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Resumo

O objetivo desta dissertacao visou essencialmente o estudo da influéncia de varios fatores na
variacdo do potencial redox, com a estabilidade dos sistemas de conservacdo nas dispersdes
aquosas.

Devido as caracteristicas das dispersées aquosas, estas sdo suscetiveis a contaminagdo
bacteriol6gica, que pode levar que o produto seja destruido, existindo desta forma uma grande
necessidade de uso de sistemas de conservacéo.

Deste modo partiu-se de vérias dispersfes aquosas de diferentes gamas, nas quais se fez
variar a temperatura de armazenamento, o sistema de conservacdo, o pH e a adicdo de sistemas
redox, de modo a estudar a sua influéncia na variacéo do potencial redox.

O sistema de conservacdo 1 é um sistema de atuacdo imediata e protege as dispersdes
aquosas de bactérias e leveduras, enquanto o sistema de conservagdo 2, é um sistema de atuacdo
lenta e tem uma atividade fraca para bactérias e leveduras. Concluiu-se que o sistema de
conservacgéo 1 é estavel para todas as dispersdes estudadas mas que o sistema de conservacéo 2 é
instavel. Este facto foi confirmado por resultados do laboratério externo que mostro uma degradacao
deste sistema que variou entre 25% e 50%.

Concluiu-se que os valores do potencial redox ndo sao influenciados pela temperatura,
seguindo a mesma tendéncia nas diferentes temperaturas estudadas.

J& o pH influencia os valores do potencial redox, sendo que com o acerto do mesmo, 0s
valores do potencial redox diminuem.

A adicdo de sistemas redox, cria valores de potencial redox adequados para a estabilizacéo
dos dois sistemas de conservacao e séo eficazes na reducdo do monémero livre residual.

O controlo microbiolégico efetuado revelou que as dispersdes aquosas estudadas encontram-
se livres de microrganismos, néo existindo variacéo de cor, odor ou mudanca de aspeto.

Palavras-chave: potencial redox, disperses aquosas, sistemas de conservacgao,

contaminagdo microbiolégica
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Abstract

The objective of this dissertation mainly aimed the study of the influence of various
factors in the variation of the redox potential, with the stability of preservative systems of the
aqueous dispersions.

Due to the characteristics of the aqueous dispersions, they are susceptible to bacterial
contamination, which can cause serious damages of the product, being necessary the use of
preservative systems.

Based on, water dispersions from different ranges, with the variation of several factors
like: storage temperature, preservative system, pH and the addition of redox systems, was
verified their influence in the variation of the redox potential.

The preservative system 1 is a system with immediate actuation system and protects the
aqueous dispersions from bacteria and yeast, while the preservative system 2 is a slow system
and has a weak activity for bacteria and yeasts. It follows that the maintenance system 1 is
stable for all the dispersions but the storage system 2 is unstable. This was confirmed by an
independent laboratory results that show the degradation of this system, which varied between
25% and 50%.

It was concluded that the values of the redox potential are not influenced by temperature,
following the same tendency for different temperatures.

The effect of pH values influence the redox potential, the results showed that with the
adjustment of pH, the values of redox potential decrease.

The addition of the redox system creates redox potential values suitable for the
stabilization of preservation systems and are effective in reducing residual free monomer.

The microbiological control tests carried out, showed, that the aqueous dispersions
studied are free of microorganisms, with no change in color, odor, or aspect.

Keywords: redox potential, aqueous dispersions, conservation systems, microbiological

contamination
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Introducao

1.1 Enquadramento e Motivacao

O trabalho realizado foi desenvolvido no ambito de um estagio curricular de seis
meses, realizado no laboratério de controlo de qualidade da Resiquimica — Resinas Quimicas
S.A.

A Resiquimica produz polimeros, destinados a industria de tintas, vernizes e esmaltes,
entre outros. Destes da-se especial destaque as dispersfes aquosas que representam cerca
de 52% da produgéo.

As diferentes dispersdes aquosas que sdo produzidas pela Resiquimica — Resinas
Quimicas S.A. sdo homopolimeros de acetato de vinilo, copolimeros: acetato de vinilo/Veova,
acetato de vinilo/maleato, acetato de vinilo/acrilato, estireno/acrilicos e copolimeros acrilicos.

Devido as caracteristicas das dispersdes aquosas, estas séo suscetiveis ao ataque de
diversos microrganismos, tais como, bactérias, fungos e leveduras, levando a uma modificacéo
do produto final, como a variacdo do pH, a descoloragdo, o cheiro, o transporte de germes
patogénicos, entre outros.

As dispersfes aquosas sao armazenadas em média, durante um a dois meses apos
embalamento, e 0 seu armazenamento € feito em tanques apropriados, evitando-se o quanto
possivel a exposicao direta ao sol. Existem também tanques ou silos de armazenamento, feitos
a cada um dos principais produtos. Estes séo limpos e desinfetados duas vezes ao ano,

controlando-se uma possivel contaminagdo microbiolégica, pois é muito importante garantir
que ndo existe contaminagéo no produto.

A contaminacgéo bacterioldgica das dispersdes aquosas pode levar a que o produto
seja destruido e seja classificado como nao conforme, ou seja, uma perda econémica grave.
Existindo assim uma grande necessidade de impedir a decomposi¢éo das dispersfes aquosas,
utilizando para isso, conservantes.

A necessidade de introduzir conservantes nas dispersdes aquosas € importantissima, e
€ regulada ao abrigo da diretiva 98/8/CE, diretiva esta que vai sofrer alteracdes a partir de 1 de
Junho de 2015. A alteracgdo vai conter requisitos de rotulagem adicional, ou seja acima do nivel
de adicdo permitido tera de conter o rétulo: H208 da Unido Europeia. Assim, € necessario
saber que quantidade se pode usar, de modo que se cumpra a legislacdo e se garanta, a
conservagao.

Os biocidas (conservantes), funcionam como agentes eletréfilos, que atuam sobre
importantes enzimas presentes nos microrganismos impedindo reagfes bioquimicas do
crescimento e do metabolismo, ocorrendo varias horas depois, a morte celular. Sabe-se
também que a estabilidade das isotiazolinonas (conservantes) depende estritamente do



potencial redox, pois a concentracao dos biocidas diminui com o tempo e quando fora da zona
de potencial redox, onde sdo estaveis, deixam de ser ativos.

1.2 Resiquimica

A Resiquimica é uma empresa inteiramente portuguesa que se dedica a produzir e a
comercializar polimeros destinados as industrias de tintas, vernizes, adesivos e materiais
compositos, servindo de forma eficiente os mercados nacional e internacional, numa dindmica
de inovagdo e crescimento constantes [1].

1.2.1 A histéria da Empresa

A Resintela — Resinas Sintéticas, Lda., empresa antecessora a Resiquimica, foi
construida em 1957, com sede em Lisboa. O grupo Socer participava em 25% do capital desta
entidade.

Em Abril de 1961, constituiu-se a atual Resiquimica — Resinas Quimicas, S.A. com sede
em Lisboa. Um més depois, transferiu a sua sede para Mem Martins. O grupo Socer, através
da Socer — Sociedade Central de Resinas que detinha 50% do capital da Resiquimica, foi o
grande impulsionador da empresa, com o objetivo de promover maior valor acrescentado ao
produto de base da sua atividade de extragcdo da resina do pinheiro: a colofénia. Para isso,
aliou-se a parceiros internacionais de manifesta competéncia na area da entdo inovadora
guimica dos polimeros.

A procura de negécios e tecnologias de referéncia foi o mote seguido ao longo da
histéria da Resiquimica, conduzindo naturalmente ao estabelecimento de parcerias
internacionais de topo, que se traduziram na diversificacdo da gama de produtos. Salienta-se a
ligacdo a Hoechst AG, a data a maior empresa quimica mundial, que durante mais de 30 anos
deteve dois tercos do capital da Resiquimica.

Contrariando a tendéncia da concentracdo de negdcios, desde 2002 a Resiquimica &
uma participada a 100% do seu socio fundador Socer, grupo familiar atualmente na sua 32 e 42
geracdo. Em Dezembro de 2006, a Empresa-Mae do Grupo e suas participadas transferiram a
sua sede de Lisboa para Mem Martins.

Hoje, passadas cinco décadas, a Resiquimica esta ciente dos desafios com que a
indUstria se confronta num mundo globalizado e altamente competitivo, assumindo-se como
uma clara aposta para crescer e vencer.

Neste contexto, a Resiquimica concretizou, em Abril de 2009, um investimento
significativo que, sob o ponto de vista estratégico e operacional, representa uma nova etapa na
sua histéria e determinard o destino da sociedade de forma consideravel. Com efeito, foi
realizada uma transacdo com o grupo francés MaterisPaints, o terceiro maior fabricante de
tintas da Europa, que abrangeu a aquisicao de uma carteira de clientes em Espanha, de uma
marca e know-how técnico, bem como uma estreita cooperacdo com varias entidades desse
Grupo ao longo dos préximos anos.



O desempenho econdémico-financeiro da Resiquimica em 2009 e 2010 demonstra que
esta estratégia abriu caminho para a internacionalizagédo de forma sdlida e duradoura [1].

A Resiquimica, como em qualquer industria, depende essencialmente de dois fatores: a
satisfacdo do cliente e 0 enquadramento social e ambiental.

A adequacgdo dos produtos e servicos as necessidades de mercado, encontram-se
consolidadas de forma visivel desde o inicio da década de 90 através da certificacdo de
Sistema de Gestdo da Qualidade da empresa de acordo com a ISO 9001.

A Resiquimica tem desde ha muito uma cultura de responsabilidade para com o0 meio
envolvente, com forte investimento na prevengé@o e controlo dos impactos ambientais. Esta
cultura é patente em trés aspetos: a Resiquimica foi um dos primeiros subscritores da Atuacéao
Responsavel em Portugal; o seu Sistema de Gestdo Ambiental esta certificado de acordo com
a ISO 14001 desde 2007; e detém desde o inicio de 2008 a Licenca Ambiental por um periodo
de 10 anos [1].

Resultado de um investimento significativo posterior a 2002, a Resiquimica dispde
atualmente de trés modernos laboratérios, dotados dos recursos mais avangcados para as suas
areas de atuacdo: controlo de qualidade, assisténcia técnica e investigacdo e desenvolvimento.
Os laboratérios interagem de forma muito dinAmica entre si e com os restantes setores da
empresa, tendo como objetivo principal o fornecimento de um servigo concertado aos diversos
mercados e estando a inteira disposi¢éo do cliente.

Aliando a experiéncia de mercado a elevada qualificagdo dos elementos mais jovens,
esta area totaliza mais de 10% dos colaboradores da empresa, metade dos quais com
qualificagc&o superior.

E porque o conhecimento € a arma diferenciadora do futuro, a Resiquimica tem feito
parte de redes de investigacdo com universidades e empresas, como sejam a RCP (Rede de
Competéncia em Polimeros) e o IDPoR (Investigacdo e Desenvolvimento em Polimeros de
Fontes Renovaveis) [2].

1.3 Dispersdes Aquosas

Foi em 1914 que os estudos de Klatte, levados a cabo em Griesheim na Alemanha,
conduziram a obtencdo da matéria-prima mais usada na produgdo de dispersdes aquosas: 0
acetato de vinilo.

No periodo de 1914 a 1918 surgiram varias patentes em que se descrevem O0s
processos de polimerizacdo do acetato de vinilo e também do cloreto de vinilo [5].

Embora nesse tempo os métodos de polimerizagdo descritos se referissem apenas a
polimerizagdo em massa, isto €, sem solvente, estava dado o primeiro passo para a producéo
de dispersfes aquosas.

Com o passar dos anos foram polimerizados em fase aquosa outros tipos de monémeros
gue conferem melhores caracteristicas ao produto final.

Consequentemente foi, alargado o campo de aplicacdo das dispersdes aquosas.



A producéo de polimeros em meio aquoso tem vindo a ser muito incentivada devido,
principalmente, ao peso cada vez maior dos problemas ambientais. Hoje em dia ja é possivel
encontrar muitos tipos de polimeros em dispersao aquosa.

A qualidade das dispers6es aquosas depende em grande medida da forma como
decorreu a sua produgéo.

O processo de polimerizacdo em dispersdes aquosas desenvolve-se em trés fases:

Iniciacdo — formacéo dos radicais livres que vao transmitir a sua atividade as moléculas
de mondmero.

Propagacgéo- durante a qual as moléculas de mondémero véo reagindo, formando-se as
moléculas de polimero.

Terminacado — quando ja nao ha mais mondmero livre e as cadeias de polimero terminam
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Figura 1.1 - Mecanismo de polimerizagéo [4].



Antes da iniciacdo, figura 1.1 a), a mistura que esta dentro do reator € constituida pela
fase aquosa, na qual se encontram as micelas do emulsionante. Dentro destas micelas esta
solubilizada uma pequena parte do monémero.

Quando as moléculas de iniciador se quebram para formar as espécies ativas, figura 1.1
b), estas entram nas micelas e ligam-se de imediato as moléculas de monémero dando inicio a
polimerizacéo. A partir deste instante passa a haver mondmero e polimero nas micelas.

Na fase de propagacao, figura 1.1 c), observa-se o crescimento das cadeias de polimero
a custa do monémero que se encontra livre.

Finalmente, quando ja ndo ha mais monémero disponivel as cadeias de polimero param
0 seu crescimento, figura 1.1 d). A polimerizagéo terminou e o produto fica na sua forma final:
cadeias de polimero envolvidas nas micelas de emulsionante, o que lhes garante a estabilidade
na fase aquosa. Sé ap0s esta fase se procede as adi¢des finais.

As dispersdes aquosas sao opacas devido a sua estrutura: as particulas de polimero
estao dispersas na agua mas nao ha solubilizacéo direta do polimero.

Os métodos de polimerizagdo que se usa nas dispersdes aquosas podem dividir-se
consoante o tipo de iniciador usado e também consoante a forma como se processa a adigao
de monomero.

Podemos ter polimerizacdes segundo o método de refluxo ou segundo o método redox.
No método de refluxo a iniciacéo é feita por acdo da temperatura enquanto no método redox a
iniciacéo é feita por agdo de um agente quimico.

1.3.1. Matérias-Primas

Dado o elevado nimero de aplicagbes que as dispersdes aquosas tém, o niumero de
matérias-primas que nelas intervém é também muito grande.

Agua
Na maior parte dos casos é o constituinte presente em maior quantidade, tomando a

designacdo de fase continua. E nela que se da a reacdo de polimerizacdo e é a 4gua que
permite a dissipacao de calor libertado pela reacéo exotérmica de polimerizagao.

A 4gua permite também a dissolucdo dos emulsionantes e coloides protetores, dos
iniciadores e dos reguladores de pH.

A qualidade da 4gua é muito importante. Uma dada formulacéo é feita em funcdo da
agua que vai ser usada. O principal fator a ter em conta na qualidade da 4gua é o teor de sais.
Os iBes de célcio e magnésio provocam uma diminuicdo de atividade dos emulsionantes, ou

seja, quanto maior a dureza da agua, mais emulsionante é necessario usar na formulacgao.
Vemos assim que o controle da dureza da agua € indispensavel.

Monémeros

Juntamente com a agua, sdo os constituintes que estdo presentes em maior quantidade.
Alids é normal que assim seja, pois sdo estes constituintes que vao reagir para formar o
polimero.



Os mondémeros mais usados sdo os ésteres vinilicos: acetato de vinilo (Vina), versatato
de vinilo (Veova). Os ésteres do &cido acrilico: acrilato de etilo, acrilato de butilo, acrilato de 2-
etilhexilo, metacrilato de metilo, e estireno.

Outros mondmeros que se usam em pequenas quantidades sao importantes para as
propriedades do produto final e também para a sua estabilidade. Dentre destes salienta-se o
acido acrilico, o acido metacrilico, a acrilamida ou a metacrilamida.

N-metilacrilamida e outros monémeros polifuncionais produzem copolimeros reativos que
séo capazes de uma segunda polimerizacao ou reticulacéo por esterificacao ou ligacdo iénica.

Todos os mondmeros sédo insaturados, isto €, tém uma ligagao dupla entre dois atomos
de carbono. E por esta ligacido dupla que as moléculas de monémero se vao ligar umas as
outras para formarem as moléculas de polimero. Como ja foi referido, estamos em presenca de
um polimero de adigao.

Os mondmeros podem, em certas condi¢ées, polimerizar espontaneamente, o que seria
altamente indesejavel. Para prevenir a polimerizacdo durante a armazenagem estabilizam-se
0s mondémeros com pequenas quantidades de compostos que impedem a polimerizacéo, aos
quais se d& o nome de inibidores. O efeito destes compostos é precisamente contrario ao efeito
dos iniciadores. Deste modo, as formulacbes entram em conta com a quantidade de
estabilizador de um mondémero.

Todos os monémeros concedem certas propriedades ao polimero de que fazem parte,
mas alguns tém particularidades de efeito acentuado e podem trazer mudancgas significativas
no comportamento do polimero, mesmo quando estdo presentes em pouca percentagem do
total da mistura de mondémeros.

O tipo de mondémeros e a quantidade em que cada um deles esta presente no polimero
determinam as propriedades do produto final. Destas salienta-se a dureza do filme e a
resisténcia a agua. Simplificadamente, pode-se dividir os monémeros em dois grupos,
consoante a dureza do filme que originam: monémeros duros (exemplos: o acetato de vinil, o
estireno e 0 metacrilato de metilo) e monémeros macios (exemplos: a Veova, o acrilato de
butilo e o acrilato de 2-etilhexilo).

O estireno, os acrilatos e 0 Veova apresentam elevada resisténcia a agua.

Emulsionantes e Coloides Protetores

Na polimerizagao de adigdo, tanto 0s mondmeros como 0s polimeros sdo insollveis ou,
quanto muito, fracamente sollveis na fase continua. Para que o produto seja estavel, isto &,
para que os mondémeros antes de polimerizados e o polimero fique convenientemente disperso
€ necessario introduzir um grupo de substancias que sdo simultaneamente compativeis com a
agua, com os monémeros e 0 polimero. Esta fungcdo é desempenhada pelos emulsionantes
(também designados de surfactantes) e coloides protetores.

Numa dispersédo aguosa podemos ter apenas emulsionantes, emulsionantes e coloides
protetores ou apenas coloides protetores.

Em termos de constituicdo e propriedades, os emulsionantes e os coloides protetores
sédo muito diferentes.



Os emulsionantes sé@o constituidos por moléculas que tém duas partes distintas: uma
gue tem grande afinidade pelo monémero e pelo polimero e outra que tem grande afinidade
pela agua. Deste modo tem tendéncia a ligar-se a ambas as fases: mondmero ou polimero e
agua.

Se a parte que tem afinidade com a agua tem carga negativa designa-se o emulsionante,
de anidnico (exemplos: sulfonatos ionizados (SO?%), sulfato, fosfato e grupos carboxilos). Se a
parte que tem afinidade com a agua ndo tem carga elétrica designa-se o emulsionante como
nao idnico (exemplos: cadeias de polietileno e polidis).

A parte hidrofébica da molécula de surfactante, usualmente consiste em radicais de
hidrocarboneto com mais de oito atomos de carbono, isto &, anéis alquilo ou cadeias alquilo.

Quando os emulsionantes se encontram em solucao aquosa formam-se agregados em
gue todas as partes que tém grande afinidade pelo polimero se orientam para uma mesma
zona, ficando as partes com afinidade pela agua todas em contato com a agua da dispersao. A
este agregado da-se o nome de micela. A figura 1.2 representa esquematicamente uma micela
e a disposicao da molécula de emulsionante.
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Figura 1.2 - Micela e Molécula de emulsionante [3].

E dentro destas micelas que se ird dar a polimerizagédo. Quando, por qualquer motivo,
estas micelas sdo destruidas, a estabilidade da dispersdo estd em risco, 0 que acarreta
dificuldades na polimerizacéo.

As micelas séo influenciadas por eletrélitos, especialmente no caso de surfactantes
ibnicos, e também por outros compostos quimicos polares e ndo polares como alcoois, aminas
e claro, por outros surfactantes.

Por outro lado, os coloides protetores sao polimeros cujas moléculas contém grupos de
atomos com grande afinidade pela dgua. Estes grupos de atomos possibilitam que o coloide
protetor se dissolva em agua. A facilidade de dissolugdo depende do tipo de polimero e do
grau, isto é, do tamanho da cadeia.

Dado que a estrutura dos coloides protetores € muito diferente da dos emulsionantes, o
seu modo de agdo é também diferente: a fim de estabilizar o polimero formam-se agregados
mais complexos entre este e o coloide protetor.

E importante garantir que a polimerizagdo do emulsionante se dé com o monoémero e
nao apenas com ele proprio para que o seu efeito estabilizador ndo seja perdido.



A escolha do sistema de emulsionantes € decerto o fator mais delicado na formulacéo de
uma dispersdo aquosa, ja que sdo estes constituintes que asseguram a estabilidade do produto
final como durante a polimerizacgéo.

A troca de um emulsionante por outro ou por outra matéria-prima bem como um erro na
quantidade carregada tem geralmente como consequéncia o aparecimento de grumos. Este
efeito é geralmente acompanhado de polimerizacao deficiente. Nos casos mais graves a carga
pode ficar totalmente irrecuperavel.

Iniciadores
Para que a reacédo de polimerizacédo se dé é necessario usar iniciadores.

A funcéo destes constituintes é de quebrar a ligacdo dupla entre dois atomos de carbono
e assim fazer com que as moléculas de mondmero se adicionem umas as outras.

Os iniciadores mais correntes sdo compostos em cujas moléculas existe uma ligacéo
fraca entre dois atomos de oxigénio.

Esta ligacao parte-se e formam-se espécies quimicas muito reativas, os radicais, que se
ligam imediatamente a molécula de mondémero mais proxima. Esta molécula de monomero fica
por sua vez muito reativa e liga-se a outra molécula de monémero. Este processo continua até
que todo 0 mondémero seja consumido.

Este mecanismo de atuacdo € também aproveitado para diminuir o teor em monémero
que nao reagiu (monémero livre residual). E por isso que se carrega uma quantidade grande de
iniciador no final da polimerizacgéo.

A quebra das ligagBes entre os atomos de oxigénio do iniciador pode dar-se por acéo da
temperatura ou por agdo quimica. Neste uUltimo caso é necessario adicionar outro composto
quimico que, ao reagir com o iniciador, vai originar as espécies reativas que irdo, por sua vez,
fazer com que o mondémero reaja. A este par de compostos quimicos da-se o nome de par
redox. Utiliza-se frequentemente o par redox de catalisadores para diminuir o teor em

mondmero livre residual.
Agentes redox normalmente utilizados:

e AmoOnia, potassio e persulfatos de sédio;
e Acido ascérbico;

e Bissulfitos e metabissulfitos;

e Hidroperéxido de T-butil;

e Peréxido de hidrogénio;

e Sulfoxilato formaldeido sédio;

¢ Nitrito de sédio;

e Tiossulfato de sédio.

A quantidade de iniciador tem de ser rigorosamente controlada. Uma quantidade muito
elevada pode acelerar a reacdo em demasia, tornando dificil o controlo da exotermia e
provocando diminuic&o da estabilidade.



Por outro lado, se for usada uma quantidade insuficiente de iniciador a reacdo ndo se
inicia, havendo acumulacdo de mondémero. Isto pode ter consequéncias muito graves pois
quando ha muito mondmero livre e se desencadeia a reacdo de polimerizacdo pode ser
impossivel de controlar a reacao exotérmica.

Outras matérias-primas

Além destes quatro tipos de componentes indispensaveis numa dispersdo aquosa, ha
ainda outro tipo de compostos que intervém na composicdo da maioria das dispersfes

aquosas.

a)

Os reguladores de pH tém como finalidade ajustar o pH ao valor pretendido. Os
acidos orgénicos, as bases e o0s sais funcionam na dispersdo como controladores de
pH.

O ajustamento do pH é feito na maioria dos casos no inicio do fabrico (antes da

polimerizag&o) e no final, apds a polimerizagdo estar concluida.

O acerto de pH na fase inicial do fabrico, tem como finalidade garantir que a

polimerizacdo se dé eficazmente. O controlo dos tempos de adi¢cdo e os pardmetros
como a viscosidade tém de se manter dentro da especificagdo. O acerto inicial é tao
delicado, que uma diferenca minima no valor do pH pode provocar grandes
dificuldades na polimerizagéo.

O acerto de pH no final tem como principal objetivo de estabilizar a dispersdo aquosa,

b)

impedindo-a de flocular durante a armazenagem.

Os coalescentes tém como func¢éo facilitar a formacéo do filme da dispersao aquosa
e, posteriormente, da tinta. Isto equivale a baixar a temperatura a qual a disperséo
aguosa forma filme. Esta caracteristica € muito importante, pois tem que se garantir
que a tinta forma um filme mesmo a temperaturas baixas (inverno).

A temperatura e a velocidade de adicdo dos coalescentes sdo determinantes na

c)

qualidade do produto final. Temperaturas de adicdo demasiado altas ou tempos de
adicao curtos podem provocar coalescéncia indesejavel. Na pior das hipoteses a
carga pode ficar com aspeto gelificado.

Os plastificantes sdo usados a fim de corrigir a dureza do filme da disperséo. Os
plastificantes podem ser adicionados no final ou misturados com o monémero,
embora ndo polimerizem.

Para além de diminuirem a dureza, os plastificantes diminuem também a temperatura a

d)

gual se forma o filme do polimero, tendo uma funcdo de coalescentes.

Os agentes anti espuma diminuem a formacéo de espuma quer durante o fabrico
quer prevenindo e seu aparecimento na aplicacéo final. A quantidade de anti espuma
nao pode ser excedida pois isso provoca problemas na aplicacao.

Os conservantes tém como finalidade impedir a decomposicdo do polimero por
ataque de fungos, bactérias ou algas. Consoante o tipo de ataque mais provavel
assim é escolhido o conservante, tendo também em ateng¢&o a compatibilidade com
a dispersédo aquosa [4].



1.4 Biocidas

Biocidas sdo substancias quimicas também conhecidas como preservantes (traducao
adaptada do inglés), cuja funcdo € inibir o crescimento de microrganismos no produto,
conserva-o, deixando livre de deterioracdes causadas por bactérias, fungos e leveduras. Eles
podem ter acdo bactericida e/ou fungicida. Como produto, é importante considerar aqui a sua
composicao quimica, embalagem e o processo de fabrico. O primeiro aspeto a ser considerado
na escolha do conservante é a regulamentacdo do uso de substéncias de acdo conservante
permitidas, uma vez que é de carater eliminatorio.

O segundo passo para se selecionar um sistema conservante é conhecer as suas
propriedades fisico-quimicas para se prever possiveis incompatibilidades quimicas com os
componentes da férmula e até de inativacdo do conservante.

O conservante ideal ndo existe e é por isso que se usam combinacdes de
conservantes. Um bom conservante deve apresentar atividade de amplo espectro, ou seja,
deve eliminar todos os tipos de microrganismos, que incluem fungos, bactérias gram-positivas
e gram-negativas (as paredes celulares de organismos gram-positivos normalmente carecem
da membrana periférica presente nas bactérias gram-negativas). Outra propriedade é que o
conservante deve ser efetivo a baixas concentracdes, isso significa que os conservantes séo,
na realidade, uma forma de seguranca e ndo acrescentam valor aos produtos, devem ser
usados nas mais baixas concentracdes possiveis, de acordo com as exigéncias. Baixos niveis
de concentracdo dos biocidas reduzem as chances de irritacdo e as preocupacdes de
toxicidade.

A estabilidade é outra importante propriedade. O conservante deve ser estavel a
quaisquer temperaturas e condi¢des de pH que sejam utilizadas.

Os conservantes devem ainda ser incolores e inodoros, ou seja, ndo devem
acrescentar cor ou odor ao produto, bem como ndo devem reagir com outros ingredientes para
formar cores ou odores. Devem ser compativeis com todos os ingredientes e ndo devem
perder atividade na sua presenca. O conservante ideal deve funcionar durante a fabricagdo e
ao longo da vida util do produto, deve ser facil de controlar, bem como nao inflamavel e ndo
téxico [5].

As dispersdes aquosas sdo geralmente suscetiveis ao ataque, por um namero diferente
de microrganismos, devido aos seus métodos de fabrico, s suas matérias-primas e as suas
caracteristicas fisicas e quimicas.

Tais ataques podem resultar numa perda econdémica grave e €, portanto, vital tomar
medidas que evitem que isso aconte¢a. O uso de biocidas foi extremamente importante para
impedir os danos econémicos causados a tintas e dispersGes aquosas.

Contaminacdo microbioldgica

Se a dispersdo aquosa nao for protegida com o biocida certo, varios tipos de danos,
devido aos micrébios, podem ocorrer.
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Existe a possibilidade do crescimento microbiol6gico ocorrer a superficie, como manchas
de cor. Ou o ataque dos microrganismos pode determinar a separacdo do produto, fazendo
com que a matéria sélida se deposite no fundo do recipiente. Desta forma, 0s espessantes e 0s
surfactantes, utilizados nas dispersées aquosas, tém o objetivo de manter os sélidos
suspensos na agua (como foi referido em 1.3.1.).

Pode também ocorrer a producdo de gas, gases como o diéxido de carbono sao
produzidos em resultado da atividade microbiana. Devido a producdo de gases a pressao no
recipiente desenvolve-se e causa o inchamento do recipiente. Em alguns casos a pressao pode
ser tal que a tampa sai da lata. Se existirem bactérias anaerébias, estas produzem gases como
o sulfeto de hidrogénio e acidos organicos, produzindo odores desagradaveis.

Outros problemas que podem ainda ocorrer, sdo a descoloracédo do produto, a variacao
de pH, a perda de viscosidade e também a perda de desempenho do produto.

Durante o fabrico as dispersdes aquosas atingem temperaturas de 70-90°C no caso de
iniciadores térmicos e temperaturas de 40-50°C no caso do sistema de iniciadores redox.

O processo por iniciadores térmicos tem condi¢Bes e temperaturas tais que geralmente
0S microrganismos presentes séo destruidos, mas ocasionalmente existem certos organismos,
especialmente esporos bacterianos que sobrevivem mesmo nestas condic¢des.

Durante o processo de fabrico das dispersdes aquosas, o produto é exposto a
atmosfera, onde existe o risco de ser contaminado com microrganismos.

A 4gua do processo assim como as restantes matérias-primas, 0os emulsionantes, os anti
espuma entre outros podem conter microrganismos, por essa razao é necessario ter em
atencéo a sua qualidade quanto a sua contaminacao.

A higiene do fabrico com a limpeza dos reatores, dos tanques, a armazenagem, cOmo 0S
filtros, as tubagens e as mangueiras, deve ser o mais meticuloso possivel, com o intuito de
reduzir a infegdo microbiolégica.

Em 1993, no estudo de Gillatt, este notou que o0 uso de biocidas sozinhos, mesmo ativos,
ndo é a solugdo suficiente face a infecdo. Para abrandar os efeitos da contaminag&o
microbiolégica é necessario adotar um controlo dos microrganismos. Em suma, sabe-se que
guaisquer que sejam 0s passos seguidos ter-se-a sempre um grau de contaminacdo, ou nas
matérias-primas, ou quando os produtos sao produzidos.

Em 1995, Cresswell e Holland, propuseram que a contaminacdo microbioldgica nos
tanques de armazenagem pode ser reduzida ou até eliminada com a implementacéo de varios
procedimentos em conjunto com o uso adequado de conservantes convenientes.

Depois de cuidadosamente limpar e desinfetar os tanques de armazenamento, algumas
opcgBes como as seguintes podem ser feitas:

e O uso de azoto ou ar purificado com radiacéo ultravioleta;

e Filtros ou entdo o uso de ar comprimido limpo;

e Manter uma pequena pressdo positiva (uns centimetros de agua) da
atmosfera limpa do tanque;

e Manter um baixo fluxo continuo dentro do tanque;
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e A qualidade microbioldgica das matérias-primas e dos produtos,
particularmente da agua devem ser monitorizados.

A Resiquimica utiliza equipamento na producdo de material resistente a corroséo, ndo
absorvente e nédo téxico, principalmente de aco inox. O equipamento esta instalado de forma a
possibilitar a sua limpeza, bem como a limpeza dos espacos adjacentes. Contem espacos de
armazenagem quer para o produto acabado, quer para a matéria-prima, estdo localizados
debaixo de toldos para evitar o sol direto, e onde existe controlo microbiolégico.

Como ja foi notado, a qualidade microbioldgica da 4gua varia consideravelmente. Furos
e pocos normalmente contém elevados niveis de diferentes organismos, incluindo
Pseudomonas spp (€ um género de bactérias gram-negativas), portanto é importante manter a
qualidade da agua usando cloro, ou outros biocidas ou entdo mesmo por agentes fisicos como
a esterilizacdo ultravioleta.

A agua utilizada na Resiquimica é proveniente da rede publica de abastecimento e de
dois furos licenciados para lavagens, processo industrial e arrefecimento. A agua obtida
através dessas captagbes € uma agua que apresenta um grau de dureza demasiado elevado
para o processo. Como ja foi referido os ides calcio e magnésio podem atuar sobre os
emulsionantes usados no processo de producdo de emulsdes aquosas inibindo a sua fungéo
emulsionante. O procedimento de descalcificacdo da agua é feito pelo processo de permuta
ibnica, onde existe troca dos ides de célcio e magnésio por ides de sddio, estes ndo tém
qualquer propriedade danosa para os processos. A producéo s6 ocorre depois de se ter lavado
todo o equipamento de produgéo.

Todas as mangueiras e pipelines devem ser lavados e higienizados frequentemente,
para ndo permitir a estagnacdo do produto. Quando possivel, as curvas nos tubos e
mangueiras devem ser eliminadas. As valvulas, bocas, cumes e linhas que ndo drenam devem
ser limpos frequentemente. Ao ndo tomar estas medidas, encontram-se excelentes ambientes
para que as bactérias adiram as superficies e estabelecam biofilmes.

Deve-se tomar cuidado para evitar a entrada de ar ambiente nos tanques de
armazenagem quando novas adi¢des sao feitas. Para evitar problemas de contaminacdo, uma
higienizagcdo da fabrica envolve auditorias regulares e assisténcia, se necessario. Pode ser
assistido pela implementagcédo de uma higienizacéo do fabrico de uma lista de verificagdo, onde
pode ser incluido como parte interna da qualidade do sistema (Gillantt,1993).

Tipicamente, os procedimentos de limpeza e saneamento vao envolver uma regular
limpeza dos tanques de armazenamento, tubagens, etc. com aparelhos de pressdo de agua
para remover residuos do polimero na superficie, combinado com soda caustica e uma
aplicacéo apropriada de solucéo de biocida. Pela experiencia do autor, 1% da solucéo de acido
peracético, que liberta peréxido de hidrogénio, é muito efetivo em remover biofilmes de
bactérias e a esterilizar superficies, que incluem o interior das tubagens. No entanto, € muito

corrosivo em metais e € necessario ter um grande cuidado no seu uso.

Uma limpeza minuciosa do fabrico, trés a quatro vezes ao ano tanto nos produtores de
dispersbes como o0s seus clientes, normalmente é adequado para reduzir o risco de
contaminacdo microbiolégica. Em adicdo, o programa de higienizacdo na fébrica deve ser
tomado em conta numa prévia infecdo de reenchimento com produto fresco. A componente
chave da higienizacdo do fabrico é o envolvimento dos operérios. E frequente o caso,
especialmente quando a producgdo tem altos niveis, a dificuldade de haver tempo para uma
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limpeza da fabrica adequada. A consciéncia da forca de trabalho, da importancia e as
consequéncias da deteorizagdo microbiolégica € um fator chave para manter a higienizacédo da
fabrica e evitar problemas de contaminagdo. A figura 1.3 mostra um tanque de dispersao
aguosa contaminado.

Figura 1.3 - Tanque de dispersdo agquosa com contaminac¢ao microbioldgica [6].

Propriedades do biocida

Existe um enorme espetro de microrganismos que podem causar contaminacdo em
dispersbes aquosas, logo a concentracdo do biocida a ser usado tem que conseguir controlar
esses microrganismos em termos de custo-beneficio.

A chave essencial das propriedades dos biocidas para uso em dispersdes aquosas sao
listadas:

e Amplo espectro de atividade anti microbioldgica (bactérias, leveduras e fungos);
e Estavel numa gama grande de pH;

e Estavel a temperaturas elevadas (até 50°C);

e Estavel a varios agentes quimicos (resisténcia a agentes redox);

e Soluvel em agua;

e Compativel com um largo espectro de tipos de dispersfes aquosas;
e Impacto ambiental baixo

e Baixa toxicidade e ecotoxicidade

e Facil de manusear e seguro para os trabalhadores

e Aprovacdes regulamentares pertinentes

e Custo efeito
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As dispersfes aquosas podem por vezes ainda conter residuos de agentes redox, assim
0 biocida devera ser estavel nesta condi¢do. O biocida tem de ser sollvel em agua, pois se
migrar para a fase ndo aquosa ndo elimina os microrganismos que estao presentes na fase
aquosa.

Muitas dispersfes sdo sensiveis a iBes metdalicos polivalentes que podem causar
coagulacédo ou divisdo da emulsdo, no entanto pode haver problemas quando os biocidas
estabilizam com compostos inorganicos (Cu?* ou Mg?*) que sdo usados em tais produtos.

Os biocidas para o uso de protecdo das dispersdes aquosas tém mudado ao longo dos
tempos. Por exemplo os biocidas contendo metais pesados, mercurio ou formaldeido deixaram
de ser usados devido a sua toxicidade [6].

Dispersdes mais suscetiveis de contaminacao

As dispersBes aquosas podem ter pH entre 2 a 10, embora a maioria das dispersfes
aguosas tenha pH entre 4 a 9,5. O pH das dispersdes aquosas varia muito, podem ser acidas
no caso de alguns acetatos de vinilo, enquanto alguns acrilicos, estirenos acrilicos podem ser
relativamente alcalinos, como mostra a tabela 1.1.

Exemplos de tipos de dispersdes:

. Homopolimeros de acetato de vinilo

. Homopolimeros de estireno

. Copolimeros de acetato de vinilo/versatato de vinilo
. Polimeros de estireno/acrilico

o Copolimeros acrilicos puros

Tabela 1.1 - pH de varias dispersdes aquosas.

pH de vérios tipos de dispersao

pH 3,5 - 6,5 (acido) pH 8 — 9,5 (alcalino)
Homopolimero VAM Copolimero estireno/acrilico
Copolimero VAM/Veova Copolimero acrilico puro

Homopolimero estireno

Encontrou-se tipos de acrilicos alcalinos e estireno acrilicos que séo particularmente
suscetiveis ao ataque microbiolégico.

Os mondmeros livres de acrilato podem ser encontrados em alguns tipos de bactérias,
especialmente Pseudomonas. O mecanismo preciso onde sdo utilizados nao é claro.

Os ataques microbiologicos do cloreto de vinilo acontecem porque o acetato de vinilo
guebra para dar acetaldeido e acetato, ambos os metabolitos sendo nutrientes microbiol6gicos
nas concentracdes tipicas das dispersdes. A concentracdo de acetato de vinil livre residual na
disperséo aquosa pode ser na ordem de 0,1%.
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Em 1988, Elsom percebeu que os polimeros que continham etileno, especialmente
copolimeros de etileno/etileno eram particularmente suscetiveis a infecdo. Nas Ultimas
décadas, a legislacdo e uma maior consciéncia da sua toxicidade levou a uma diminuicéo geral
da concentracdo do mondmero residual nas dispersfes. Em 1993, Conquer afirma que a
redugdo dos monomeros residuais, muitas vezes inibia o crescimento microbiolégico, levando a
que os produtos ficassem menos suscetiveis ao ataque [6].

Existem certas evidencias, de que certos mondmeros vao auxiliar na deteorizacdo da
prépria dispersao, contrariando a crenca de que nas industrias de dispersfes aquosas e de
biocidas, que o nivel de mondémero residual pode dar um efeito biocida [6].

Microrganismos

A maioria das bactérias, leveduras e fungos que vivem no meio ambiente podem ser
encontrados em dispers@es aquosas. Os microrganismos sdo extremamente verséateis no seu
modo de nutricdo, outros microrganismos tém necessidades simples, por exemplo, s6 uma
fonte de carbono organico e inorganico de azoto, fosforo e enxofre. Alguns microrganismos séao
capazes de utilizar uma variedade de compostos, por exemplo, Pseudomonas Spp. Que
conseguem utilizar muitas centenas de substratos organicos, desde compostos simples como o
acetato a organismos quimicos complexos. Exemplos: fendis e organohalogenados que séo
frequentemente usados como ingredientes na formulag&o dos biocidas.

Tendo em consideragdo a quimica, o processo de fabrico e as aplicacdes dos
diferentes tipos de dispersdes é claramente indicado que a dispersdo providencia na fase
aguosa, todos os ingredientes necessarios para 0S microrganismos se reproduzirem e

prosperarem.

Em 1992 Jakubowski, estudou a influéncia de matérias-primas e a sua
suscetibilidade, ao adicionar varias bactérias, fungos e leveduras isoladas de produtos
contaminados, e mostrou que muitos surfactantes, antiespumas e outros aditivos eram muito
suscetiveis.

As mais predominantes sdo as Pseudomonas, organismos com imensa capacidade de
biodeteorizacéo. Outros géneros também séo frequentes em dispersdes especificas, incluindo
ocasionalmente gram-positivas.

Em 1988 Elsom, encontrou bactérias anaerdbicas redutoras de sulfato (SRB’s) em
imensas dispersdes de variadas composi¢cdes. Estes microrganismos tendem a ocorrer em
sistemas que sdo previamente contaminados com indmeras espécies aerlbicas e séo
geralmente consideradas como os Ultimos organismos a aparecer em ecologia microbiana [6].

As bactérias gram-negativas sdo mais resistentes a diversos compostos fendélicos que as
bactérias gram-positivas, uma vez que tém uma membrana exterior. A tabela 1.2 mostra as
diferentes condi¢cBes para o crescimento de bactérias, fungos e algas.
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Tabela 1.2 - Condi¢Bes de crescimento de diferentes microrganismos.

Oxigénio pH Temperatura Nutrientes
Luz solar
Bactérias Sim 2-13 (bactérias Agua

clorofiladas)

Carbono
organico,
azoto e
minerais

Fungos Sim Acido 20 - 50°C

Agua,
nutrientes
como o
dioxido de
carbono, azoto
€ minerais

Algas Sim Alcalino Tropical

Os sistemas com pH acido tendem a favorecer o desenvolvimento de leveduras e
bolores, enquanto os sistemas de pH neutro e alcalino tendem a favorecer o crescimento de
bactérias.

Os microrganismos aerobios (maioria dos bolores, leveduras e bactérias) multiplicam-se
a potenciais redox positivos, enquanto 0s microbios anaerdbios (bactérias patogénicas,
causadoras de doencgas, e bactérias deteriorantes, que alteram as propriedades sensoriais
(cor, cheiro, sabor, textura, viscosidade etc.)) requerem potenciais redox negativos.

Quando existe crescimento de bactérias, o potencial redox diminui.

Os microrganismos variam no grau de sensibilidade ao potencial redox e podem ser
divididos em grupos de acordo com o potencial redox requerido, como € apresentado na tabela
1.3[7].

Tabela 1.3 - Potenciais redox favoraveis ao crescimento de diferentes microrganismos.
Aerdbios +350 a +500mV
Anaerobios +30 a -250 (melhor a -150mV)

Anaerobios facultativos (que podem
crescer com oxigénio se ele estiver +100 a +350mV
presente)

Em certas condi¢cdes existe crescimento aerobio que consome 0 oxigénio presente,
desta forma microrganismos anaerdbios desenvolvem-se e em consequéncia disso o potencial
redox diminui.
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1.4.1. Isotiazolinonas

O grupo de biocidas mais usado para protecdo de dispersdes aquosas sdo as
isotiazolinonas, estas sdo ndo oxidantes. A Tabela 1.4 mostra as diferentes propriedades de
alguns biocidas.

CIT/MIT

E um conservante alternativo ao formol, é amplamente utilizado em cosméticos,
cuidados pessoais, adesivos, latex, emulsfes, pigmentos, tintas, pastas, formulacdes a base
de &gua, dispersdes aquosas, etc. E altamente recomendado para sistemas com agua, pois é
solivel em agua, e para sistemas com pH entre 2 e 9. Tem melhor estabilidade em valores de
potencial redox positivos, é sensivel a agentes redutores, e é estabilizado por sais de
magnésio, de cobre ou de sddio. Tipicamente é utilizado em concentracdes entre 0,1% e 0,6%
nos produtos finais. E eficaz contra bactérias, fungos, leveduras gram-positivas e gram-
negativas. Se for utilizado a taxas superiores a 15ppm, existem restricbes de rotulagem na
Unido Europeia, pois é irritante para os olhos e para a pele, como vai ser explicado mais a
frente [5].

CIT/MIT é a mistura de trés partes de 5-cloro-2-metil-4-isotiazolin-3-ona (CIT) com uma
parte de 2-metil-4-isotiazolin-3-ona (MIT), a sua estrutura molecular é apresentada na figura
1.4.

ch“\,\,/ cl HBC\\.N/ N
e e

a) b)

Figura 1.4 - a) Estrutura molecular 5-cloro-2-metil-4-isotiazolin-3-ona (CIT) e b) Estrutura molecular
2-metil-4-isotiazolin-3-ona (MIT). Fonte: [8]

BIT

A benzisotiazolinona (1,2-benzoisotiazolin-3-ona (BIT)) € um biocida industrial, bastante
popular, geralmente usado em combinacdo com outros biocidas, € um composto heterociclico
que contem no seu anel um ou mais atomos diferentes do carbono. E mais ativo contra as
bactérias gram-positivas e normalmente € usado em niveis maximos de 50ppm. A
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benzisotiazolinona é conhecida por ser um sensibilizante da pele quando é usado em niveis
altos. BIT tem excelente estabilidade quimica e térmica e pode ser usado em sistemas neutros
ou alcalinos com pH maior que 9, resiste a temperaturas acima dos 100°C. E estavel fase a
agentes de reducdo e degrada-se na presenca de agentes oxidantes fortes, por exemplo,
peroxido de hidrogénio [5]. A sua estrutura molecular esta representada na figura 1.5.

c)

Figura 1.5 - c) Estrutura molecular 1,2-benzoisotiazolin-3-ona (BIT). Fonte: [9].

MIT

A metilisotiazolinona também existe separada de CIT/MIT, em solucdo aquosa a 9,5%. E
recomendado que seja usada com nivel ativo da ordem de 50 a 100 ppm. E ativa contra
bactérias, mas fraca contra fungos, ou seja, deve ser usado junto com um conservante
antifingico. Embora mais estavel numa maior faixa de pH que a combinacdo CIT/MIT, ndo
deve ser exposta a altas temperaturas durante tempos longos. Também é recomendado
incorpora-lo a formulagcdes com temperatura inferior a 45°C. A sua estrutura molecular esta
representada na Figura 1.6 [5].

SN
v

Figura 1.6 - d) Estrutura molecular 2-metil-4-isotiazolin-3-ona (MIT) [10].

d)
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CIT/MIT

BIT

MIT

oIT

oIT

A n-octilisotiazolinona € um fungicida de largo espectro, € um agente ativo com caracter
hidrofobico, que pode ser usado em formulagbes claras, pois ndo provoca mudanca de cor.
Tem boa estabilidade em revestimentos e mistura-se bem quando usado em combina¢éo com
outros biocidas. E um dos biocidas mais caros, e se for utilizado a taxas superiores a 500ppm,
existem restricbes de rotulagem na Unido Europeia. A sua estrutura molecular esta
representada na Figura 1.7 [11].

e)

Figura 1.7 - e) Estrutura molecular 2-n-octil-4-isotiazolin-3-ona (OIT) [12].

Tabela 1.4 - Propriedades dos diferentes biocidas [11].

pH

estavel

2-9

2-11

2-12

Melhor
atividade
biocida

pH2-9

>pH 8

>pH8

pH 3-10

Solubilidade Temperatura

em agua

Soluvel

Pouco
soluvel

Soluvel

Solavel

estavel

<65°C

100°C

<60°C

<60°C
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Instabilidades

Aminas,
agentes
redutores e
grupos
sulfidricos

Agentes
oxidantes

pH acido,

agentes
redutores e
oxidantes

Surfactantes
aniénicos,
agentes
oxidantes

Estabilidades

Agentes
oxidantes

Aminas,
agentes
redutores e
grupos
sulfidricos

pH alcalino

Agentes
redutores

Atividade em
microrganismos

Acdo rapida e
protege de
bactérias e
leveduras

Acéo lenta e
atividade fraca
em bactérias e

leveduras

Atividade fraca
em fungos e boa
atividade em
bactérias e
leveduras

Boa atividade em
fungos e
bactérias



No entanto, a estabilidade das isotiazolinonas em dispersdes aquosas pode ser afetada
por diversos fatores, como a temperatura de adicdo, o pH, a existéncia de contaminagéo
microbiolégica, os agentes redox e a presenca de radicais livres.

Quer os agentes redox sejam usados para iniciar a polimerizagdo ou para reduzir o
monomero livre residual, ou até mesmo os dois, o0 redutor ou 0 oxidante vao estar presentes no
produto final. Certos oxidantes, como o0s persulfatos, podem afetar as propriedades da
dispersdo aquosa. Deste modo, é usual empregar redutor em excesso para reduzir esta
probabilidade.

Apenas por analise quimica, a presenca do potencial degradante de agentes redutores
ou oxidantes sdo determinados e o0 seu efeito é considerado quando instituidos regimes de
doses de biocidas.

Na comparagéo destes 4 tipos de biocidas é importante reconhecer as suas diferentes

propriedades.

Em 1993, Paulus comparou a concentra¢cdo minima de inibidor (MIC) das isotiazolinonas
CIT/MIT, BIT e MIT em diferentes organismos, como é mostrado na Tabela 1.5. Os dados sao
muitas vezes enganadores a ndo ser que os produtos sejam testados com 0s mesmos
organismos ao mesmo tempo e usando o mesmo método. No entanto existem diferencas

inegaveis entre os trés tipos de isotiazolinonas [6].

Tabela 1.5 - Concentra¢gdes minimas de inibidor de CIT/MIT, BIT e MIT: em diferentes organismos.

CIT/MIT
Escherichia sp. 2,5 25 17,5
Pseudomonas
) 2,5 150 30
aeruginosa
Pseudomonas
) 2,5 60 12,5
putida
Pseudomonas
) 1,0 20 12,5
stutzeri
Penicillium
. 1,0 40 200
funiculosum
Saccharomy
o 5,0 15 150
cerevisiae

Em 1988, Elsom reconheceu que a combinagdo de isotiazolinonas cloradas e nao
cloradas sao os biocidas mais rentaveis para a protecdo de dispersdes e isto € inegavel no
caso de produtos em que a espécie halogenada é estavel.

Os utilizadores de dispersdes de polimeros foram inicialmente atraidos pela combinacao
do CIT/MIT pois por sua grande eficicia, frequentemente 15 ppm de CIT/MIT seréo efetivos,
comparados com 100 ppm ou mais de BIT e um baixo custo [6].
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Mecanismo de Acdo das Isotiazolinonas

Compreender o mecanismo de acdo dos biocidas industriais € um passo importante na
otimizacdo do seu uso e na resisténcia contra microrganismos. As isotiazolinonas utilizam dois
passos de mecanismos, envolvendo inibicdo rapida do crescimento e do metabolismo (a¢éo
em minutos), seguido por danos irreversiveis as células que resulta na perda de viabilidade
(agdo em horas). As células sao inibidas por perturbagdo das vias metabolicas envolvendo
desidrogenase enzimatical. As funcdes fisiol6gicas dos micrébios sdo rapidamente inibidas,
incluindo o crescimento, a respiracao (consumo de oxigénio), geracdo de energia da sintese de
trifosfato de adenosina (ATP). A morte celular resulta da destruicdo de tidis (compostos com
grupo —SH) das proteinas e a producéo de radicais livres. Este mecanismo resulta num amplo
espectro de atividade, niveis de utilizacao baixos, e dificuldade em alcancar resisténcia.

Estes biocidas funcionam como agentes eletréfilos, que atuam sobre importantes
enzimas presentes nos microrganismos impedindo reag8es bioquimicas do crescimento e do
metabolismo, ocorrendo varias horas depois a morte celular.

Sobre o efeito da respiragdo nos microrganismos, as isotiazolinonas fazem com que
nenhum oxigénio seja consumido, logo, deixam de produzir energia para o crescimento e para
0 metabolismo. Assim todos os processos aerdbios cessam o seu funcionamento. Os
processos anaerébios ndo dependem de oxigénio, ainda assim, as isotiazolinonas afetam o
crescimento, a energia (ATP), e as enzimas, todos eles sdo desativados.

Uma funcdo essencial nas células microbianas é a producdo de energia. Isto é
conseguido através do transmissor de energia, ATP. Todas as fun¢des vitais dependem de
ATP para conduzir as suas reacdes bioguimicas. Sem ATP, as células ndo podem crescer,
dividirem-se, desta forma torna-se inviadvel a sua sobrevivéncia.

As isotiazolinonas rapidamente inibem a producdo de ATP e atacam a parede celular em
células bacterianas dentro de um periodo de contato curto.

As isotiazolinonas séo conhecidas por reagirem com materiais nucledfilos. Em parte,
afeta a sua estabilidade na presenca de agentes redutores, bem como o0 seu mecanismo de
acao sobre os locais criticos da reacéo na célula. Os tiois séo locais chave de muitas proteinas
e enzimas. As isotiazolinonas reagem com tiéis proteicos, destruindo tanto os tidis insollveis
como os soluveis. Esta reatividade pode também ser ligada ao efeito de morte dos biocidas, tal
que alguns sobrevivem apds permanecerem em contato com o biocida e a perda dos tiéis.
Quando o biocida reage com o tiol, o anel da isotiazolinona abre, e a isotiazolinona deixa de
ser ativa. A Interacdo dos nucledfilos com as isotiazolinonas é mostrado na Figura 1.8.

lea primeira enzima da cadeia de transporte eletrénico mitocondrial, catalisando a oxidagéo do
NADH e a redugdo da coenzima Q segundo a reacdo: NADH + coenzima Q + 5H* — NAD* + coenzima
QH:z + 4H* Neste processo, o complexo desloca protdes através da membrana interna, ajudando na
criacdo de um gradiente eletroquimico utilizado na producéo de ATP.
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Figura 1.8 - Interagao dos nucledfilos com as isotiazolinonas. (Exemplo CIT) [13].

de fungBes celulares. Existem em células microbianas varias moléculas com teor reduzido de
enxofre [13].

Legislacéo

Os bhiocidas eram estritamente regulamentados na Europa pela Diretiva de Produtos
Biocidas (BPD), que diz respeito a autorizagdo e a colocacdo no mercado para utilizacdo de
produtos biocidas nos Estados-Membros (Diretiva 98/8/CE Artigo 1 a). O BPD foi substituido a
1 de Setembro de 2013, pelo Regulamento dos Produtos Biocidas (BPR). Esta atualizacéo traz
ainda mais requisitos e € obrigatério para todos os estados da Unido Europeia. O BPR € muito
mais rigoroso, requerendo uma avalia¢do da toxicidade eco.

O regulamento CLP 1272/2008, que vai entrar em vigor a partir de 1 de Junho de 2015,
contém requisitos de rotulagem adicional relativos a misturas de substancias sensibilizantes. A
declaracdo adicional aplica-se a substancias com uma concentracdo especifica de limite
inferior de 0,1%. O novo limite da concentragcdo de rotulagem é fixado em um décimo do limite
de concentragdo especifico. Acima deste nivel de adigdo a mistura tem de ter um rotulo com: H
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208 da EU “Contém (nome da substancia sensibilizante); Pode desencadear uma reagéo
alérgica”.

Substancias sensibilizantes, como por exemplo CIT/MIT, BIT e OIT ja possuem um limite
de concentrac@o de sensibilizacdo especial abaixo de 0,1%. Deste modo, os produtos que
contenham estas substancias, a uma concentracdo acima de um décimo do limite de
concentragcao especifico tem que ser rotulado com o H208 EU. A Tabela 1.6 mostra a
legislacéo corrente e os limites que vao entrar em vigor a partir de Junho de 2015.

Tabela 1.6 - Legislagéo corrente bem como os limites de rotulagem de acordo com 2° ATP.

Em vigor a 1 de Junho de 2015

Situacao Corrente

Substancias sensibilizantes com Um décimo das substancias
concentracdes limites especiais sensibilizantes abaixo de 0,1% no
abaixo de 0,1% no produto final produto final (Reg. 2° ATP)
Espécies % m Rotulagem % m Rotulagem
0 0
Ativas PP 9 bp g
CIT/MIT
Mistura de 5-
cloro-2-metil-4- | 4 0915 <15 >0,000015 | >1,5
isotiazolin-3-ona .
e de 2-metil-4- EU H208:
isotiazolin-3-ona Contem:
<
BIT nomAe d_a
L.2- 0,05 500 | Néo requer 0,005 50 substancia
! < < > > ey
isotiazolin- ! ! sensibilizante>,
benzoisotiazolin rotulagem ]
3-ona Podera
MIT provocar uma
2-metil-4- <0,1 <1000 >0,01 >100 reacao
isotiazolin-3-ona alérgica.
oIT
2-n-octil-4- <0,05 <500 >0,005 >50
isotiazolin-3-ona

Na maioria dos casos, 1,5ppm de CIT/MIT, 50ppm de BIT ou 50ppm de OIT esta abaixo
do nivel necessario para proteger o produto contra 0S microrganismos, isso reduz
drasticamente as possibilidades dos produtores trabalharem com “Rotulagao Livre”. Deste
modo, a pratica comum de tratamento com CIT/MIT seréa seriamente afetado.

Por esta raz8o combina¢gBes inovadoras com substncias ativas conhecidas séo
necessarias para o futuro, para colmatar a lacuna da eficacia das isotiazolinonas sem a
rotulagem EU H208.

A escolha dos conservantes é limitada pela legislagédo europeia, sendo assim o nimero
de substancias ativas podera ser ainda mais reduzida no futuro devido as novas exigéncias
requeridas pela BPR. Além disso, a utilizacdo de, por exemplo, CIT/MIT podera exigir uma
rotulagem EU H208 quando o segundo ATP entrar em vigor em meados de 2015.
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No entanto o requerimento da Unido Europeia da adaptacdo para técnicas em
progresséo (EU,2001) de produtos que contenham CIT/MIT em mais de 15ppm terdo de ter o
simbolo irritante Xi e o risco R43 que corresponde a frase: “pode causar sensibilidade em
contacto com a pele”, tem levado a uma completa reavaliacdo dos biocidas usados em
dispersdes de polimero. A Tabela 1.7 mostra o simbolo que terdo que ter os biocidas com mais
ppm’s que os permitidos pela nova regulamentacgao.

Tabela 1.7 - Simbolo antigo e novo pictograma para os rétulos que contenham mais ppm que
aqueles permitidos com o novo regulamento.

Perigo menos grave para a
salide, como neste caso a
irritacéo.

Simbolo irritante Xi Sensibilidade cutanea

A presséo para os clientes finais de dispersées aquosas, especialmente em tintas e
adesivos industriais tem resultado em muitos fabricantes europeus a substituir biocidas com
CIT por outros ativos [14,15].

1.5 Potencial Eletroquimico

Sabe-se que a estabilidade de isotiazolinonas depende estritamente do potencial
redox. Os ataques nucledfilos (qualquer ido negativo ou qualquer molécula neutra que tenha
pelo menos um par de eletres ndo compartilhado) contra certos biocidas como as
Isotiazolinonas sdo um problema comum em algumas dispersfes aquosas, onde existe
iniciadores de polimerizagdo, como um residuo, ataca a ligagcdo SN das isotiazolinonas e sdo
entdo oxidadas e inativadas.

As reagbes de oxidacdo reducdo ocorrem quando acontecem trocas de eletrdes entre
moléculas. As substancias que recebem eletrdes sdo chamadas de oxidantes e sofrem
reducdo. J4 as substancias que doam eletrdes chamam-se redutoras e sofrem oxidacao. Estas
reacbes geram uma carga elétrica no meio, em milivolts, chamada de potencial redox, que
indica a propor¢éo entre substancias oxidadas e reduzidas (Vinatea, 2004).

Os processos de oxidacdo e reducdo estdo relacionados com transferéncias, perda e
ganho, respetivamente, de eletrdes entre compostos quimicos. Quando ocorre uma
transferéncia de eletrbes de um composto para outro, estabelece-se uma diferenca de
potencial que pode ser medida instrumentalmente. A tendéncia de um meio em receber ou
ceder eletrbes é denominada potencial redox, medido por meio de um elétrodo de metal inerte,
geralmente platina, submerso no meio. Se o equilibrio dos diversos pares redox presentes
favorece o estado oxidado, a amostra tende a receber eletrdes do elétrodo, criando um
potencial positivo, que indica um meio oxidante. Quando o equilibrio for inverso, a amostra

24



tende a ceder eletrdes ao elétrodo, que registra um potencial negativo, indicando um meio
redutor. O potencial redox medido nas dispersées aquosas resulta da interacdo de fatores,
como pares redox presentes, proporgdo entre 0s grupos oxidantes e redutores, pH,
disponibilidade de oxigénio e a propria atividade microbiana [16].

O aumento do potencial redox esta correlacionado com a redugdo do nimero de
colonias e a atividade de desidrogenase dos microrganismos.

No ano 1997, Gillatt no seu trabalho investigou a estabilidade relativa de dois produtos
biocidas, a combinacédo de CIT/MIT e BIT em varios potenciais de redugdo-oxidagéo, potenciais
redox. O efeito do potencial redox na estabilidade de isotiazolinonas é mostrado na Tabela 1.8.

Tabela 1.8 - Efeito do potencial redox na estabilidade de duas isotiazolinonas.

Potencial Redox Estabilidade de CIT/MIT Estabilidade de BIT
>+100mV Bom Instavel
+50mV a +100mV Moderado Muito pobre
0 a+50mV Pobre Pobre
0a-50mV Instavel Moderado
<-50mV Muito instavel Bom

CIT/MIT tem melhor estabilidade em valores de potencial redox positivos, ao passo que
BIT seja o caso contrério [7,8].

O mesmo autor mediu concentragdes de agentes redox com o tempo durante e apés a
polimerizacéo e foi demonstrado que o excesso de oxidante muitas vezes pode estar presente
mesmo quando ainda existe redutor ativo. O periodo entre o redutor e o oxidante, portanto,
onde se cruzam é uma possivel “zona de perigo” do biocida, como é mostrado na Figura 1.9

(6].

121
Redutor
lD*k
Oxidante
s.
. 61 “Zona de perigo”
E para biocidas
[E)
5 41 . .
& Adicao do biocida
21
|
i T = ———
D L] ] L L] L] L L)
0 2 i b ] 10 12 14 16
: < Polimerizag o > Tempo

Figura 1.9 - Concentragdo quimica VS o tempo de duragdo da polimerizagéo de uma disperséo.
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Materiais e Métodos (ou Metodologia)

Neste capitulo serdo descritos os materiais e métodos utilizados durante o estudo da
variagdo do potencial redox ao longo do tempo das dispersdes aquosas produzidas pela
Resiquimica, Resinas Quimicas S.A., dispersdes essas que sao utilizadas essencialmente
como matéria-prima para as indUstrias de tintas e vernizes. Foram objeto de estudo dez
dispersfes aquosas, da maior interesse para a empresa, num periodo de cinco meses,
compreendido entre Outubro de 2014 e Fevereiro de 2015. As familias das dispersdes aquosas

estudadas, bem como o respetivo pH, encontra-se na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 - Familia de dispers6es aquosas estudadas e respetivo pH.

Dispersao Tipo pH
A Homopolimero VAM 35-55
B VAM/Veova 4-6
C Estireno/Acrilica 75-9
D Acrilica pura 75-9

A parte experimental deste trabalho esta dividida em seis partes:

Controlo da variagéo do potencial redox ao longo do tempo;

¢ Influéncia da temperatura na variagdo do potencial redox;

¢ Influéncia dos valores do potencial redox sobre as quantidades do
sistema de conservacao;

e Influéncia do pH na variagdo do potencial redox;

e Influéncia dos sistemas redox na variacdo do potencial redox;

e Controlo microbioldgico das dispersdes aquosas estudadas.

Na primeira parte do trabalho, cada um dos produtos foi dividido em quatro amostras,
uma sem sistema de conservacao, uma com sistema de conservacao 1, outra com o sistema
de conservacéo 2 e a Ultima com os dois sistemas de conservacgao.
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Preparacdo das amostras

Para todas as amostras a adicdo dos conservantes foi feita no laboratério de controlo e
gualidade. A adicdo dos conservantes na disperséo foi feita com agitacédo a cerca de 120 — 130
rpm (rotagBes por minuto) durante meia hora. As amostras sdo armazenadas numa sala
climatizada, com temperatura a 23+2°C e humidade cerca de 50+5%. Antes de ser medido o
pH e o potencial redox de cada uma das amostras foi termostatizada a duas temperaturas
distintas. Na escolha das temperaturas, ponderou-se a otimiza¢do do trabalho futuro, pois, para
20°C temos o valor de referéncia, e a temperatura de 23°C é a temperatura utilizada na
termostatizacdo das dispersbes aquosas. Estas medicbes sdo feitas para cada uma das
amostras, no dia da adi¢do dos conservantes, apos 48h, apds sete dias e de més a més.

pH

A determinacdo do pH é efetuada através de um aparelho comum de medigcdo de pH
(potenciometro, Figura 2.1) mediante a introdu¢cdo do elétrodo no meio do produto a
caracterizar e posterior leitura no préoprio aparelho. A determinacéo do pH é util para verificar se
a dispersdo estd na gama de pH que garante a sua estabilizagdo durante o periodo da
validade.

Figura 2.1 - Potenciémetro.

Potencial redox

O potencial redox de uma solu¢do aquosa € a capacidade que uma solucdo tem de
atuar como oxidante ou redutor. Redutor € uma espécie quimica com tendéncia a doar eletrdes
(valores de potencial redox em milivolts superiores a zero) e um oxidante é uma espécie
guimica com tendéncia para captar eletrdes (valores de potencial redox em milivolts inferiores a
Zero).

Este tipo de determinacao permite leituras em tempo real, o que possibilita a analise de
uma solugdo ao longo do processo de estudo. Este método de ensaio € um método da
Resiquimica.
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Para o controlo do potencial redox é utilizada uma solucdo padrao, esta solucdo deve
ter uma medicdo de pH a volta de 7 e uma variacdo de potencial de dissolugcdo com a
temperatura como mostra a Tabela 2.2, estes valores tém uma tolerancia de £10mV.

Tabela 2.2 - Valor do potencial redox da solugdo padrédo com a temperatura.

10 245
15 236
20 228
25 220
30 212
35 204
40 195
50 178
60 160
70 142

Os potenciais redox sao medidos utilizando um elétrodo indicador de platina e um
sistema de referéncia Ag/Cl, para tal é utilizado um elétrodo redox da marca CRISON (Figura
2.2).

Figura 2.2 - Elétrodo Redox.

Para uma boa leitura do potencial redox da dispersdo € necessario homogeneizar a
amostra. Antes da sua leitura é necessario lavar o elétrodo com agua destilada e seca-lo. O
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valor do potencial redox lido apenas é aceitavel se for dado num periodo inferior a 20
segundos, para cada leitura fez-se no minimo trés medicdes e o valor registado é uma média
desses valores.

Na segunda parte do estudo foram escolhidas quatro disperses, uma de cada familia e
foram armazenadas na sala climatizada e numa estufa a 50°C. Tal como anteriormente, antes
de ser medido o pH e o potencial redox de cada uma das amostras, estas foram
termostatizadas num banho a 20°C. Estas medic6es foram feitas para cada uma das amostras
inicialmente, apds 72h, apos sete dias e apos 14dias. Além do controlo do potencial redox e pH
para as dispersdes aquosas produzidas recentemente, com o objetivo de simular as variacdes
da temperatura que o produto pode estar sujeito durante o transporte e armazenamento, a
metodologia acima referida foi aplicada para as amostras de cada familia apés quatro meses
de producéo.

Na terceira parte do estudo foram utilizadas as mesmas quatro dispersdes escolhidas
anteriormente. Com a ajuda de um laboratério externo, verifica-se a influéncia do potencial
redox na estabilidade do sistema de conservacdo (ppm). Para o efeito, as amostras das
dispersdes aquosas utilizadas no estudo e produzidas recentemente, foram enviadas para um
laboratério externo, com objetivo do controlo das quantidades de conservagdo existente apés
adicdo do sistema de conservagdo, a medicdo do potencial redox, a medi¢cdo do pH e o
controlo microbiolégico das mesmas. Com intuito de comparacdo dos valores do potencial
redox e do pH, para as amostras estudadas neste subcapitulo, efetuou-se o controlo dessas
caracteristicas também no laboratério da Resiquimica. O laboratério externo utiliza o
equipamento de HPLC para a quantificagéo dos sistemas de conservacéao.

Na quarta parte do estudo foram escolhidas quatro dispersdes, uma de cada familia e
verificou-se a varia¢do do potencial redox com acerto do pH. Tal como nas partes anteriores,
antes de ser medido o pH e o potencial redox de cada uma das amostras, estas foram
termostatizadas num banho a 20°C, antes e apés o acerto de pH, 72 horas, 7dias, 2 semanas.
As amostras foram armazenadas numa sala climatizada, com temperatura a 23+2°C e
humidade cerca de 50+5%. As amostras com e sem acerto do pH ao valor desejado, foram
sujeitas a condi¢cdes de temperatura elevada (50°C), com objetivo de verificar a influéncia da
mesma na variacao do potencial redox.

A quinta parte do trabalho consistiu em adicionar a duas dispersfes aquosas, uma
VAM/Veova e outra acrilica pura, sistemas redox nomeadamente o sistema redox 1 e o sistema
redox 2. Tal como na primeira parte do trabalho, antes de ser medido o pH e o potencial redox
de cada uma das amostras, foram termostatizadas num banho a 20°C e as medicdes foram
feitas inicialmente, apos 24 horas, apés sete dias e de més a més. Também estas amostras
foram armazenadas numa sala climatizada, com temperatura a 23+2°C e humidade cerca de
50+5%. Uma outra andlise foi feita, a quantidade de mondémero livre residual nas duas
dispersbes aquosas, esta andlise é feita por cromatografia gasosa pelo método da
Resiquimica.
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Cromatografia Gasosa

O método interno utilizado para a determinacdo do mondmero residual livre, utiliza a
técnica de cromatografia gasosa (GC) de head-space. Com um cromatdgrafo gasoso 7890A
com detetor de ionizagdo de chama e uma coluna J&W 122-7062: 250°C, 60m x 250um X
0,25um.

Para a dispersao aquosa de VAM/Veova a temperatura do injetor estd a 150°C, a
temperatura do detetor é de 200°C e a temperatura do forno inicial é de 40°C, de seguida
existe uma rampa de 7°C até a temperatura final de 160°C.

Na dispersdo aquosa acrilica pura a temperatura do injetor é de 150°C, a temperatura
do detetor é de 200°C e por fim a temperatura do forno é de 90°C.

Sistemaredox 1

O sistema redox 1 pode ser utilizado para a estabilizacdo de isotiazolinonas, neutraliza
substancias como os sulfitos presentes no produto e previne a reagcdo com a molécula de
isotiazolinona. O sistema redox 1 é um agente oxidante, pois liberta a molécula de oxigénio que
oxida o sistema enzimatico dos microrganismos. A atuacdo do sistema redox 1 esta
relacionada com a producdo de radicais hidroxilos no meio intracelular, que conduz a
incapacidade de sobrevivéncia dos microrganismos, estes radicais livres atacam componentes
celulares dos microrganismos, tais como lipidos, proteinas e ADN. Desta forma pode ser
classificado como bactericida, sendo mais efetivo contra bactérias gram-positivas que as gram-
negativas. O pH 6timo para a eficiéncia € na gama acida, pois em meio alcalino os compostos
do sistema redox 1 decompbem-se muito facilmente. O sistema redox 1 € instavel a
temperaturas superiores a 25°C.

Sistemaredox 2

E usado como um esterilizante e antioxidante/preservativo. E um agente redutor,
inibidor na proliferag@o de microrganismos.

Na sexta e Ultima parte do trabalho foi feito o controlo microbiolégico das dispersdes
estudadas. Para a determinacdo da contaminagdo microbiolégica das amostras, como
bactérias, leveduras e fungos, usou-se um método interno. Este método consiste em usar
dipslides Cult-Dip Combi e agua esterilizada Tryptone SelB. Coloca-se a amostra juntamente
com a &gua esterilizada em contacto com o dipslide durante 5-10segundos.O dipslide é
constituido por agar, em que de um lado pode ser contaminado por bactérias e do outro por
leveduras e fungos. A contaminagdo microbiolégica € controlada apds a colocagdo dos
dipslides numa estufa a 29+1°C durante 24 e 48 horas, tempo para a contaminacdo de
bactérias. Ao fim de 72 horas, podera ser avaliado se houve contaminagdo por leveduras e
fungos. O estudo foi prolongado a cinco dias.
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Resultados e Discussao

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados experimentais que se
consideram relevantes para este trabalho, tendo em conta a gama de dispersGes aquosas de
maior interesse. A sua apresentagdo encontra-se dividida em seis partes, para garantir a
confidencialidade dos produtos, o nome de cada dispersdo vai ser substituido por abreviaturas.
A diviséo foi efetuada em funcéo dos fatores mais importantes que influenciam a variagdo do

potencial redox.

e Controlo da variagédo do potencial redox ao longo do tempo;

¢ Influéncia da temperatura na variacao do potencial redox;

e Influéncia dos valores do potencial redox sobre as quantidades do
sistema de conservacao;

e Influéncia do pH na variacao do potencial redox;

e Influéncia dos sistemas redox na variacédo do potencial redox;

e Controlo microbioldgico das dispersdes aquosas estudadas.

Como foi referido nos materiais e métodos, o controlo dos valores apresentados pelo
equipamento (elétrodo) do potencial redox €é utilizada uma solugdo padrao. Esta solugdo deve
ter um valor de pH cerca de 7 e uma variacdo de potencial de dissolu¢cdo com a temperatura
com uma toleréncia de +10 mV. Com objetivo de otimizar o trabalho futuro, as medi¢c6es do
potencial redox foram efetuadas para além da temperatura de 20°C, temperatura a qual temos
o valor de referéncia, a 23°C, temperatura essa utilizada na termostatizacdo das dispersdes
aguosas.

Para a temperatura de 20°C o valor do potencial redox da solu¢&o de referéncia deve ser
de 228 +10mV. Para a temperatura de 23°C o valor do potencial redox foi obtido através da
extrapolacdo, obtendo-se assim o valor de 223+10mV. Antes de cada medi¢do do potencial
redox das dispersdes aquosas estudadas foi medido o potencial redox e o pH da solugcéo de
referéncia as temperaturas referidas. Na Figura 3.1 e Figura 3.2 a seguir representadas
encontra-se a variacdo do potencial redox e do pH ao longo do tempo da solucao referéncia a
20 e 23°C
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Figura 3.1 - Variacdo do potencial redox e do pH ao longo do tempo da solucdo de referéncia a
20°C
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Figura 3.2 - Variacdo do potencial redox e do pH ao longo do tempo da solucdo de referéncia a
23°C

apresenta valores dentro da especificacio da solugéo padréo.

em paralelo.

Da analise dos resultados obtidos, concluimos que durante o estudo o equipamento

A andlise dos resultados obtidos a 23°C, indica que podemos considerar validos os
valores do potencial redox a essa temperatura, pois encontram-se dentro da especificacao
obtida através da extrapolagdo. Contudo para confirmagao dos dados o controlo do potencial
redox da gama de dispersfes aquosas estudadas, foi efetuada as temperaturas de 20 e 23°C
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1. Controlo da variagdo do potencial redox ao longo do tempo

A primeira parte do trabalho consistiu no estudo da variacdo dos valores do potencial
redox e do pH ao longo do tempo em duas temperaturas distintas, 20 e 23°C para a gama de
dispersbes aquosas de maior interesse. Para cada uma das dispersfes aquosas, o0 controlo do
potencial redox ao longo do tempo foi feito com a dispersdo sem adicdo do sistema de
conservagdo, com a adicdo de cada um dos sistemas de conservagdo e com os dois sistemas
de conservacao. Do estudo, fazem parte quatro familias de dispersées aquosas: homopolimero
de acetato de vinilo (VAM), disperséo abreviada de A, copolimeros de acetato de vinilo-veova,
dispersdo abreviada de B, copolimeros estireno-acrilicas, abreviadas de C e polimeros
aquosos acrilicos puros, abreviados de D.

Dispersédo A (Homopolimero VAM)
Sem sistema de conservagéao

A variacdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo sem sistema de
conservacgdo esté representada na Figura 3.3.
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Figura 3.3 - Variagdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo sem sistema de
conservacao a 20 e 23°C da dispersédo A

Com sistema de conservacéo 1

Nas duas temperaturas de trabalho para a mesma dispersdo aquosa analisada é de
mencionar que, o sistema de conservacao 1 é estavel para valores de potencial redox acima de
+100mV, desta forma em todos os graficos a linha verde representa o limite a partir do qual
este sistema de conservagéao é estavel.
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A variacdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo com sistema de
conservacgao 1 esté representada na Figura 3.4.
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Figura 3.4 - Variacdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo com sistema de
conservacdo 1 a 20 e a 23°C da dispersdo A

Com sistema de conservagéo 2

De evidenciar que, o sistema de conservagdo 2 é estavel para valores de potencial
redox abaixo de -50mV, desta forma em todos os graficos a linha verde representa o limite a

partir do qual este sistema de conservagao € estavel.

A variacdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo com sistema de
conservacgao 2 esté representada na Figura 3.5.
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Figura 3.5 - Varia¢@o do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo com sistema de
conservacao 2 a 20 e a 23°C da dispersdo A
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Com os dois sistemas de conservacgao

A variacdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo com os dois
sistemas de conservacédo esta representada na Figura 3.6.
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Figura 3.6 - Variacdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo com os dois
sistemas de conservagdo a 20 e a 23°C da dispersao A

A andlise dos resultados acima apresentados, revela que para a dispersdo da familia
homopolimeros VAM, o valor do pH ao longo do tempo do estudo, ndo apresenta variagdes
significativas. Assim sendo a varia¢do do potencial redox, nao é devida a influéncia do pH.

Comparando os valores do potencial redox medidos ao longo do tempo nas quatro
condi¢des de estudo diferentes, concluimos que a variagdo segue a mesma tendéncia tanto a
20°C como a 23°C. Verifica-se também que a adi¢do dos sistemas de conservacao, tanto
individuais como em conjunto, ndo influenciam a variacao do potencial redox.

Na familia das dispersdées aquosas VAM/Veova foram analisadas trés dispersdes
aquosas, que foram designadas B1, B2 € Bs.
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Disperséo B1 (VAM/Veova)
Sem sistema de conservacgao
A variacdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo sem sistema de

conservagao esta representada na Figura 3.7.
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Figura 3.7 - Variagcdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo sem sistema de
conservacao a 20 e a 23°C da disperséo B1

Com sistema de conservacéo 1
A variagdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo com sistema de
conservacgdo 1 esté representada na Figura 3.8.
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Figura 3.8 - Variacdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo com sistema de
conservacado 1 a 20 e a 23°C da dispersédo B1
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Com sistema de conservagéo 2

A variac@o do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo com sistema de
conservacgao 2 esté representada na Figura 3.9.
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Figura 3.9 - Variacdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo com sistema de
conservacao 2 a 20 e a 23°C da disperséo B1

De mencionar que o sistema de conservagdo 2 para a dispersdo Bi é adicionado em
condi¢cdes adequadas de estabilidade do mesmo.

Com os dois sistemas de conservagao

A variacdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo com dois sistemas
de conservacgao estéa representada na Figura 3.10.
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Figura 3.10 - Variagdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo com dois sistemas
de conservacao a 20 e a 23°C da disperséo B1
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A andlise dos resultados da dispersdo Bi da familia VAM/Veova, revela uma boa
estabilidade do pH ao longo do tempo.

Observa-se uma maior variacdo dos valores do potencial redox nos primeiros trinta dias

de estudo, e a influéncia da adicdo dos sistemas de conservacéo na variagdo dos mesmos.

Disperséo B2 (VAM/Veova)

Sem sistema de conservagao

A variacao do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo sem sistema de
conservacgao esta representada na Figura 3.11.
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Figura 3.11 - Variacdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo sem sistema de

conservacao a 20

e a 23°C da disperséo B2

Com sistema de conservacgéo 1

A variagdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo com sistema de

conservacgdo 1 esté representada na Figura 3.12.
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Figura 3.12 - Variagdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo com sistema de
conservacao 1 a 20 e a 23°C da dispersédo B2
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Com sistema de conservagéo 2

A variac@o do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo com sistema de
conservacgéao 2 esté representada na Figura 3.13.
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Figura 3.13 - Variagdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo com sistema de
conservacao 2 a 20 e a 23°C da dispersao B2

Com os dois sistemas de conservagéao

A variacdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo com dois sistemas
de conservagédo esta representada na Figura 3.14.
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Figura 3.14 - Variagdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo com dois sistemas
de conservagdo a 20 e a 23°C da dispersédo B2
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A andlise dos resultados da disperséo B2 da familia VAM/Veova, revela que o valor do
pH ao longo do tempo ndo apresenta variacfes significativas, que poderiam influenciar a
variacdo do potencial redox. Verifica-se que com a adicdo dos dois sistemas de conservacdo a
variacdo do potencial redox estabiliza apés sessenta dias do estudo, sendo que com os

sistemas de conservacao individuais, estabiliza apds trinta dias.

Disperséo Bs; (VAM/Veova)
Sem sistema de conservacao

A variacao do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo sem sistema de
conservacgao esta representada na Figura 3.15.
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Figura 3.15 - Variacdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo sem sistema de
conservacao a 20 e a 23°C da disperséo B3

Com sistema de conservacgéo 1

A variagdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo com sistema de
conservacgao 1 esté representada na Figura 3.16.
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Figura 3.16 - Variacdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo com sistema de
conservacado 1 a 20 e a 23°C da dispersdo B3
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Com sistema de conservagéo 2

A variac@o do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo com sistema de
conservacgéao 2 esté representada na Figura 3.17.
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Figura 3.17 - Variacdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo com sistema de
conservacao 2 a 20 e a 23°C da disperséo B3

Com os dois sistemas de conservagéao

A variacdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo com dois sistemas
de conservacao estéa representada na Figura 3.18.
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Figura 3.18 - Variacé@o do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo com dois sistemas
de conservacao a 20 e a 23°C da disperséo B3

43



A analise dos resultados acima apresentados, revela que para a dispersao Bs, o valor
do pH néo apresenta variacdes significativas.

Verificou-se uma rapida estabilizacdo dos valores do potencial redox com a adicédo do
sistema de conservacao 2 apoés sete dias de estudo.

As dispersdes aquosas, copolimeros VAM/Veova de um modo geral apresentam
durante o estudo uma estabilidade dos valores do pH.

A analise dos resultados do potencial redox nas condi¢des de temperatura de medicéo,

mostra 0 mesmo comportamento, sendo a 23°C ligeiramente mais baixos.

Na andlise das dispersdes aquosas estireno/acrilicas foram estudadas trés dispersoes,
designadas por Ci, Cz e Ca.

Disperséo Ci (Estireno/acrilica)
Sem sistema de conservacgéo

A variacdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo sem sistema de
conservacgao esté representada na Figura 3.19.
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Figura 3.19 - Variacdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo sem sistema de
conservacao a 20 e a 23°C da disperséo C1
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Com sistema de conservagéo 1

A variagédo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo com sistema de
conservacgao 1 esté representada na Figura 3.20.
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Figura 3.20 - Variacdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo com sistema de
conservacado 1 a 20 e a 23°C da dispersédo C1

Os gréficos anteriormente representados, revelam ao longo do estudo valores do
potencial redox adequados para a estabilidade do sistema de conservacéo 1.

Com sistema de conservacéo 2

A variagdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo com sistema de
conservacgdo 2 esté representada na Figura 3.21.
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Figura 3. 21 - Variagdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo com sistema de
conservacao 2 a 20 e a 23°C da dispersdo C1
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Com os dois sistemas de conservagao

A variacéo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo com dois sistemas
de conservacéo esta representada na Figura 3.22.
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Figura 3.22 - Variacédo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo com dois sistemas
de conservacao a 20 e a 23°C da dispersédo C1

A analise dos resultados revela a estabilizagdo do potencial redox apos sessenta dias
do estudo e uma pequena diferenca entre os valores medidos a 20 e a 23°C.

Disperséo C; (Estireno/acrilica)
Sem sistema de conservacgao

A variacdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo sem sistema de
conservacgao esté representada na Figura 3.23.
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Figura 3.23 - Variacdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo sem sistema de
conservacao a 20 e a 23°C da dispersdo C2
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Com o sistema de conservagédo 1

A variagédo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo com sistema de
conservacgao 1 esté representada na Figura 3.24.
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Figura 3.24 - Varia¢@o do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo com sistema de
conservacdo 1 a 20 e a 23°C da dispersdo C2

Com o sistema de conservacéo 2

A variagdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo com sistema de
conservacgdo 2 esta representada na Figura 3.25.
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Figura 3.25 - Variacdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo com sistema de
conservacao 2 a 20 e a 23°C da dispersdo C2
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Com os dois sistemas de conservagao

A variacéo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo com dois sistemas
de conservacéo esta representada na Figura 3.26.
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Figura 3.26 - Variacdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo com dois sistemas
de conservagéo a 20 e a 23°C da dispersao C2

A andlise dos resultados revela que para o copolimero estireno/acrilico, abreviado C2 a
variagdo do potencial redox estabiliza apds sessenta dias de estudo. Verificou-se uma maior
influéncia nos valores do potencial redox com a adi¢cdo do sistema de conservagédo 2 e uma
estabilizac@o mais rapida (trinta dias) com o sistema de conservacao 1.

Disperséo Cs(Estireno/acrilica)
Sem sistema de conservacgao

A variagdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo sem sistema de
conservacgao esta representada na Figura 3.27.
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Figura 3.27 - Variacdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo sem sistema de
conservacao a 20 e a 23°C da dispersédo C3
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Com sistema de conservagéo 1

A variagédo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo com sistema de
conservacgao 1 esté representada na Figura 3.28.

«=@==Potencial Redox (mV) ® pH

9

85

240
220

200
180
160
140

120 @@ @
-——
100 2

Potencial Redox (mV)
pH

85

Potencial Redox (mV)

30 7,5
0 20 40 60 80 100 120
Dias
Figura 3.28 - Variacdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo com sistema de
conservacdo 1 a 20 e a 23°C da dispersdo C3

Com sistema de conservagéo 2

A variagdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo com sistema de
conservacgao 2 esté representada na Figura 3.29.
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Figura 3. 29 - Variagdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo com sistema de
conservacao 2 a 20 e a 23°C da dispersdo C3
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Nos graficos anteriores € mostrado os valores de potencial redox com o pH ao longo do
tempo da dispersdo C3 nas duas temperaturas em estudo. Os valores do potencial redox nas
duas temperaturas é semelhante, tendo nos primeiros pontos um pouco de desvio. Quanto ao
sistema de conservacao 2, este é instavel em todos os valores do potencial redox ao longo do
tempo do estudo.

Com os dois sistemas de conservacao

A variacdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo com dois sistemas
de conservacéo esta representada na Figura 3.30.
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Figura 3.30 - Variacédo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo com dois sistemas
de conservagdo a 20 e a 23°C da dispersdo C3

A analise dos resultados obtidos para a dispersdo de copolimero estireno/acrilica,
abreviada Cs, revela uma boa estabilidade do pH ao longo do tempo.

A variacdo do potencial redox é muito pronunciada nos primeiros dias do estudo,
obtendo-se uma estabilizagdo do mesmo a partir dos sessenta dias.

Na familia das dispersdes aquosas estireno/acrilicas o sistema de conservacdo 1 é
estavel ao longo do tempo. Quanto aos valores do potencial redox s&o sensivelmente

semelhantes nas dispersdes em estudo.

No sistema de conservacgéo 2 os valores do potencial redox sdo semelhantes ao longo
do estudo para as duas temperaturas. Comparando os valores do potencial redox medidos ao
longo do tempo para as dispersdes da familia estireno/acrilicas, nas quatro condi¢cdes de

estudo, concluimos que a variagdo segue a mesma tendéncia, tanto a 20°C como a 23°C.
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Por dltimo temos as dispersdes aquosas acrilicas puras, o estudo foi feito a trés
dispersbes aquosas acrilicas puras designadas por D1, D2 e Ds.

Dispersao D; (Acrilica pura)
Sem sistema de conservacao

A variagdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo sem sistema de

conservacgao esta representada na Figura 3.31.
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Figura 3.31 - Variacdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo sem sistema de
conservacao a 20 e a 23°C da dispersdo D1

Com sistema de conservacéo 1

A variacdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo com sistema de
conservacgao 1 esté representada na Figura 3.32.
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Figura 3.32 - Variacdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo com sistema de
conservacao 1 a 20 e a 23°C da dispersdo D1

51



Com sistema de conservagéo 2

A variac@o do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo com sistema de
conservacgéao 2 esté representada na Figura 3.33.
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Figura 3.33 - Variacdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo com sistema de
conservacao 2 a 20 e a 23°C da dispersdo D1

Com os dois sistemas de conservagéao

A variacdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo com dois sistemas
de conservacao estéa representada na Figura 3.34.
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Figura 3.34 - Variacé@o do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo com dois sistemas

de conservagao a 20 e a 23°C da disperséo D1
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Como se verificou anteriormente, também para a disperséo D1, os valores do potencial
redox nas duas temperaturas sdo semelhantes, ligeiramente mais elevados para a temperatura
de 20°C. Verificou-se uma boa estabilidade do potencial redox a partir dos sessenta dias de
estudo com a adicdo do sistema de conservacao 2.

Disperséo D, (Acrilica pura)
Sem sistema de conservacao

A variacdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo sem sistema de
conservacao esta representada na Figura 3.35.
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Figura 3.35 - Variacdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo sem sistema de
conservacao a 20 e a 23°C da dispersao D2

Com sistema de conservacgéo 1

A variagdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo com sistema de
conservacgao 1 esté representada na Figura 3.36.
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Figura 3.36 - Variacdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo com sistema de
conservacado 1 a 20 e a 23°C da dispersdo D2
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Os valores do potencial redox diferem nas duas temperaturas nos primeiros dias,
sendo mais elevados na temperatura de 23°C, no restante estudo os valores do potencial redox
séo consistentes nas duas temperaturas. O sistema de conservacdo 1 é estavel para todos os
valores do potencial redox ao longo do tempo do estudo.

Com sistema de conservacao 2

A variagdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo com sistema de
conservacgao 2 esta representada na Figura 3.37.
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Figura 3.37 - Variacdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo com sistema de
conservacao 2 a 20 e a 23°C da dispersao D2

Pelos gréaficos antecedentes a influéncia da temperatura ndo é notavel nos valores do
potencial redox ao longo do estudo, sendo um pouco diferentes hum ou outro ponto do estudo.
O sistema de conservacao 2 é instavel para todos os valores do potencial redox em todo o
estudo nas duas temperaturas.
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Com os dois sistemas de conservacdo

A variacdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo com dois sistemas
de conservacéo esta representada na Figura 3.38.
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Figura 3.38 - Variacdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo com dois sistemas
de conservacéo a 20 e a 23°C da disperséo D2

Da analise dos resultados apresentados para a dispersdo D2, verificou-se a influéncia
da adic&o dos sistemas de conservacgéo na variagcdo do potencial redox.

Disperséo Dz (Acrilica pura)
Sem sistema de conservacgao

A variagdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo sem sistema de
conservacgao esté representada na Figura 3.39.
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Figura 3.39 - Variacdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo sem sistema de
conservacao a 20 e a 23°C da dispersdo D3
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Com sistema de conservagéo 1

A variac@o do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo com sistema de
conservacgao 1 esté representada na Figura 3.40.
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Figura 3.40 - Variacdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo com sistema de
conservacao 1 a 20 e a 23°C da dispersao D3

Com sistema de conservagéo 2

A variac@o do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo com sistema de
conservacgdo 2 esta representada na Figura 3.41.
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Figura 3.41 - Variacdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo com sistema de
conservacao 2 a 20 e a 23°C da dispersdo D3

56



Com os dois sistemas de conservacdo

A variacdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo com dois sistemas
de conservacéo esta representada na Figura 3.42.
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Figura 3.42 - Varia¢@o do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo com dois sistemas
de conservacéo a 20 e a 23°C da disperséo D3

A andlise dos resultados acima apresentados revela, que para a dispersdo da familia
de polimeros acrilicos puros, o valor do pH ao longo do tempo do estudo, ndo apresenta
variagdes significantes. Assim sendo a varia¢do do potencial redox, ndo € devida a influéncia
do pH.

Comparando os valores do potencial redox medidos ao longo do tempo nas quatro
condicdes de estudo diferentes, concluimos que a variagdo segue a mesma tendéncia tanto a
20°C como a 23°C.

O sistema de conservacdo 1 é estavel para todos os valores do potencial redox ao
longo do tempo do estudo.

O sistema de conservacdo 2 é instavel para todos os valores do potencial redox em
todo o estudo nas duas temperaturas e verificou-se uma boa estabilidade do potencial redox a

partir dos sessenta dias de estudo com a adicdo do sistema de conservacgéo 2.
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2. Influéncia da temperatura na variacdo do potencial redox

A segunda parte do trabalho consistiu no estudo do potencial redox e do pH apenas a
20°C, pois foi visto na primeira parte do trabalho que os valores do potencial redox seguem a
mesma tendéncia para as duas temperaturas (20 e 23°C) com pouca diferenca entre elas (a
23°C ligeiramente mais baixos). De toda a gama de produtos utilizados no primeiro passo, para
este estudo escolheu-se um produto por gama, pois a analise dos resultados mostrou que o
comportamento do potencial redox é semelhante dentro da cada gama.

Para cada uma das dispersdes aquosas os valores do potencial redox e pH foram
medidos, em condicBes de armazenamento na sala climatizada e na estufa a 50°C. O tempo de
trabalho foi de 14 dias. Além do controlo do potencial redox e pH para as dispersées aquosas
produzidas recentemente, com o objetivo de simular as variacbes da temperatura que o
produto pode estar sujeito durante o transporte e armazenamento, a metodologia acima
referida foi aplicada para as amostras de cada familia ap6s quatro meses de producdo. As
leituras foram efetuadas apds termostatizacdo das amostras a 20°C e avaliagdo visual do
aspeto da mesma. A avaliacdo visual do aspeto das dispersGes ao longo do tempo, nas
condicdes descritas anteriormente ndo mostrou nenhuma alteragéo do produto.

Dispersdo aquosa A (Homopolimero VAM)

A variacdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo da disperséo
produzida recentemente, armazenada na sala climatizada e na estufa 50°C esta representada

na Figura 3.43.
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Figura 3.43 - Variagdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo da dispersdo A
produzida recentemente, armazenada na sala climatizada e na estufa 50°C
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A influéncia da temperatura, 50°C, na variacdo dos valores do potencial redox como

pode ser visto € minima, seguindo a mesma tendéncia dos valores obtidos para amostra

armazenada na sala climatizada.

A variacdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo da disperséo
produzida h& quatro meses, armazenada na sala climatizada e na estufa 50°C esta

representada na Figura 3.44.
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Figura 3.44 - Variagdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo da dispersédo A
produzida ha quatro meses, armazenada na sala climatizada e na estufa 50°C

De seguida temos o controlo da variagdo do potencial redox da dispersdo aquosa A
produzida hi quatro meses. Da andlise dos resultados, como verificado anteriormente, os

valores do potencial redox néo séo influenciados pela temperatura.

Podemos concluir que os valores do potencial redox da dispersdo A, homopolimero
VAM, nédo séo influenciados pela variagdo da temperatura.
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Disperséo aquosa B: (VAM/Veova)

A variacdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo da dispersao
produzida recentemente, armazenada na sala climatizada e na estufa 50°C esta representada
na Figura 3.45.
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Figura 3.45 - Variagdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo da dispersao Bl
produzida recentemente, armazenada na sala climatizada e na estufa 50°C

Os gréficos representam a dispersdo aquosa B:1 produzida recentemente. Os valores do
potencial redox variam no meio do estudo com o armazenamento na estufa a 50°C, sendo

ligeiramente superiores na dispersdo armazenada na estufa a 50°C.

A variacdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo da disperséo
produzida ha quatro meses, armazenada na sala climatizada e na estufa 50°C esta

representada na Figura 3.46.
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Figura 3.46 - Variagdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo da dispersdo Bl
produzida ha quatro meses, armazenada na sala climatizada e na estufa 50°C
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Os graficos anteriores mostram a variacdo do potencial redox para a dispersdo aquosa
B1 produzida h& quatro meses. Os seus valores de potencial redox apresentam diferencas

gquanto ao armazenamento na estufa a 50°C, sdo mais baixos nestas condicdes.

O comportamento para a amostra recente e para a amostra produzida ha quatro meses,
indica influéncia da temperatura na variagdo do potencial redox.

Disperséo aquosa Cs (Estireno/acrilica)

A variacdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo da disperséo
produzida recentemente, armazenada na sala climatizada e na estufa 50°C esta representada

na Figura 3.47.
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Figura 3.47 - Variagdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo da dispersdo C3
produzida recentemente, armazenada na sala climatizada e na estufa 50°C

Os gréficos acima representados sao relativos a dispersdo aquosa Cs produzida
recentemente. Os valores do potencial redox para a dispersdo que foi armazenada na sala
climatizada como para a dispersao que foi armazenada na estufa a 50°C apresentam a mesma

tendéncia, ndo existindo grandes diferencas com a temperatura de armazenagem.

61



A variacdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo da disperséo
produzida ha quatro meses, armazenada na sala climatizada e na estufa 50°C esta
representada na Figura 3.48.
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Figura 3.48 - Variagdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo da dispersdo C3
produzida ha quatro meses, armazenada na sala climatizada e na estufa 50°C

Estes graficos séo relativos & dispersdo aquosa Cs produzida ha quatro meses. Os
valores do potencial redox no inicio do estudo sdo mais elevados na armazenagem na sala

climatizada do que na armazenagem na estufa a 50°C, sendo no fim do estudo semelhantes.

As diferencas do valor do potencial redox no inicio pode se dever a pequenas diferencas
da producéo, contudo os valores seguem a mesma tendéncia.
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Dispersao aquosa D, (Acrilica pura)

A variacdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo da disperséo
produzida recentemente, armazenada na sala climatizada e na estufa 50°C esta representada
na Figura 3.49.
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Figura 3.49 - Variagdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo da dispersdo D2
produzida recentemente, armazenada na sala climatizada e na estufa 50°C

Os graficos representam os valores do potencial redox e do pH ao longo do estudo da
dispersdo D2 produzida recentemente, armazenada na sala climatizada e na estufa a 50°C. Os
valores do potencial redox nas duas condi¢des de armazenagem diferem ligeiramente, mas
mantendo a mesma tendéncia.

A variacdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo da disperséo
produzida ha quatro meses, armazenada na sala climatizada e na estufa 50°C esta
representada na Figura 3.50.
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Figura 3.50 - Variagdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo da dispersao D2
produzida h& quatro meses, armazenada na sala climatizada e na estufa 50°C
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Nestes gréaficos estdo representados os valores do potencial redox e do pH ao longo do
tempo de estudo para a dispersdo D2 produzida hd quatro meses, armazenada na sala
climatizada e na estufa a 50°C. Tal como nos graficos anteriores, os valores do potencial redox

apresentam a mesma tendéncia.

3. Influéncia dos valores do potencial redox sobre as quantidades do sistema
de conservagéo

A terceira parte do trabalho consistiu, com a ajuda de um laboratério externo, no estudo
dos valores do potencial redox e do pH, verificando a influéncia dos mesmos na estabilidade do
sistema de conservacdo (ppm). Para o efeito, as amostras das dispersdes aquosas utilizadas
no estudo e produzidas recentemente, foram enviadas para um laboratério externo, com
objetivo do controlo das quantidades de conservacdo existente apos adicdo do sistema de
conservacgdo, a medicao do potencial redox, a medi¢éo do pH e o controlo microbiolégico das
mesmas. Com intuito de comparacao dos valores do potencial redox e do pH, para as amostras
estudadas neste subcapitulo, efetuou-se o controlo dessas caracteristicas também no
laboratorio da Resiquimica.

Disperséo aquosa A (Homopolimero VAM)

A Tabela 3.1 corresponde aos valores da analise da dispersdo aquosa A, quanto as
quantidades em ppm dos sistemas de conservacao utilizados, o potencial redox, o pH, e os

microrganismos, ap6s adicéo do sistema de conservagéo.

Tabela 3.1 - Valores da andlise da dispersdo aquosa A, quanto as quantidades em ppm dos
sistemas de conservagdo utilizados, o potencial redox, o pH, e os microrganismos, apés adicdo do
sistema de conservagao.

Sistema de Sistema de Potencial

conservagcdo conservagao 2 Redox pH Fungos Leveduras Bactérias

1 (ppm) (ppm) (mV)

Condicbes

3,5-5,5 Isento Isento

iniciais

Laboratério

31 136 93 4,0 0 0 0
externo
Resiquimica - r
(valores iniciais) '
Resiquimica
- - 113 4,3 - - -

(valores 1 més)
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Comparando os valores fornecidos do laboratério externo com os nossos valores do
potencial redox, a diferenca de cerca de 32mV podera ser devido & repetibilidade,
reprodutibilidade, +10mV do desvio padrao, mas principalmente da diferenca do tempo entre as

medic¢des dos dois laboratérios.

O conservante 1 é estavel a valores de potencial redox superiores a 100mV, enquanto o
sistema de conservacao 2 € estavel a valores de potencial redox abaixo de -50mV. Da andlise
resulta que o sistema de conservagcdo 1 quanto a quantidade (ppm) ndo se degrada e o
sistema de conservacdo 2 sofre degradacgdo, pois, como referido, a valores positivos de
potencial redox, este se encontra instavel. Contudo, a analise microbiolégica revela que a

disperséo A encontra-se isenta de microrganismos, sendo propriamente conservada.

Disperséo aquosa B:1 (VAM/Veova)

A Tabela 3.2 corresponde aos valores da andlise da dispersdo aquosa Bi quanto as
quantidades em ppm dos sistemas de conservacdo utilizados, o potencial redox, o pH, e os

microrganismos.

Tabela 3.2 - Valores da andlise da dispersdo aquosa Bi quanto as quantidades em ppm dos
sistemas de conservacao utilizados, o potencial redox, o pH, e 0s microrganismos.

Sistema de Sistema de Potencial

conservacdo conservagao 2 Redox pH Fungos Leveduras Bactérias

1 (ppm) (ppm) (mV)

Condicbes
- Isento
iniciais

Laboratério

6 150 171 4,6 0 0 0
externo
Resiquimica
- - - 8 4,3 - - -
(valores iniciais)
Resiquimica
- - 219 4,3 - - -

(valores 1 més)

A andlise dos resultados mostra a diferenca de 48mV, para a medicdo de trinta dias,
entre os valores do potencial redox. Os resultados confirmam a degradacdo do sistema de
conservagéo 1, pois ao valor do potencial redox inicial o sistema de conservacéo 1 é instavel,
degradando-se. Existe também uma degradacgédo do sistema de conservacgao 2, pois os valores
do potencial redox sédo superiores a 100mV, e para estes valores o sistema 2 é instavel,

contudo amostra B1 também encontra-se bem conservada.
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Dispersao aquosa Cs (Estireno/acrilica)

A Tabela 3.3 corresponde aos valores da analise da dispersdo aquosa Cs, quanto as
guantidades em ppm dos sistemas de conservacdo utilizados, o potencial redox, o pH, e os

microrganismos.

Tabela 3.3 - Valores da analise da dispersdo aquosa Cs, quanto as quantidades em ppm dos
sistemas de conservagao utilizados, o potencial redox, o pH, e 0os microrganismos.

Sistema de Sistema de Potencial

conservacdo conservacgao 2 Redox pH Fungos Leveduras Bactérias

1 (ppm) (ppm) (%)

Condicbes

Isento

7,5-9 Isento Isento

iniciais

Laboratério

21 44 164 8,3 0 0 0
externo
Resiquimica
- - - 143 8,0 - - -
(valores iniciais)
Resiquimica
- - 166 8,0 - - -

(valores 1 més)

Os valores do potencial redox dos dois laboratérios, encontrarem-se em concordancia
com as quantidades (ppm) dos sistemas de conservacdo 1 e 2, pois a valores de potencial
redox superiores a 100mV o sistema de conservacao 1 € estavel e o sistema de conservacao 2
instavel. Desta forma a quantidade (ppm) do sistema de conservagdo 1 mantem-se e 0 sistema

de conservacéo 2 sofre uma certa degradacéo.

Os valores do potencial redox dos dois laboratorios para a dispersdo Cs, da familia das
dispersdes estireno/acrilicas, revelam condi¢des inapropriadas para o sistema de conservacgao
2, facto demonstrado pela diminuicdo em 116ppm. Para o sistema de conservacdo 1, os

valores do potencial redox sdo apropriados, como demonstrado na tabela.
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Dispersao aquosa D, (Acrilica pura)

A Tabela 3.4 corresponde aos valores da analise da dispersdo aquosa D2, quanto as
guantidades em ppm dos sistemas de conservacdo utilizados, o potencial redox, o pH, e os

microrganismos.

Tabela 3.4 - Valores da analise da dispersdo aquosa D2z quanto as quantidades em ppm dos
sistemas de conservagao utilizados, o potencial redox, o pH, e 0os microrganismos.

Sistema de Sistema de Potencial

conservacdo conservacgao 2 Redox pH Fungos Leveduras Bactérias

1 (ppm) (ppm) (%)

Condicbes

- 7,5-9 Isento Isento Isento
iniciais

Laboratério

26 111 151 8,4 0 0 0
externo
Resiquimica
- - - 250 8,2 - - -
(valores iniciais)
Resiquimica
- - 172 8,2 - - -

(valores 1 més)

Os valores do potencial redox dos dois laboratérios, encontrarem-se em concordancia
com as quantidades (ppm) dos sistemas de conservacdo 1 e 2, pois a valores de potencial
redox superiores a 100mV o sistema de conservacado 1 € estavel e o sistema de conservagao 2
instavel. Desta forma a quantidade (ppm) do sistema de conservagdo 1 mantem-se e 0 sistema

de conservagéo 2 sofre uma degradacéo de 30%.

Os valores do potencial redox dos dois laboratérios para a dispersdo D2, da familia das
dispersodes acrilicas puras, revelam condi¢des inapropriadas para o sistema de conservacgéo 2,
facto demonstrado pela diminuicdo em 49ppm. Para o sistema de conservacédo 1, os valores do

potencial redox s&o apropriados, como demonstrado na tabela.

Com a ajuda dos relatérios do laboratdrio externo, verificamos se as dispersdes estéo
bem conservadas e qual é a quantidade do sistema de conservagdo que ainda existe. O
controlo microbiolégico das quatro dispersdes estudadas revelou que apesar das alteracdes
ocorridas nas quantidades dos conservantes, as mesmas encontram-se livres de
microrganismos. Quanto a quantidade do sistema de conservacao 1, a dispersao VAM/Veova
sofre maior degradacdo, enquanto nas restantes trés dispersées a quantidade do sistema de

conservacdo 1 se mantem. No que diz respeito ao sistema de conservacédo 2, a dispersado que
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sofre maior degradacdo é a dispersdo estireno/acrilica, onde a perca é de trés quartos da

quantidade, e a dispersdo VAM/Veova onde a perca é de metade.

4. Influéncia do pH navariac&o do potencial redox

A quarta parte do trabalho consistiu no estudo dos valores do potencial redox e do pH
apenas a 20°C, pois foi visto na primeira parte do trabalho que a temperatura ndo tem grande
influéncia nos valores do potencial redox, ao longo do tempo. As dispersfes utilizadas foram
uma de cada gama de produtos. Com objetivo de verificar a influéncia do pH no valor do
potencial redox, para cada dispersdo aquosa de cada familia em estudo, adicionamos
reguladores de pH e controlamos ao longo do tempo e com variagdo da temperatura o
potencial redox da amostra com e sem acerto do pH. Para cada uma das dispersdes aquosas
estes valores foram medidos com estas armazenadas na sala climatizada e na estufa a 50°C.
Além disso foi medido o potencial redox e o pH em dispersdes aquosas de cada gama
produzidas recentemente e com quatro meses de produgdo. O tempo de trabalho foi de 14
dias.

Dispersdo aquosa A (Homopolimero VAM)

A variacdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo, antes e depois do

acerto de pH, na dispersao produzida recentemente esta representada na Figura 3.51.

—&—P.R. antes acerto pH P.R. depois acerto pH® pH antes do acerto pH depois do acerto
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Figura 3.51 - Variacédo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo, antes e depois do
acerto de pH, na disperséo A produzida recentemente

A andlise dos resultados revela que os valores do potencial redox com o acerto do pH
sdo sempre inferiores aos valores antes do acerto do pH. Verifica-se uma ligeira influéncia da
temperatura na variacdo do potencial redox para a amostra com acerto do pH, no meio do

estudo, contudo a tendéncia da variacdo é semelhante.
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A variacao do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo, antes e depois do

acerto de pH, na dispersao produzida ha quatro meses esta representada na Figura 3.52.
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Figura 3.52 - Variacédo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo, antes e depois do
acerto de pH, na dispersdo produzida A ha quatro meses

Analisando da mesma forma que anteriormente os valores do potencial redox com o

acerto do pH séo sempre inferiores aos valores do potencial redox antes do acerto do pH.

Para a dispersdo aguosa da familia homopolimero VAM, tanto produzida recentemente
como com quatro meses de producéo, os valores do potencial redox depois do acerto do pH

baixam, desta forma pode-se dizer que os valores altos do pH influenciam o potencial redox.

Disperséo aquosa B1 (VAM/Veova)

A variacao do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo, antes e depois do

acerto de pH, na dispersdo produzida recentemente esta representada na Figura 3.53.
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Figura 3. 53 - Varia¢do do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo, antes e depois do
acerto de pH, na dispersdo B1 produzida recentemente
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A analise dos resultados revela que os valores do potencial redox com o acerto do pH
séo inferiores aos valores antes do acerto do pH. Os valores do potencial redox ao longo do
tempo apo6s o acerto do pH vdo aumentando tanto no armazenamento na sala climatizada
como ha estufa a 50°C.

A variacdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo, antes e depois do
acerto de pH, na dispersdo produzida ha quatro meses esta representada na Figura 3.54.
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Figura 3.54 - Variacdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo, antes e depois do
acerto de pH, na dispersdo B1 produzida ha quatro meses

Analisando da mesma forma que anteriormente os valores do potencial redox com o

acerto do pH sdo sempre inferiores aos valores do potencial redox antes do acerto do pH.

Verifica-se uma ligeira influéncia da temperatura na variagdo do potencial redox para a

amostra sem acerto do pH, e a estabilidade do pH ao longo do estudo.

Para a dispersdo aquosa B:1 da familia VAM/Veova tanto produzida recentemente como
com quatro meses de producdo os valores do potencial redox depois do acerto do pH sdo
inferiores. Nesta dispersdo o efeito do ajuste do pH € muito visivel, em que para valores altos
do pH os valores do potencial redox baixam muito.
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Dispersdo aquosa Cs (Estireno/acrilica)

A variacdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo, antes e depois do

acerto de pH, na dispersao produzida recentemente esta representada na Figura 3.55.
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Figura 3.55 - Variacdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo, antes e depois do
acerto de pH, na dispersdo C3 produzida recentemente

A andlise dos resultados revela que os valores do potencial redox com o acerto do pH
séo inferiores aos valores antes do acerto do pH ao longo do tempo nas duas condi¢cdes do
estudo. Enquanto os valores do potencial redox apés o acerto do pH vado diminuindo, sendo
inferiores no armazenamento na estufa a 50°C, os valores do potencial redox da dispersédo Cs
antes do acerto do pH seguem a mesma tendéncia.
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A variacao do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo, antes e depois do

acerto de pH, na dispersao produzida ha quatro meses esta representada na Figura 3.56.
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Figura 3.56 - Variacdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo, antes e depois do
acerto de pH, na dispersdo C3 produzida ha quatro meses

A analise dos resultados acima apresentados, revela que para a dispersao da familia
estireno/acrilica os valores do potencial redox com o acerto do pH sao sempre inferiores aos
valores do potencial redox antes do acerto do pH.

Para a dispersdo aquosa Cs tanto produzida recentemente como com quatro meses de
producéo os valores do potencial redox depois do acerto do pH sédo inferiores e o0s seus valores
sdo mais elevados no armazenamento na sala climatizada. Os valores do potencial redox antes
do acerto do pH sdo mais elevados depois de quatro meses de producdo que a disperséo
produzida recentemente.
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Dispersao aquosa D, (Acrilica pura)

A variacdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo, antes e depois do

acerto de pH, na dispersao produzida recentemente esta representada na Figura 3.57.
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Figura 3.57 - Variacdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo, antes e depois do
acerto de pH, na dispersdo D2 produzida recentemente

A andlise dos resultados revela que os valores do potencial redox com o acerto do pH
séo inferiores aos valores antes do acerto do pH. Os valores do potencial redox antes do acerto
do pH véo diminuindo, tanto no armazenamento na sala climatizada como na estufa a 50°C,

sendo inferiores nas condic¢des da influéncia de alta temperatura (50°C).

A variacdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo, antes e depois do

acerto de pH, na disperséo produzida ha quatro meses esta representada na Figura 3.58.
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Figura 3.58 - Variacéo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo, antes e depois do

acerto de pH, na dispersdo D2 produzida ha quatro meses

73



A analise dos resultados acima apresentados, revela que para a dispersao da familia
acrilicos puros, os valores do potencial redox com o acerto do pH sdo sempre inferiores aos
valores do potencial redox antes do acerto do pH. Para a dispersdo aquosa D2 acrilica pura
tanto produzida recentemente como com quatro meses de producdo os valores do potencial
redox depois do acerto do pH sé&o inferiores. Para a dispersdo produzida recentemente os
valores de potencial redox sdo ligeiramente mais elevados no armazenamento na sala
climatizada, no caso da disperséo produzida ha quatro meses encontra-se o oposto. Os valores
do potencial redox antes do acerto do pH s&o inferiores armazenados na estufa a 50°C
comparado com 0 armazenamento na sala climatizada.

Para todas as dispersdes, verificou-se que a alteracao do pH influencia a variacdo dos
valores do potencial redox. Com a subida do valor do pH, o valor do potencial redox baixa,
efeito verificado durante o estudo em ambas as condicdes da temperatura. O efeito da

alteracdo do pH é muito visivel na dispersédo B: da familia VAM/Veova.

5. Influéncia dos sistemas redox na variagédo do potencial redox

A quinta parte do trabalho consistiu na andlise da variagdo do potencial redox com a
adicdo do sistema redox. Para o efeito, foram escolhidas duas das dispersdes utilizadas
durante o trabalho, uma da familia VAM/Veova (B1) e outra da familia acrilicas puras (Dz). Na
escolha do sistema redox a adicionar, teve-se em conta os valores de potencial redox que cada
disperséo apresentava. Um outro fator que foi controlado foi o nivel de monémero livre residual,
antes e apos adi¢ao dos sistemas acima referidos.

Disperséo aquosa B1 (VAM/Veova)

A variacdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo com e sem adi¢do do

sistema de redox 1 est4 representada na Figura 3.59.
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Figura 3. 59 - Variac¢édo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo com e sem adi¢cdo
do sistema de redox 1 da dispersdo B1
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Com a adicdo do sistema redox 1, pode-se verificar que os valores do potencial redox
da dispersdo B1 sobem, esse sistema comporta-se como um forte oxidante.

Da comparacédo dos valores iniciais do potencial redox para a dispersao Bi, antes e
apos adicéo, concluimos que o sistema redox 1 cria valores de potencial redox adequados para
a estabilidade do sistema de conservagéo 1.

A Tabela 3.5 corresponde ao monoémero residual livre que existe na dispersdo com e
sem sistema redox 1.

Tabela 3.5 - Mondmero residual livre que existe na dispersdo B1 com e sem sistema redox 1

Monoémero Livre _ c -
. Sem sistema redox 1 om sistema
RESIEL redox 1

0,0804%

0,0002%

Abaixo de limites
Monémero 2 0,0156%

de quantificagdo

Da Tabela 3.5 verifica-se que, a adigdo do sistema redox 1 é muito eficaz na reducao
do monomero residual livre.

Disperséo aquosa D- (acrilica pura)

A variacdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo com e sem sistema
de redox 2 esta representada na Figura 3.60.
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Figura 3.60 - Variacdo do potencial redox e controlo do pH ao longo do tempo com e sem sistema

de redox 2 da dispersédo D2
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Com a adicédo do sistema redox 2 os valores do potencial redox da dispersdo D2, vao
diminuindo, este sistema comporta-se como um redutor. A analise da variagdo do potencial
redox ao longo do tempo, com e sem sistema redox 2, revela uma estabilizacdo dos valores do
mesmo apoés 60 dias de estudo.

O valor do pH nas duas condigBes de trabalho ndo sofrem alteracdes significativas,
gue poderiam influenciar a variagéo do potencial redox.

Da comparacgdo dos valores iniciais do potencial redox, para a dispersdo Dz antes e
apo6s adicdo, concluimos que o sistema redox 2, cria valores de potencial redox adequados
para a estabilidade do sistema de conservagéo 2, pois o sistema de conservagao 2 é estavel
para valores de potencial redox -50mV.

A Tabela 3.6 corresponde ao mondémero residual livre presente na dispersdo com e
sem sistema redox 2.

Tabela 3.6 - ao monémero residual livre presente na dispersdo D2 com e sem sistema redox 2

Mondémero Livre Residual Sem sistema redox 2 Com sistema redox 2

Monémero B 0,0101% 0,0032%

0,0080%

Monémero C 0,0182% 0,0173%

Da Tabela 3.6 verifica-se que, a adi¢do do sistema redox 2 é muito eficaz na reducao
do mondmero residual livre.

6. Controlo microbiolégico das dispersdes aquosas estudadas

A sexta e (ltima parte do trabalho consistiu na verificagdo do estado de conservacao
das quatro dispersdes aquosas de cada familia, através do controlo microbioldgico. Esse teste
foi realizado com as amostras armazenadas na sala de temperatura e humidade controladas, e
com as amostras sujeitas anteriormente a alta temperatura (50°C).

O teste microbiolégico foi realizado para um periodo de uma semana na estufa a 30°C,
controlando-se diariamente o desenvolvimento das bactérias, leveduras e fungos. Pode ser
visualizado na Figura 3.61, Figura 3.62, Figura 3.63 e Figura 3.64.

A andlise dos resultados revelou que os produtos estudados, tanto os armazenados em
condicdes de temperatura e humidade controladas como os produtos sujeitos a altas
temperaturas estdo bem preservados pois ao fim de uma semana do controlo microbiolégico,
estdo isentos de contaminagéo. Esse facto vai ao encontro da ndo existéncia de variagcdo na
cor, odor ou aspeto das amostras durante todo o periodo do estudo.
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Amostras armazenadas na sala climatizada

Bactérias:

Figura 3.61 - Teste microbiolégico de bactérias, feito as amostras armazenadas na sala
climatizada

Amostras armazenadas na sala climatizada

Leveduras e fungos:

Figura 3.62 - Teste microbiolégico de leveduras e fungos, feito as amostras armazenadas na sala
climatizada
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Armazenadas na estufa a 50°C

Bactérias:

Figura 3.63 - Teste microbioldgico de bactérias, feito as amostras armazenadas na estufa a 50°C

Armazenadas na estufa a 50°C

Leveduras e fungos:

Figura 3.64 - Teste microbioldgico de leveduras e fungos, feito as amostras armazenadas na
estufa a 50°C
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Conclusdes

Esta dissertacdo teve como objetivo o estudo do potencial redox ao longo do tempo,
com a influéncia da temperatura, do pH e a influéncia dos sistemas redox, bem como as
quantidades do sistema de conservacao. Além disso, também se analisou o controlo
microbiolégico das dispersdes aquosas estudadas.

Concluiu-se que a variacao dos valores do potencial redox medidos ao longo do tempo
para todas as dispersfes aquosas estudadas, de gamas homopolimero VAM, VAM/Veova,
estireno/acrilicas e acrilicas puras, seguem a mesma tendéncia tanto a 20°C como a 23°C, com
pouca diferenca entre elas (a 23°C ligeiramente mais baixos). Concluiu-se também que a
adicéo dos sistemas de conservacéo, tanto individuais como em conjunto, ndo influenciam a
variacdo do potencial redox. O sistema de conservagéo 1 é estavel para todos os valores do
potencial redox ao longo do tempo de estudo e o sistema de conservagéo 2 € instavel para
todos os valores do potencial redox em todo o estudo nas duas temperaturas. O valor do pH ao
longo do tempo do estudo, ndo apresenta variacdes significantes, assim sendo a variagcdo do
potencial redox nédo se deve a influéncia do pH.

Podemos concluir que os valores do potencial redox da dispersdo A, homopolimero
VAM, ndo sdo influenciados pela variacdo da temperatura, tanto armazenada na sala
climatizada como na estufa a 50°C.

No caso da dispersdo Bi produzida h& quatro meses, 0s seus valores de potencial
redox apresentam diferencas quanto ao armazenamento na estufa a 50°C, sdo mais baixos
nestas condi¢cdes. O comportamento para a amostra recente e para a amostra produzida ha
quatro meses, indica influéncia da temperatura na variagédo do potencial redox.

Para as dispersGes Cs estireno/acrilica, e D2 acrilica pura, tanto produzidas
recentemente como produzidas ha quatro meses, os valores do potencial redox apresentam a
mesma tendéncia, mesmo com influéncia de alta temperatura (50°C).

Com a ajuda dos relatérios do laboratério externo, verificou-se que as dispersdes
estavam bem conservadas e qual a quantidade do sistema de conservagdo que ainda existia.
O controlo microbiolégico das quatro dispersdes estudadas revelou que apesar das alteraces
ocorridas nas quantidades dos conservantes, as mesmas encontram-se livres de
microrganismos. Quanto a quantidade do sistema de conservacédo 1, a dispersao VAM/Veova
sofre maior degradacdo, enquanto nas restantes trés dispersfes a quantidade do sistema de
conservacdo 1 se mantem. No que diz respeito ao sistema de conservacéo 2, a disperséo que
sofre maior degradacdo é a dispersdo estireno/acrilica, onde a perca é de trés quartos da
quantidade, e a dispersdo VAM/Veova onde a perca é de metade.
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As diferencas dos valores do potencial redox entre os dois laboratérios, poderdo
justificar-se devido a reprodutibilidade, £10mV do desvio padréo, mas principalmente devido ha
diferenca do tempo entre as medicdes dos dois laboratérios.

O sistema de conservacdo 1 é um sistema de atuacdo imediata e protege de bactérias
e leveduras, enquanto o sistema de conservacdo 2 é um sistema de atuacao lenta e tem uma
atividade fraca em bactérias e leveduras. Isto &, assim que a dispersdo é contaminada, o
sistema de conservacdo 1 seria o primeiro a atuar, com a destruicdo da contaminacédo, o
préprio sistema degrada. Na continuacdo da conservacao fica o sistema de conservacao 2 a
atuar.

Em relacéo a influéncia do pH, para todas as dispersdes, verificou-se que a alteracédo
do pH influencia a variacdo dos valores do potencial redox. Com a subida do valor do pH, o
valor do potencial redox baixa, efeito verificado durante o estudo em ambas as condi¢bes de

temperatura. O efeito da alteragdo do pH é muito visivel na dispersdo Bi da familia
VAM/Veova.

No que diz respeito a influéncia dos sistemas redox, tanto o sistema redox 1 para a
dispersédo B1, como o sistema redox 2 para a dispersdo D2, criam valores de potencial redox
adequados para a estabilidade dos sistemas de conservagdo. No caso da disperséo Bi, cria
valores de potencial redox adequados para a estabilidade do sistema de conservagéol, pois o
sistema de conservacdo 1 € estavel para valores de potencial redox +100mV. No caso da
dispersédo D2, cria valores de potencial redox adequados para a estabilidade do sistema de
conservagao 2, pois o sistema de conservagdo 2 € estavel para valores de potencial redox -
50mV.

Tanto a adicdo do sistema redox 1 a dispersdo Bi1 VAM/Veova, como a adicdo do
sistema 2 & dispersdo D: acrilica pura, sdo muito eficazes na reducdo do monémero residual
livre.

Mais uma vez o valor do pH nas duas condi¢des de trabalho, tanto no armazenamento
na sala climatizada como na estufa a 50°C, ndo sofrem altera¢cdes significativas, que poderiam
influenciar a variagdo do potencial redox.

O controlo microbiolégico (controlo do desenvolvimento de bactérias, leveduras e
fungos) das diferentes dispersdes aquosas estudadas, revelou que tanto as dispersfes
armazenadas em condi¢des de temperatura e humidade controladas como os produtos sujeitos
a altas temperaturas, estdo bem preservados, pois ao fim de 7 dias do controlo microbiolégico,
estdo isentos de contaminagéo. Esse facto vai ao encontro da n&o existéncia de variagcdo na
cor, odor ou aspeto das amostras durante todo o periodo do estudo.
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Trabalho Futuro

Como trabalho futuro seria interessante o estudo da variacdo do potencial redox com a
variacdo das quantidade e tipos de sistema redox a utilizar. O objetivo é de encontrar as
quantidades de sistema redox étimas, de forma a manter o sistema de conservagcdo em limites
6timos de atuacdo. Segundo objetivo € encontrar sistemas redox mais ou menos agressivos
conforme a disperséo querida.

Seria, também, pertinente estudar a estabilidade do sistema de conservacdo (ppm)
com a temperatura ao longo do tempo e encontrar conservantes mais “verdes-amigos do
ambiente”, de menor toxicidade e menos agressivos a natureza e ao ser humano.

Uma outra sugestdo, com objetivo de eliminar o fator tempo, que influencia na
comparacdo dos resultados, e atuagdo imediata, seria o envio das amostras das dispersdes
aqguosas sem sistema de conservagdo para laboratério externo, para doseamento do sistema
de conservacgéo e controlo das quantidades ao longo do tempo.

Um outro estudo interessante seria a inoculagdo de microrganismos nas dispersdes
para ver o comportamento do sistema de conservacao e a estabilidade das dispersbes a essas
condicoes.

Ainda uma outra sugestéo seria verificar a relagdo do mondmero residual livre com a
variacdo do potencial redox ao longo do tempo nas dispersées aquosas tal qual, para perceber
se existe uma relacéo entre eles.
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