entanto, nesta fase
nao se recorreu a um plano de experiéncias para variar sistematicamente os outros
fatores (iii) agitagao (rpm); e iv) concentracdo de KOH (%)), ao invés aplicou-se uma
estratégia experimental evolucionaria. A razdo para usar esta estratégia e ndo um
plano de experiéncias nesta 22 fase € que ela n&o visa discriminar a importancia dos
fatores, mas sim atingir objetivos concretos; por isso € mais adequada.

Assim, o objetivo nesta fase do trabalho foi realizar ensaios de otimizacdo a cada
dispersao selecionada com o fim de obter resultados n&o sé dentro da especificagao,
mas o0 mais proximos possivel dos valores objetivo (target).

Primeiramente, como ponto de partida, produziu-se uma réplica de cada combinagéao
selecionada, mas com adigao do biocida. A partir desta fase do trabalho foi adicionado
biocida a todas as dispersdes produzidas. O biocida € adicionado a dispersdes
aquosas para impedir a proliferacdo de microorganismos. Tendo um elevado teor em
agua, as dispersdes sao altamente suscetiveis a contaminag¢des microbioldgicas, pelo
que a validade deste produto também depende da presenca de um biocida, além de
da estabilidade enquanto disperséo. O biocida tem impacto na utilizagdo da dispersao
para alguns fins, de tal forma que as solug¢des para a sua utilizagao (e.g. concentragao,
combinacdo de diferentes biocidas) sdo geralmente estudadas dependendo da
utilizacao final e tendo por base requisitos legais e regulamentares. No caso deste
trabalho, as pequenas concentragdes utilizadas (<0,3% da quantidade de dispersao)
foram definidas por analise entre a Diregao Técnica e o fornecedor especializado,
considerando os fins (PSA para etiquetagem).

Com o desenvolvimento do trabalho, a identificacdo das amostras tornou-se ainda
mais importante. Seguindo a metodologia inicial, as dispersdes selecionadas na
primeira etapa assumiram a nomenclatura XX.00 e, numa logica sequencial, cada
nova dispersao na fase de otimizacdo aumenta um ao valor numérico na versao XX.i
como demonstra o exemplo:

A1.00 A1.01 A1.02 A1.0i
. ~ . Dispers&o produzida na Dispersao produzida Disperséao produzida
Disperséo produzida na . L o
a ) 22 Fase: Repeticao da com as variagbes com as variagbes
12 Fase com: Resina A . - . .
Disperséo A1 com relativas ao teste de relativas ao teste de
e Surfactante 1 . . N . L
biocida otimizagao 1 otimizagao ¢

onde A1.00 se refere a dispersao produzida na fase screening. Nesta 22 fase do
trabalho, em total, realizaram-se trés réplicas primarias com biocida e doze ensaios
de otimizagdo. O numero de ensaios de otimizagao para cada dispersdo dependeu da
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necessidade de atingir um comportamento estavel e da velocidade de convergéncia
para valores que assegurem indices de desempenho elevados.

O controlo de qualidade das dispersdes foi imprescindivel para o desenvolvimento da
estratégia experimental evolucionaria, uma vez que dai provém os resultados efetivos
que permitem observar se o ajuste a formulagao é eficaz, tendo o efeito desejado para
cada resposta, ou ndo. Para consolidar esta etapa, usou-se o modelo de avaliagao de
desempenho atras referido (baseado no modelo de decisdo agregado), procurando
posicionar nas fungdes perda os pontos que resultaram dos novos ensaios e obter
uma percecg¢ao multicritério.

Os resultados analiticos obtidos durante o processo de otimizacdo, e respetiva
analise, sao apresentados no ponto 4.4 — Otimizagao das formulagdes. Cada uma das
trés dispersdes foi levada a um nivel de otimizacado satisfatorio. Assim, desta fase
resultaram trés dispersdes otimas.

4.2.3 - 3% Fase

Por fim, a terceira fase do trabalho desenvolvido consistiu na produgao de réplicas
estaveis das trés formulagbes otimas anteriormente obtidas (na 22 fase). As
dispersdes otimizadas s&o designadas usando a nomenclatura XX.XX.0 e, numa
l6gica sequencial, cada produg¢do aumenta o valor da réplica XX.XX.i, como
demonstra o exemplo:

A1.02 A1.02.0 A1.02.1 A1.02.i
Disperséo A1
p. Disperséao A1.02 Réplica 1 da Dispersdo  Réplica i da Dispersao
produzida com as . - -
L . selecionada por melhor A1.02 nas condigoes A1.02 nas condig¢des
variacgdes relativas ao o . _
Indice de Desempenho otimizadas otimizadas

teste de otimizagao 1

onde os primeiros dois simbolos dizem respeito a combinagao proveniente da fase de
screening, os segundos dois ao numero da dispersao de otimizagdo obtida na 22 fase
e os terceiros ao numero da réplica na 32 fase.

Produziram-se trés réplicas de cada dispersdo com o objetivo de analisar a
replicabilidade do sistema, formulagdes e variaveis de processo definidas. No final do
trabalho obtiveram-se trés formulagdes finais diferentes para producao de dispersées
aquosas de derivados de colofénia. Os resultados obtidos e analise das réplicas sao
apresentados no ponto 4.5 — Replicacédo das formulagoes.

A Tabela 4.4 visa consolidar numa perspetiva integrada a informagao usada em todas
as fases do processo de producdo, otimizacdo e caracterizagcdo de dispersdes
aquosas de resina, refletindo a implementacdo dos métodos de ensaio e de decisao,
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gestao de recursos, equipamentos e fases do desenvolvimento do trabalho realizado
no ambito do estagio, de acordo com o planeamento e metodologia definidos.

Tabela 4.4 - Visdo global da estratégia para o desenvolvimento do trabalho.

Planeamento

Revisao bibliogréfica;

Projeto do sistema dispersor piloto;

Levantamento e aquisigdo de reagentes e materiais;
Preparacao de resinas base para as dispersdes (produgéo de
misturas e analise do ponto de amolecimento);

Definicdo da formulagéo;

Definicdo das variaveis de processo relevantes;

Plano de experiéncias: combinagdes e nomenclatura;

Testes de funcionamento a unidade piloto;

Definicdo do Plano de Controlo Analitico.

Fase 1 — Producgao

Produgéo de Dispersées: Ensaios com 9 combinagdes diferentes
sob a mesma formulagédo e condigdes, de acordo com plano de
experiéncias;

Andlises de Controlo de Qualidade;

Avaliacdo das dispersdes obtidas face as especificacbes técnicas
definidas e pelo método aditivo multicritério;

Selegéo de trés combinagdes potenciais.

Fase 2 — Otimizagao

Realizagéo de testes de otimizagao a trés dispersdes potenciais:
estratégia experimental evolucionaria (realizagdo de pequenas
mudangas em variaveis (fatores) controlaveis e observagao dos
efeitos na variavel (resposta) de interesse);

Avaliagado dos ensaios de otimizacao de cada dispersao;
Selegéo das formulagdes com melhor desempenho do ponto de
vista de cumprimento dos Parametros de Controlo de Qualidade.

Fase 3 — Replicagao

Producao de Dispersodes: produgao de réplicas para efeitos de
estudo de replicabilidade das formulagdes e condi¢des definidas;
Andlises de Controlo de Qualidade e anélise dos resultados;
Aprovacgado das formulagbes desenvolvidas do ponto de vista de
Controlo de Qualidade.
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4.3 — Producgao e avaliagao das combinagoes

Nesta fase do trabalho iniciou-se a producido de dispersdes aquosas de resina,
seguindo a ordem de execugao definida na matriz de experiéncias (Tabela 4.2). O
dispersor, ingredientes/protocolo e sequéncia de passos de producgdo, e outros
pormenores ndo sao detalhados no presente relatorio por razdes de confidencialidade.

A Tabela 4.5 apresenta os resultados obtidos no controlo de qualidade final para todas
as dispersdes. Note-se que trés das combinagdes (B3, C1 e C3) ndo apresentam
resultados. Tal sucede porque, apesar de terem sido produzidas e toda a agua
correspondente ter sido incorporada, as dispersdes decompuseram-se durante a fase
de arrefecimento; portanto, dessas combinacdes nao resultaram solugdes dispersas.
Apesar de a determinada temperatura e agitagcao aparentar que a dispersao estava a
ocorrer, quando essas condicdes deixaram de ser impostas, a resina solidificou
totalmente (no fundo ou agregada as paredes do agitador), separando-se de toda a
agua adicionada no processo de producdo. A Tabela 4.5 inclui também dados
referentes ao tamanho de particula obtidos (tamanho médio e tamanho para 95% de
particulas). Representagbes graficas destes resultados podem ser consultadas no
Anexo I.

Das seis combinagdes que dispersaram (A1, A2, A3, B1, B2 e C2), em trés obtiveram-
se curvas de distribuicdo ndo normal (anotado ), pelo que as dispersées A3, B1 e C2
foram desconsideradas no processo de avaliagdo do desempenho, conforme o
descrito anteriormente no ponto 4.2 — Planeamento e metodologia.

Tabela 4.5 - Resultados de CQ obtidos para as combinagdes definidas no PE factorial.

Experiéncias Controlo Qualidade
Teor ) . Tamanho de Tamanho de
: ~ . Viscosidade @ ) ]
Disperséao Sdlidos pH (cP) Particula Particula ®

(%) (médio, nm) (nm, 95%amostra)
A1 54,36 11,04 1562 209,60 310,45
A2 55,11 8,63 265 428,20 1029,93
A3 54,58 11,19 1292 614,90 © 1302,51
B1 55,62 10,28 187 444,30 4246,54
B2 54,34 8,46 339 262,70 695,22
C2 54,44 8,55 112 615,50 © 1064,00

a) Testes realizados a 25°C, Spindle RV03, 100 rpm
b) Tamanho de particula de 95% da amostra determinado por frequéncia cumulativa
©) Distribuicdo ndo normal
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De uma forma geral, o tamanho médio de particula obtido para as varias dispersdes
€ menor que 1000 nm, no entanto, nem sempre 95% da amostra (em didmetro) se
encontra abaixo desse valor (consultar curvas de distribuicdo do tamanho de particula
no Anexo I). Os resultados revelaram também casos de distribuicdo ndo normal, bem
como casos de curvas de distribuicdo com base larga onde existe parte da populagao
com tamanho médio de particula elevado, ambas caracteristicas indesejaveis para o
produto. Entre todas, a dispersao A1 destaca-se pelo tamanho médio de particula
mais baixo, conjugado com o facto de toda a populagdo ter tamanho de particula
inferior a 1000 nm.

Relativamente ao pH, apenas com o surfactante 2 se obtiveram dispersdes dentro da
especificacao (consultar Tabela 4.3). De forma global, o surfactante 2 é o que
demonstra mais compatibilidade com estes sistemas resinicos, proporcionando, logo
a partida, valores de pH mais préximos do target (pH = 8), bem como menores valores
de viscosidade e de tamanho de particula (com distribuicdo aceitavel). No caso da
resina C (maior ponto de amolecimento), apenas este surfactante conseguiu promover
a sua dispersdo, apesar de apresentar uma curva de distribuicdo bimodal
(indesejavel). E importante frisar que o sistema piloto instalado tem as suas limitacées
€ apenas opera a pressao ambiente. Para desenvolver dispersbées com resina base
de ponto de amolecimento mais elevado seria indicado recorrer a um sistema capaz
de operar acima da pressao atmosférica. Esta nogao constatou-se experimentalmente
e esta de acordo com o observado em trabalhos analisados no estado da arte (ver
ponto 2.4 — Produgao de emulsdes de resina).

Para a viscosidade obtiveram-se valores diferentes entre as combinagdes que nao
permitem retirar conclusdes, em primeira instancia. Por outro lado, obtém-se sempre
valores muito préximos para o teor de sélidos. E normal que tal ocorra. Apds a
producao da dispersao e arrefecimento, o vaso dispersor é descarregado e realizada
uma analise ao teor de sélidos. Sdo também feitos calculos para efetuar o acerto da
agua e obter um teor de soélidos de 55+1%. Apenas apos este acerto se realiza a
restante caracterizagdo de qualidade final da dispersao.

Os graficos disponiveis no Anexo | permitem visualizar representagdes globais da
caracterizacao (12 fase). Rapidamente se concluiu que ndo existe nenhuma relagéo
direta, ou influéncia, que se destaque e se possa de alguma forma generalizar. De
facto, através de teste de hipoteses e analise de variancia confirmou-se que para as
variaveis de saida (parametros de CQ) nao existe significancia estatistica de nenhum
dos fatores (resina e surfactante). Isto é, ndo ha fatores estatisticamente relevantes
neste universo de experiéncias para qualquer das variaveis de resposta (Figura 4.1).
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Figura 4.1 - Representacao dos resultados das variaveis de saida de acordo com os niveis dos
fatores.

Recorrendo ao modelo de valor esperado (ver pontos 2.7 — Medidas de desempenho
da qualidade e 2.8 — Método da soma pesada aplicado a construcdo de uma medida
de desempenho global), € entendido que as dispersdes mais promissoras sdo aquelas
cujos indices de desempenho tém menor valor. Isto €, sdo as que tém a menor fungéo
perda agregada e por isso sdo as mais proximas da satisfagdo do objetivo global. A
Tabela 4.6 apresenta os resultados das avaliagdes obtidas para as combinacdes
produzidas na 12 fase.

Tabela 4.6 - indice de Desempenho obtido para as combinagdes definidas no PE factorial.

L Fung¢oées perda normalizadas individuais
Experiéncias

L™ () indice de
. i} Teor Solidos pH Viscosidade Tamanho de Desempenho (Y)
Disperséao ,
Particula
A1 0,4096 9,2416 2,4398 0,0964 2,1869
A2 0,0121 0,3969 0,0701 1,0608 0,6116
A3 0,1764 10,1761 1,6693 1,6965 2,8843
B1 0,3844 5,2304 0,0350 18,0331 9,8308
B2 0,4356 0,2304 0,1151 0,4833 0,3325
C2 0,3136 0,3025 0,0125 1,1321 0,6309
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Figura 4.2 - Representacao grafica das fungdes perda determinadas para as combinagdes
definidas no PE factorial.

A Figura 4.2 proporciona uma visualizagdo didatica das fungbes perda e posiciona
nelas as varias dispersdes desenvolvidas na fase de screening, para cada paradmetro
de CQ. Ressalva-se que no grafico referente ao tamanho de particula encontra-se em
falta um resultado (relativo a B1), dado este se encontrar de tal forma afastado dos
restantes que prejudicaria a representacgao grafica.

Este processo permitiu selecionar as trés melhores combinagdes, dispersées com
maior potencial, para integrar a 22 fase do trabalho — otimizagdo de formulagdes. Essa
escolha decorre dos resultados expressos na Tabela 4.6 (coluna a direita).
Selecionaram-se trés para poder ter opg¢des diferentes e ndo descartar a partida

surfactantes. As dispersdes selecionadas foram as dispersées A1, A2 e B2.

Embora a dispersdo C2 tenha a primeira vista um indice de desempenho menor do
que a dispersdo A1, a sua curva de distribuicdo de tamanho ndao é normal e isso
penaliza-a. Em contrapartida, a dispersdao A1 apresentou uma boa curva de
distribuicao e tamanho médio de particula baixo, demonstrando elevado potencial
para ser otimizada.

A este facto acresce o interesse particular da KPR em testar este surfactante
(designado pelo numero, o qual € novo no mercado) e, assim, poder obter formulagdes
finais com diferentes surfactantes.
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4.4 — Otimizagao das formulagoées

Esta seccdo analisa os testes de otimizacdo realizados as trés dispersdes
selecionadas anteriormente, estando organizada em trés subsecgdes,
respetivamente, para a dispersdao A1, A2 e B2. Para cada caso apresentam-se o
numero de produgdes teste, ajustes efetuados a formulagéo e respetivos resultados
obtidos para os parametros de CQ. A selecdo da formulagdo 6tima para cada
dispersédo faz-se através da determinagdo do indice de desempenho (descrito no
ponto 2.8 — Método da soma pesada aplicado a construcdo de uma medida de
desempenho global). As formulagdes 6timas foram usadas na 32 (ultima) fase do
trabalho — producgao de réplicas das formulacdes.

Relembre-se que neste conjunto de experiéncias se fixou o ponto de amolecimento
da resina e o surfactante e se variaram o teor de KOH adicionado e a agitagéo.

4.4.1 — Dispersao A1

No caso da dispersao A1, o seu tamanho médio de particula foi dos menores obtidos
e, em contrapartida, os parametros necessarios a otimizar eram o pH e a viscosidade.

Inicialmente testou-se produzir a dispersdo sem KOH, com o objetivo de diminuir o
pH. Para este sistema verificou-se que nao é possivel obter uma dispersdo sem
adicionar KOH na formulacéo, dado que apds o arrefecimento a disperséo se separou
totalmente.

Consequentemente, o proximo ensaio consistiu em produzir a dispersdo com menos
50% de concentracdo de KOH relativamente ao valor de referéncia. Apesar da
dispersao ter resultado, o pH final manteve-se praticamente inalterado.

Embora a ficha técnica disponibilizada pelo fabricante nao forneca informacgao acerca
da composicao exata do surfactante, durante o seu manuseamento a alta temperatura
identificou-se o odor caracteristico da amoénia, e tal fomentou a hipotese de que o
surfactante poderia influenciar o pH da dispersao.

Nesta loégica, testou produzir-se com metade da concentragdo de KOH e menos 1%
(m/m) de surfactante 1. O CQ final demonstrou que a diminui¢do da percentagem de
surfactante ndo impactou o pH.

Por outro lado, ambos estes ultimos testes permitiram a diminuicdo da viscosidade
para valores aceitaveis, o que indica que neste sistema a diminuigdo da percentagem
de KOH impacta (reduz) a viscosidade favoravelmente do ponto de vista do CQ.

Com o objetivo de promover a diminuicdo do pH, decidiu-se no teste de otimizagao
seguinte manter a percentagem original de surfactante e procurou-se testar o limite
minimo de KOH necessario para conseguir produzir dispersdes. Produziu-se entao
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uma dispersdo com apenas 0,5% (m/m) em KOH e constatou-se que nestas
condicdes a dispersdo nao tem estabilidade e ocorre separagao de fases.

A este ponto do processo, decidiu-se determinar o teor em soélidos dos surfactantes 1
e 2, dado que é notavel a diferenca de viscosidade entre eles. Efetivamente, verificou-
se que o surfactante 1 tem teor em sodlidos de apenas 30,93% (m/m), enquanto o
surfactante 2 tem teor em sélidos de 83,83% (m/m).

O teor de sélidos baixo do surfactante 1 indica uma elevada humidade e um baixo teor
de componente ativo (tensioativo). Este facto permitiu deduzir que 7% (m/m) de
surfactante poderia ndo ser o suficiente para dispersar em conjugagcao com um baixo
teor de KOH. Partindo desta conjetura decidiu-se produzir novamente dispersdes com
0,5% (m/m) de KOH, mas desta vez com mais 50% (m/m) e mais 100% (m/m) da
percentagem de surfactante 1.

O teste de otimizacdo A1.06 apresentou os melhores resultados, tendo-se verificado
que com baixo teor de KOH e o dobro da percentagem de surfactante, foi possivel
obter uma dispersao com baixo tamanho médio de particula (distribuicdo normal),
baixa viscosidade e pH inferior (0 mais proximo do target). Todos os resultados obtidos
sao apresentados na Tabela 4.7.

Tabela 4.7 - Resultados de CQ obtidos para as dispersées A1 produzidas em testes de

otimizacao.
Otimizagdo | Fator de Controlo Controlo de Qualidade
Teor Tamanho
Disperséo KOH  Surfactante Sélidos oH Viscosidade Part’iclula Distribuicao
(%) (%) (%) (cP) (médio, Normal
nm)
A1.01 2 7 55,02 10,11 5967 150,00 Sim
A1.02 0 7 - - - - -
A1.03 1 7 54,44 10,19 440 261,10 Sim
A1.04 1 6 55,92 10,14 429 319,00 Sim
A1.05 0,5 7 - - - - -
A1.06 0,5 14 55,46 8,28 172 209,43 Sim
A1.07 0,5 10,5 54,68 8,99 235 1007,67 Nao

O calculo da métrica de desempenho para as varias dispersdes produzidas no
processo de otimizagdo estabelece concordancia com a analise dos resultados
apresentados anteriormente. A formulagdo A1.06 destaca-se claramente pelo melhor
indice de desempenho (ver Tabela 4.8).

A Figura 4.3 representa a performance das varias formulagdes no dominio das
fungbes perda normalizadas individuais. O eixo das abscissas representa a
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especificacao relativa a variavel de qualidade em causa; na Figura apenas estéao
apresentados os pontos dentro de especificacao.

No caso do pH, por exemplo, apenas duas dispersdes permitiram obter pH entre 7 e
9, pelo que no grafico estdo representados apenas esses dois pontos. Ao analisar os
graficos facilmente se identifica que os pontos que correspondem a dispersdo A1.06
sdo os mais préoximos dos valores target, e por isso o seu indice de desempenho é
proximo de zero, sendo o mais adequado para prossecucao do estudo.

Tabela 4.8 - indice de desempenho obtido para os testes de otimizagdo da formulagdo A1.

Fung¢oes perda normalizadas individuais
L™ (c) indice de
Teor Solidos pH Viscosidade Tamanho de Desempenho (Y)
Particula
A1.01 0,0004 4,4437 35,6051 0,0900 11,3931
A1.02 ) - ; } )

A1.03 0,3136 4,7830 0,1936 0,2727 0,9276
A1.04 0,8464 4 5796 0,1840 0,4070 0,9880
A1.05 - - - -

A1.06 0,2116 0,0790 0,0296 0,1754 0,1190
A1.07 0,1024 0,9702 0,0552 4,0616 2,1980

Otimizagao

Dispersao

Funcgdo perda
Funcéo perda

54 55 56 7 8 9
Teor em Sodlidos (%) pH

Funcdo perda
Fungao perda

500 1000 0 100 200 300 400 500
Viscosidade (cP) Tamanho de Particula (nm)

o

Figura 4.3 - Representagao grafica das fungoes perda determinadas para as otimizagoes de
formulagao A1.
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4.4.2 — Dispersao A2

No caso da dispersdo A2, os resultados analiticos obtidos encontram-se dentro de
especificacdo para todos os parametros de CQ. Os objetivos de otimizagéo para esta
disperséo foram ajustar o valor do pH ao objetivo, i.e., reduzir a distancia ao target, e
verificar a influéncia da agitagdo na otimizagdo da distribuigdo do tamanho de
particula.

Primeiramente, produziu-se a dispersdo com a formulacdo inicial e alterou-se a
variavel de agitacdo para um valor superior em 50% a referéncia, até ocorrer a
inversao de fases.

Apesar de o tamanho médio de particula ndo ter diminuido muito com esta alteracao
processual, a distribuicdo passou a ser mais estreita e alta, o que foi um resultado
positivo em termos de otimizacdo. Ja o pH, ainda dentro da especificacdo, subiu
ligeiramente. Pelo excelente impacto da agitacdo no tamanho de particula, esta
condigdo manteve-se nos testes seguintes em que se produziram dispersées com
menos 25% (m/m) e menos 50% (m/m) da percentagem de KOH com o objetivo de,
agora, otimizar o pH (no sentido da redugao).

Verificou-se que com apenas 1% (m/m) de KOH na formulagdo, mantendo todas as
restantes condi¢gdes de ensaio fixas, a dispersao nio resultou, dado que durante o
processo de arrefecimento o produto solidificou totalmente.

O teste de otimizagdo A2.03 apresentou os melhores resultados, tendo-se verificado
que com menor teor de KOH na formulagao e o dobro da agitagéo foi possivel obter
uma dispersao com baixo tamanho meédio de particula (distribuicdo normal otimizada),
baixa viscosidade e pH préximo do objetivo. Todos os resultados obtidos estao
sintetizados na Tabela 4.9. As distribuigdes de tamanho de particula obtidas para os
testes de otimizacdo podem ser consultadas no Anexo II.

Tabela 4.9 - Resultados de CQ obtidos para as dispersdes A2 produzidas em testes de

otimizagao.
Otimizacédo | Fator de Controlo Controlo de Qualidade
, - KOH Agitacao 'I"gor Viscosidade Tamar,1ho Distribuicao
Dispersao (%) (rpm) Sdlidos pH (cP) de Particula Normal
° (%) (médio, nm)

A2.01 2 original 54,30 8,36 352 236,20 Sim
A2.02 2 +50% 55,92 8,62 392 231,10 Sim
A2.03 1,5 +50% 54,91 8,05 131 205,53 Sim
A2.04 1 +50% - - - - -

Os valores do indice de desempenho global obtidos para as varias dispersdes
produzidas no processo de otimizacdo estdo de acordo aos resultados de CQ
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apresentados. Apesar de todas as dispersdes terem uma boa avaliacido em termos de
valor esperado, a formulagao A2.03 destaca-se pelo melhor indice de desempenho
(ver Tabela 4.10).

A Figura 4.4 representa a performance das varias formulagdes no dominio das
fungcbes perda normalizadas individuais. Ao analisar os graficos facilmente se
identifica que os pontos que correspondem a dispersao A2.03 sao 0s mais proximos
dos valores target, e por isso o0 seu indice de desempenho é o menor, pois representa
um menor custo associado a perda de qualidade no produto final. Deste modo, a
formulacédo A2.03 serd objeto de andlise em termos de replicabilidade na fase
subsequente do trabalho.

Tabela 4.10 - indice de Desempenho obtido para os testes de otimizagdo da formulagio A2.

L Fungbes perda normalizadas individuais indice de
Otimizagao Lner (Ci) Desempenho (Y)

Teor Sdlidos pH Viscosidade = Tamanho de
Particula

A2.01 0,4900 0,1310 0,1239 0,2232 0,1929
A2.02 0,8464 0,3795 0,1537 0,2136 0.2522
A2.03 0,0081 0,0020 0,0172 0,1690 0,0904
A2.04 ] - ; } )

Dispersao

Funcao perda
Fungao perda

54 55 56 7 8 9
Teor em Sdlidos (%) pH
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Figura 4.4 - Representacao grafica das fungdes perda determinadas para as otimizagoes de
formulagdo A2.
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4.4.3 - Dispersao B2

O caso da dispersado B2 é similar ao anteriormente descrito para a dispersdo AZ2.
Ambas as dispersdes, a partida, tinham os parametros qualidade dentro de
especificacdo. A dispersao B2 foi sujeita aos mesmos testes de otimizagdo usados
para A2, pela mesma ordem e logica. Inclusivamente, ambas foram sendo produzidas
e analisadas paralelamente, dado terem o surfactante em comum na formulagao.

Obtiveram-se o mesmo tipo de respostas do sistema para todos os ensaios, a excegao
do ultimo. A otimizacdo 04, para B2, nado solidificou durante o processo de
arrefecimento.

De facto, para B2.04, o pH e a viscosidade diminuiram com a reducdo de 50% (m/m)
do teor em KOH. Em contrapartida, ainda que com elevada agitagédo, o tamanho médio
de particula aumentou e a respetiva curva de distribuicdo apresentou-se com uma
base mais larga (correspondente a pior desempenho). O pH, neste caso, apesar de
perto do limite inferior, esta fora do intervalo de especificagao.

O teste de otimizagédo B2.03 apresentou os melhores resultados, tendo-se verificado
que com 1,5% (m/m) de KOH na formulag&o e o dobro da agitagao foi possivel obter
uma dispersao com baixo tamanho médio de particula (distribuicdo normal otimizada),
baixa viscosidade e pH mais préximo do target.

Todos os resultados de CQ obtidos sao apresentados na Tabela 4.11. As curvas de
tamanho de particula obtidas para os testes de otimizagdo podem ser consultadas no
Anexo lll.

Tabela 4.11 - Resultados de CQ obtidos para as dispersoes B2 produzidas em testes de

otimizacao.
Otimizagédo | Fator de Controlo Controlo de Qualidade
Teor Tamanho
KOH Agitacga Vi i Distribuica
Dispersao (S) E(Jll ana:?o Sdlidos pH |sc(c:;c)1ade de Particula Izgfr:ffo
’ P (%) (médio, nm)
B2.01 2 original 54,58 8,35 308 341,30 Sim
B2.02 2 +50% 54,96 8,70 337 350,60 Sim
B2.03 1,5 +50% 54,98 7,94 118 210,50 Sim
B2.04 1 +50% 54,94 6,96 87 245,50 Sim

Na Tabela 4.12 apresentam-se os respetivos indices de desempenho calculados para
as varias dispersdes produzidas no processo de otimizacdo. Tal como para amostra
A2, as avaliagcbes sdo todas relativamente baixas, considerando que os resultados de
CQ obtidos cumprem de uma forma geral todos os requisitos de qualidade.
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A otimizagdo B2.03 destaca-se pelo melhor indice de desempenho. A Figura 4.5
representa a performance das varias formulagdées no dominio das fungdes perda
normalizadas individuais.

Tabela 4.12 - indice de Desempenho obtido para os testes de otimizagdo da formulagio B2.

Fung¢oes perda normalizadas individuais indice de

Otimizacao Lnor(ci) Desempenho (Y)

Teor Solidos pH Viscosidade  Tamanho de
Particula

B2.01 0,1764 0,1239 0,0949 0,4659 0,2888
B2.02 0,0016 0,4956 0,1136 0,4917 0,3544
B2.03 0,0004 0,0041 0,0139 0,1772 0,0934
B2.04 0,0036 1,0920 0,0076 0,2411 0,2868

Dispersao

Fungao perda
Fungdo perda

54 55 56 6 7 8 9
Teor em Sdlidos (%) pH

Fungao perda
Fung&o perda

500 1000 0 100 200 300 400 500
Viscosidade (cP) Tamanho de Particula (nm)

o

Figura 4.5 - Representacao grafica das fungdes perda determinadas para as otimizagoes de
formulagdo B2.

4.5 — Replicagao das formulagoes

No processo de formulagdo e desenvolvimento de novos produtos quimicos, uma
variedade de diferentes ingredientes e variaveis de processo sdo combinados em
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diferentes proporcdes e valores com o objetivo de criar e/ou otimizar um produto
especifico.

O processo descrito neste trabalho envolveu repetidas experiéncias com diferentes
niveis dos fatores de controlo, a fim de alcancar as caracteristicas desejadas no
produto final.

Nesta 32 fase do trabalho o objetivo foi produzir réplicas das dispersées A1.06, A2.03
e B2.03, de forma a evidenciar que a qualidade pode ser replicada. No ponto anterior
(4.4 — Otimizacao das formulagdes) encontram-se detalhados os processos de
otimizagao para as dispersdes A1, A2 e B2, e o porqué de estas serem as formulacdes
finais selecionadas para a fase final do trabalho.

Quando se trata de desenvolvimento de produto, o facto de uma produgéo ter tido
6timos resultados ndo garante por si s6 que a formulagao e condigdes processuais
definidas resultem sempre e sao replicaveis. A producido de réplicas € uma etapa
crucial que permite validar a replicabilidade do sistema e analisar a precisdo dos
resultados em termos de CQ em torno da produgao de varios lotes do mesmo produto.
Do ponto de vista da produgao a escala industrial, isto € importantissimo. Um protocolo
de produgao tem de ser fiavel, replicavel e contribuir para a garantia de qualidade.

Tal como o nome indica, esta implicito que esta fase é altamente dependente da
execucao minuciosa de uma série de passos de producdo. Os procedimentos de
producao definidos na fase anterior do trabalho foram compilados e integrados num
boletim de producdo construido na plataforma MS-Excel, para cada produto final. O
modelo do boletim de producao/ensaio inclui as formulas de calculo necessarias para
determinar as quantidades dos varios ingredientes em fungdo da massa total da
dispersdo que se pretende produzir; calcular o teor de sélidos; calcular a agua
necessaria a adicionar para acertar o teor em sélidos; a taxa de adigéo de agua, entre
outros parametros. Constitui, portanto, uma ferramenta fundamental que descreve
todo o procedimento necessario a executar para produzir tantas réplicas quanto as
desejadas da dispersao em causa. Evidentemente, esta circunscrito a utilizagdo em
contexto laboratorial e a montagem referida.

Para produzir estas formulacdes noutro dispersor e fazer o scale-up sera sempre
necessario passar por uma fase de testes a escalas diferentes. A titulo de exemplo,
algumas tarefas podem incluir a calibragdo de sondas, determinagdo do input de
agitacado equivalente, calibragdo de bombas, teste a fugas no equipamento, teste e
calibracdo a banhos de aquecimento e arrefecimento, entre outros.

Para cada disperséo (A1.06, A2.03 e B2.03) produziram-se trés réplicas (1, 2 e 3). Os
resultados das CQ obtidas para a dispersao “mae” produzida na fase de otimizagao é
referenciado como a réplica zero. Os resultados obtidos nas analises laboratoriais de
CQ final das réplicas apresentam-se na Tabela 4.13.
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Tabela 4.13 - Resultados de CQ obtidos na producgao de réplicas das dispersoes finais.

Controlo de Qualidade
Dispersao Reéplica T?or Viscosidade Tamar’mho Distribuicao
Solidos pH (cP) de ,Pértlcula Normal
(%) (médio, nm)
A1.06.0 Otimizagéo 55,46 8,25 172 209,43 Sim
A1.06.1 1 54,27 8,61 236 460,97 Sim
A1.06.2 2 54,43 8,42 231 448,80 Sim
A1.06.3 3 55,07 8,39 237 449,25 Sim
Média 54,59 8,47 234,67 453,01 -
Desvio-padrao 0,42 0,12 3,21 6,90 -
Coeficiente de variacao 0,78% 1,41% 1,37% 1,52% -
A2.03.0 | Otimizagao 54,91 8,05 131 205,53 Sim
A2.03.1 1 55,26 7,96 132 206,35 Sim
A2.03.2 2 54,84 8,04 132 202,35 Sim
A2.03.3 3 54,87 8,01 128 196,25 Sim
Média 54,99 8,00 130,67 201,65 -
Desvio-padrao 0,23 0,04 2,31 5,09 -
Coeficiente de variagao 0,43% 0,50% 1,77% 2,52% -
B2.03.0 | Otimizagao 54,98 7,94 118 210,50 Sim
B2.03.1 1 55,31 7,89 108 208,57 Sim
B2.03.2 2 54,66 7,95 112 219,48 Sim
B2.03.3 3 54,15 7,82 106 215,65 Sim
Média 54,71 7,89 108,67 214,57 -
Desvio-padrao 0,58 0,07 3,06 5,54 -
Coeficiente de variagéo 1,06% 0,82% 2.81% 2,58% -

De seguida apresentam-se representagdes graficas dos CQ realizados que permitem
analisar a precisao dos resultados entre réplicas e 0 seu posicionamento face aos
intervalos de especificagao representados no eixo das ordenadas.

De forma global, os resultados obtidos na caracterizagdo das réplicas sao
satisfatorios. Em todos os casos as dispersdes permitem atingir as especificagdes
técnicas definidas para o produto (anteriormente apresentadas na Tabela 4.3). Os
resultados de CQ apresentados neste ponto permitem concluir que as trés
formulacgdes finais séo replicaveis para as condi¢cdes otimizadas e que os resultados
foram reprodutiveis.
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Figura 4.6 - Representacéao grafica dos resultados de CQ obtidos para as réplicas da disperséao
A1.06.
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Figura 4.7 - Representacgao grafica dos resultados de CQ obtidos para as réplicas da dispersao
A2.03.

86



Emulsbes aquosas de derivados de colofénia — Produgao e caracterizagao

56

9
g 9
o Isg
= 55 o
3 &J
) Qo
[t
9
5 ¥
1000 500
B
800 £ 400
— ©
s 3
© 600 £ 300
'g ©
o < :
2 400 S 200 ()
o o
R =
> G
200 £ 100
- ©
(%] =
0 0

Figura 4.8 - Representagao grafica dos resultados de CQ obtidos para as réplicas da disperséao
B2.03.

Ao analisar aos valores expressos na Tabela 4.13, realgam-se 0s seguintes aspetos:

— Relativamente a disperséo A1.06, as réplicas sado reprodutiveis. Verificaram-se
coeficientes de variacao de ordem inferior a 2% para todos os parametros de
CQ. No entanto, pode notar-se um desvio entre os resultados obtidos na fase
de otimizagdo (A1.06.0) e na fase de replicagdo. E comum que num ambito
experimental todos os resultados tenham de ser confirmados, dai a replicacéo
ser fundamental e indispensavel para poder retirar conclusdes ou avangar no
processo. Neste caso, a replicacdo da dispersdo A1.06 demonstrou que com
esta combinacgéo (A1) nas condigdes otimizadas, se obtém um tamanho meédio
de particula superior ao esperado, quando comparado com A1.06.0.

Tal facto podera dever-se ao surfactante em si. Como mencionado
anteriormente, no ponto 4.4.1 — Dispersdo A1, determinou-se analiticamente
que o surfactante 1 tem teor em solidos de apenas 30,93% (m/m). Isto significa
que quando se adiciona surfactante a resina, 69,07% (m/m) é &gua. E
importante referir aqui que durante a produgado de uma disperséo aquosa de
resina pelo método inverso (ver ponto 2.4 — Produgao de emulsdes de resina),
a agua é o ultimo ingrediente a ser adicionado (sem contar com o biocida, caso
seja utilizado). Ainda mais importante, a agua deve ser adicionada a uma taxa
controlada, onde o incremento é lentamente crescente. Isto €, inicia-se o
processo com adigdes de agua muito pequenas até a inversao de fases (O/A).
Este processo verificou-se crucial, de tal forma que, se a adi¢do de agua for
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demasiado rapida, a dispersdao pode n&o ocorrer — isto aconteceu
experimentalmente durante este trabalho, pelo que se teve de repetir
producdes em algumas ocasides para determinar se de facto a dispersao néao
ocorrera efetivamente ou se teria ocorrido um erro experimental.

Tendo ja no dispersor resina, KOH e surfactante; pode-se imaginar que a fase
oleosa esta preparada para comegar a receber agua e que, se o processo for
lento, o sistema tem o “tempo e espago” necessario para formar micelas de
particulas muito mais pequenas, que serao capazes de garantir a estabilidade
da dispersdao — sem esquecer a igualmente importante influéncia da agitagao
e tipo de agitador neste processo. Pelo contrario, se desde o inicio do processo
de adigdo de agua se comecgarem a formar particulas muito grandes, a
propenséo a falha (ndo ocorréncia de uma disperséo) € muito superior. O facto
€ que este comportamento n&o € visivel aos olhos do analista e apenas se
sabera como resultou o tamanho de particula quando se realizar o controlo de
qualidade final. Esta l6gica pode sustentar que o tamanho de particula resultou
superior porque: i. este surfactante contém elevado teor em agua, além de que
na experiéncia de otimizagdo se usou o dobro da concentragdo (expressa
percentualmente) de surfactante na formulagao; ii. o surfactante, e logo a
grande quantidade de agua, € adicionado ao sistema antes da fase de adigao
de agua em si.

Ainda assim, as réplicas da disperséao A1.06 encontram-se todas dentro dos
limites de especificagdo, tendo por isso cumprido com os objetivos. O pH e a
viscosidade foram os alvos principais durante a fase de otimizacdo desta
dispersédo e ambos diminuiram substancialmente, pelo que a otimizagao global
€ satisfatoria. Assim, resultou uma formulagdo adequada para este novo
surfactante e a resina da KPR;

A utilizacao do surfactante 2 na formulagao permitiu, desde o inicio, a obtencao
de valores de pH mais proximos do valor médio do intervalo de especificagao;

As dispersdes A2.03 e B2.03 foram produzidas nas mesmas condicdoes
operacionais e com o mesmo surfactante (2). E notavel que os seus resultados
sdo 0s mais precisos, tanto de forma individual, como quando analisados
globalmente. Verificaram-se coeficientes de variacdo de ordem inferior a 3%
para todos os parametros de CQ, pelo que os resultados demonstram
reprodutibilidade. Algum desvio mais saliente no caso do teor de sélidos pode
decorrer do passo final de acerto de agua, mas ainda assim € pouco
significativo dado o intervalo ser muito pequeno: (55+1)% (m/m). Note-se que
estes dois sistemas se diferenciam apenas na resina base (pontos de
amolecimento de 60 e 70 °C), o que nao demonstrou ter influenciado as
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caracteristicas fisico-quimicas das dispersdes. Obtiveram-se valores de pH,
viscosidade e tamanho médio de particula muito semelhantes e satisfatorios
face aos objetivos da otimizagdao. Assim, resultaram mais duas formulagdes
otimizadas que integram o surfactante 2 e duas resinas diferentes.

O trabalho desenvolvido nesta ultima fase do trabalho foi fundamental e relaciona-se
intimamente com a maxima de laboratério que dita que um resultado experimental s6
€ confiavel se puder ser repetido, sendo uma ferramenta vital para garantir que
determinado ensaio ou metodologia é replicavel e confiavel.

A determinacdo do numero de repeticdes deve ter em conta o ideal estatistico, mas
também o custo minimo experimental. Idealmente poderia produzir mais réplicas de
cada formulagdo, mas definiram-se trés (por cada uma das trés formulagdes,
resultando em nove produgdes), como forma de gerir tempo e recursos e, ainda assim,
obter numero suficiente que permitisse uma avaliagado da uniformidade dos dados.

Estes dados validam trés formulagdes diferentes para produzir dispersbes aquosas
de resina a escala laboratorial, sendo que os proximos passos seriam: i. produzi-las a
escala de producgao piloto (10 kg); ii. realizar testes de desempenho em formulagéo
de adesivos PSA, isto &, produzir adesivos e proceder a ensaios fisicos; iii. analisar
os resultados e enviar amostras para aprovacao de clientes; iv. decidir sobre a
aprovacao das formulacdes, de acordo com o procedimento interno Desenvolvimento
de Novos Produtos. Em caso positivo, € de esperar que pelo menos uma destas
formulacbes venha a constituir parte da gama de produtos de dispersdes
comercializados pela KRP. O facto de se terem proposto neste trabalho trés
formulagdes, com recurso a dois surfactantes diferentes abre o leque de
possibilidades. Uma das particularidades € que um dos surfactantes estudados nao
tem qualquer marcacgao de perigosidade, o que € uma vantagem para a industria que
produz produtos alimentares e que procura produtos com baixo impacto ambiental.

O desenvolvimento da formulagcao do produto em si abarcou inovacéo para a empresa
no sentido em que com o desenvolvimento deste trabalho deram-se os primeiros
passos na implementacao das estruturas e unidades de operacao para dispersdes no
laboratério da KPR, bem como a implementagcdo dos métodos de controlo de
qualidade, incremento do conhecimento técnico interno sobre a compatibilidade de
surfactantes com resina KPR e a relagao entre os varios parametros de CQ. Outro
fator inovador deste trabalho foi a implementagcdo de uma abordagem sistémica
baseada em métodos de decisdao que permitem avaliar dispersbes e compara-las
entre si (apresentadas neste trabalho e todas formulagbes desenvolvidas no futuro),
através de um modelo matematico definido tendo por base objetivos especificos de
qualidade. Esta abordagem permite tomar decisbes racionais e baseadas em
evidéncias numéricas associadas a fungdes perdas de qualidade, o que incrementa
clareza, critério e ponderacao no ato de avaliagao e decisdo.
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CAPITULO 5— CONSIDERAGOES FINAIS

Atualmente, os problemas ambientais que se levantam tém bastante influéncia nos
mercados globais, onde a procura por produtos nao nocivos, amigos do ambiente,
livres de solventes, sustentaveis e eticamente produzidos sdo um dos focos em
tendéncia. Tal como em outros setores da industria quimica, o mercado dos adesivos
enfrenta desafios que requerem o desenvolvimento de novos produtos substitutos e
processos de fabrico inovadores que deem resposta as questdes ambientais e sociais.

Os adesivos do tipo PSA, principal aplicacao técnica das dispersdes aquosas de
resina, ja se encontram em transigao para a producao a base de agua e este € um
mercado em crescimento, abrindo oportunidade as empresas que se encontram nesta
cadeia de valor. A Empresa Kemi Pine Rosins, onde o estagio teve lugar e o trabalho
foi desenvolvido, enquadra-se na 2?2 Industria do setor das resinas naturais —
Producédo de derivados de colofénia (origem bioldgica), e fornece varios setores
industriais, nomeadamente, o mercado dos adesivos.

As emulsdes, ou dispersdes, aquosas de resina sdo um tipo de produto derivado de
colofdnia cujo processo produtivo se encontra pouco descrito na literatura publica e é
muito protegido sob a forma de patentes. Neste contexto, o presente trabalho teve
como principal objetivo a producédo e caracterizagéo fisico-quimica de dispersdes
aquosas de resina, procurando desenvolver formulagbes 6timas que permitissem
dispersar as resinas de interesse, de origem natural, (produtos KPR) em agua.

Produzir uma dispersdo aquosa de resina, seja de colofénia ou de um derivado,
apresenta alguma dificuldade técnica. Os principais problemas a partida sao: i. o facto
de a resina nao ser soluvel em agua; e ii. a estabilidade — pode ocorrer conseguir
produzir-se uma dispersdo, e com o tempo a mesma sofrer degradagao (ou
segregacao de fases) ao dar-se a indesejada separagao de fases.

O desafio de produzir uma dispersdo aquosa deste tipo, estavel, passa por estudar
muito bem as variantes que a afetam. Geralmente, a resina deve ser dispersa com
agitacao vigorosa e com tipos de agitadores também especificamente escolhidos, que
fomentem a impulsdo da agua para o interior do meio 6leo e que evitem a acumulagao
de solidos nas paredes do dispersor. A escolha do tipo de surfactante utilizado é outro
fator crucial para a producdo. Relativamente a este, verifica-se consonancia entre os
varios autores acerca da utilizacdo preferencial de surfactantes do tipo anidnico
quando se trata de sistemas resinicos (resinas naturais). A pressdo e temperatura
processual a aplicar depende do ponto de amolecimento da resina base, sendo que
para pontos de amolecimento mais baixos é possivel produzir a emulsdo a pressao
atmosférica, e para pontos mais altos passa a ser necessario aumentar um pouco a
pressao. Publicagbes dos autores descritos mencionam 2 bar para este efeito.
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A estratégia para resolver o problema proposto baseou-se em trés fases de trabalho:

)

ii)

Screening, na qual se recorreu a planeamento de experiéncias para definir
uma matriz de ensaios, tendo em conta os fatores de estudo especificados
e seus diferentes niveis. Essencialmente nesta fase pretendeu-se
determinar quais as combinacdes resina/surfactante compativeis e com
melhor indice de desempenho. Note-se que para além destes fatores,
outros dois tém impacto na solugdo 6tima, nomeadamente o teor de KOH
adicionado e a agitagao durante o processo de producgéo. Por forma a
minimizar o numero de experiéncias e usar um procedimento de otimizacao
na fase de screening apenas se variou a resina e o surfactante com os dois
outros fatores fixos.

Para tal definiu-se um plano de controlo analitico com quatro parametros de
qualidade (teor de sélidos (expressa em %), pH, viscosidade (medida a 25
°C) e tamanho médio de particula (medida em nm)) e avaliaram-se as
dispersées com um modelo aditivo multicritério. As funcbes perda de
Taguchi normalizadas foram integradas num modelo multicritério que
permite traduzir (e representar) o desempenho global de cada produto,
reduzindo-o a um simples valor;

Otimizagdo, na qual as trés melhores dispersbes da 12 fase foram
otimizadas para cumprir intervalos de especificacao técnica definidos. Aqui
uma estratégia baseada em experimentagao evolucionaria; segundo a qual,
os resultados de uma experiéncia sao integrados no conhecimento
anteriormente existente e servem para decidir as condi¢bes da préxima
experiéncia. Nesta fase mantiveram-se constante os pares
resina/surfactante anteriormente julgados promissores e variou-se o teor de
KOH e a agitagéo, para além de aspetos menos relevantes como a adi¢ao
de biocida. Nesta fase, o modelo analitico de quantificagdo de desempenho
foi usado como mais uma ferramenta de decisdo ao nivel das condicbes
experimentais. Desta fase resultaram trés produtos de caracteristicas
otimizadas com potencialidade para serem explorados em escalas de
producdo mais larga;

Replicagédo, na qual se produziram réplicas das formulagdes otimizadas a
fim de confirmar a uniformidade dos resultados e a replicabilidade das
formulagbes para condi¢gdes processuais otimizadas anteriormente. Os
resultados das réplicas demonstraram que as dispersdes e as suas
propriedades s&o reprodutiveis, apresentando baixos coeficientes de
variancia para todos os parédmetros de CQ (<3%), e portanto, as
formulagdes finais propostas com este trabalho consideram-se promissoras
para avangar no processo de Desenvolvimento de Novos Produtos.
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Concluiu-se o trabalho com a proposta de trés formulagdes diferentes para produgao
de dispersdes aquosas de resina, as quais configuram dispersdes com as
caracteristicas fisico-quimicas desejadas. Isto é, atingiram-se e otimizaram-se os
quatro objetivos de CQ definidos pela empresa.

Para culminar, propde-se a integracdo de um método para avaliar o desempenho de
dispersbes em relacdo aos parametros de CQ, tendo por base conceitos da
engenharia da qualidade e métodos de decisdo. A interligagao das fungdes perda de
qualidade de Taguchi com o conceito de valor esperado permitiu definir um modelo
(equacao) multiobjectivo que incorpora quatro objetivos individuais e de diferentes
dimensdes num unico indice de avaliagdo de desempenho. Esta abordagem gera
valor ao trabalho desenvolvido, fomentando um método de decisdo fundamentado que
pode gerar valor as atividades de Investigacao e Desenvolvimento na empresa.

Os detalhes do processo produtivo e ingredientes das formulagdes séo propriedade
da KPR pelo que nao sao explicitados no presente relatério. Seria interessante no
futuro alargar este estudo a mais resinas e surfactantes, aumentando a matriz do
plano factorial de experiéncias. Tal permitiria alargar o leque possibilidades e
consolidar mais conhecimento técnico.

5.1 — Oportunidades de trabalho futuro

Tao importante quanto a verificagdo da conformidade deste produto face as
especificacoes técnicas de controlo de qualidade, é a caracterizagcado das dispersoes
em termos de desempenho de produto em adesivos. O trabalho futuro que se segue
engloba:

i) O aumento de escala para o nivel de escala piloto;

ii) Realizacao de testes microbiolégicos;

iii) Estudo de validade de produto; e

iv) Realizacdo de testes de desempenho, tal como os descritos no final do
ponto 2.5.3 (loop tack, peel adhesion, shear adhesion).

Relativamente ao aumento de escala, foi ainda possivel testar uma producao da
dispersao B2 no dispersor de escala piloto instalado na empresa. Produziram-se 5kg
de dispersado, com uma resina base diferente, equivalente em ponto de amolecimento
a utilizada em estudo neste trabalho. A dispersado produzida obteve bons resultados
em termos de controlo de qualidade.

Relativamente a realizacdo de testes microbiolégicos e a analise da estabilidade,
foram analisadas as primeiras amostras produzidas com biocida que cumpriram trés
meses em setembro. Verificou-se que todas testaram negativo a presenca de
Staphylococcus aureus e que nao ocorreu separagao de fases significativa, ou
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depdsito de solidos, o que € um 6timo indicador de estabilidade e de compatibilidade
do sistema resinico (resina-surfactante e processo). No entanto, é pertinente na
prossecucgao do trabalho incluir a analise vestigial de bactérias gram-negativas (p.e.
E. Coli).

Por fim, os testes de desempenho sdo imprescindiveis, no entanto, implicam a
disponibilidade de equipamentos e investimento futuro.
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ANEXOS

Anexo | - O presente Anexo | contém os graficos de caracterizagado das dispersdes
obtidos para as varias combinacdes estipuladas no plano de experiéncias fatorial.
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Figura A.1 - Caracterizagdo das dispersdes (12 Fase): viscosidade vs teor em sélidos.

Viscosidade vs Tamanho de Particula
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Figura A.2 - Caracterizagao das dispersées (12 Fase): viscosidade vs tamanho de particula.
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pH vs Tamanho de Particula
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Figura A.3 - Caracterizagao das dispersoes (12 Fase): pH vs tamanho de particula.

Distribuicdo do Tamanho de Particula por Intensidade
30

N
(¢}

N
o

—A1
A2
A3

Intensidade
o

-
o

0 = IS R—
10 100 1000 10000

Tamanho de particula (d.nm)

Figura A.4 - Caracterizagcao das dispersées (1? Fase): distribuicao do tamanho de particula por
dispersao da resina A com surfactantes 1,2 e 3.
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Distribuicdo do Tamanho de Particula por Intensidade
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Figura A.5 - Caracterizagcao das dispersées (1°? Fase): distribuicao do tamanho de particula por
dispersao da resina B com surfactantes 1 e 2.

Distribuicdo do Tamanho de Particula por Intensidade
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Figura A.6 - Caracterizagao das dispersées (1°? Fase): distribuicao do tamanho de particula por
dispersao da resina C com o surfactante 2.
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Anexo Il - O presente Anexo Il contém os graficos de caracterizagado de tamanho de
particula obtidos para as producdes de otimizagao da dispersao A2.

Size Distribution by Intensity
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Figura A.7 - Caracterizacao das dispersoes A2 (22 Fase): distribuicio do tamanho de particula
para os testes de otimizagédo A2.01, A2.02 e A2.03.
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Anexo lll - O presente Anexo Il contém os graficos de caracterizagdo de tamanho de
para as producdes de otimizagao da dispersao B2.
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Figura A.8 - Caracterizacao das dispersdes B2 (22 Fase): distribuicio do tamanho de particula

para os testes de otimizagao B2.01, B2.02, B2.03 e B2.04.
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