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RESUMO

O presente trabalho tem como objetivo o desenvolvimento e a caracterizacdo de formulagdes
orientativas para tintas de base aquosa para renovagdes com um ligante core-shell acrilico puro produzido
pela Resiquimica — Resinas Quimicas, S.A.. Este trabalho teve como base o crescimento das preocupacgdes

ambientais e 0 aumento da remodelagao de habitagbes turisticas em Portugal.

Os revestimentos s&o constituidos por solventes, ligantes, pigmentos, cargas e outros aditivos, e séo
utilizados tanto para fornecer efeito decorativo, como para proteger o substrato. Os revestimentos em estudo
foram divididos de acordo com a sua concentragdo de pigmentos em volume em: esmaltes, tintas

acetinadas, tintas de interior/exterior e tintas interiores mate.

O objetivo especifico da presente dissertacdo foi a otimizagdo de diversas propriedades dos
revestimentos e, para tal, foi efetuada uma analise das formulagdes originais para determinar os parametros
a otimizar: resisténcia ao empilhamento (esmaltes aquosos), reologia e resisténcia ao empilhamento (tintas
acetinadas), resisténcia a fissuragdo a espessuras elevadas (tintas de interior/exterior), opacidade,
resisténcia a fissuragdo a espessuras elevadas e resisténcia a esfrega humida (tintas interiores mate). Foram
efetuadas diversas alteragdes relativamente aos constituintes das formulagdes originais, aos quais foram
aplicados um conjunto de métodos de caracterizagdo com o intuito de avaliar a influéncia de cada

modificagao nas propriedades dos revestimentos.

Verificou-se a elevada influéncia que cada constituinte detém nas propriedades finais de cada grupo
de revestimentos. Verificou-se que a otimizagdo de um parametro vem, por vezes, a custo de outros
parametros, pelo que se demonstrou essencial a obtengao da melhor conjugagéo possivel entre as diversas
propriedades dos revestimentos. Os objetivos principais do trabalho foram atingidos, e foram otimizadas as
propriedades propostas, com excegao das tintas mate interiores, nas quais 0 aumento da resisténcia a
esfrega humida e da opacidade resultou numa ligeira diminui¢do da resisténcia a fissuragdo a espessuras

elevadas.

Palavras-chave: revestimentos, esmaltes aquosos, tintas acetinadas, tintas de interior/exterior, tintas
interiores mate.
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ABSTRACT

The present dissertation has the objective of developing and characterizing formulations for water-
based coatings for renovations with a pure acrylic core-shell binder produced by Resiquimica - Resinas
Quimicas, S.A.. This work was based on the growth of environmental concerns and in the increase renovation

of tourist accommodations in Portugal.

A coating is composed of solvents, binders, pigments, fillers and other additives, and is used both to
provide decorative effect and to protect the substrate. The coatings under study were divided according to

their concentration of pigments by volume in: high gloss, semi-gloss, interior/exterior and matt interior paints.

The specific objective of the present dissertation was the optimization of several properties of the
coatings and for that, an analysis of the original formulations was made to determine the parameters to be
optimized: blocking resistance (high gloss coating), rheology and blocking resistance (semi-gloss paint), high
thickness cracking resistance (interior/exterior paints), opacity, high thickness cracking resistance and wet
scrub resistance (matt interior paints). Several changes were made regarding the constituents of the original
formulations, to which a set of characterization methods were applied to evaluate the influence of each

maodification on the properties of the coatings.

The influence of each component on the final properties of each group of coatings has been verified.
It has been found that the optimization of one parameter sometimes comes at the expense of other
parameters, whereby it has been found essential to obtain the best possible conjugation between the various
properties of the coatings. The main objectives of the work were achieved, and the proposed properties were
optimized, except for interior matt paints, in which the increased wet scrub resistance and opacity resulted in

a slight decrease in cracking resistance at high thicknesses.

Keywords: coatings, high gloss paint, semi-gloss paint, interior/exterior paint, interior matt
paint.
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CAPITULO 1 - ENQUADRAMENTO

Revestimentos e Mercado da Renovagao

Os revestimentos sdo uma parte inerente da sociedade como a conhecemos nos dias de hoje. Desde
0 seu aparecimento no palealitico superior, ha mais de 20 000 anos, ligado a manifestagdo artistica das
crencas do homem, que as aplicagbes e a composicdo dos revestimentos tém sofrido diversas alteragdes,
permitindo que estes evoluam em conjunto com a sociedade. Atualmente, os revestimentos séo utilizados
com dois objetivos, o primeiro € a sua capacidade para fornecer efeitos decorativos e estéticos aos materiais
onde sao aplicados, e o0 segundo é a prote¢ao dos mesmos, permitindo um aumento da sua durabilidade e,

como tal, economizar o consumo de recursos naturais que se encontram em crescente escassez no mundo.

Os mais recentes desenvolvimentos da industria das tintas estdo ligados ao crescimento dos
movimentos ecologistas, visando as regulagdes governamentais relativas a poluicdo do ambiente. Devido a
libertagdo/emissdo de solventes organicos e a elevada geragao de efluentes liquidos aquando da sua
produgao, os revestimentos sdo considerados produtos potencialmente agressivos para o0 meio ambiente,

pelo que o setor & fortemente regulamentado.

Os compostos organicos volateis, comummente denominados por COVs, sao hidrocarbonetos com
um ponto de ebuli¢do inferior ou igual a 250°C, a pressdo ambiente. Estes compostos s&o considerados
poluentes atmosféricos e contribuem para o efeito de estufa, prejudicando o meio ambiente e a saude do
Homem. Os COVs emitidos pelos revestimentos provém dos solventes que sao utilizados como fase liquida
durante a sua produgao, solventes esses que sdo emitidos para a atmosfera durante a aplicagdo e secagem
das tintas. Em 2004 foi publicada a Diretiva 2004/42, que limita a emissao de compostos organicos volateis
em 12 categorias de produtos de revestimentos decorativos. Assim, as necessidades do mercado levaram
ao aparecimento de novas tecnologias de revestimentos, que incluem tintas em pd, tintas com elevado teor
em soélidos e tintas curaveis por radiagcdo UV, passando também pela substituicdo de esquemas de base
solvente por sistemas aquosos e pelo investimento em sistemas de tratamentos de efluentes e outros

residuos.

O crescimento da economia global, assim como o crescimento da urbanizagéo e dos gastos em
construgao tém contribuido para o desenvolvimento desta industria, que pode ser dividida em trés mercados
principais: arquitetural/decorativo, industrial e de aplicagéo especial. De acordo com o Global Coatings Market
Overview [1], do Coatings World, o crescimento acima do nommal da atividade de construgéo levou o
mercado dos revestimentos decorativos a comportar-se como um dos principais impulsionadores da taxa de
crescimento global dos revestimentos. Esta corrente é confirmada pelo relatério Paint and Coating Industry
Overview [2], do IHS Markit, que afirma que do total de revestimentos globalmente produzidos em 2016,
cerca de 45% tém como fung&o a decoragéo e protecéo de novas construgdes, bem como a manutengéo
de estruturas existentes, outros 40% dos revestimentos s&o usados para decorar e proteger produtos
industriais e os 15% remanescentes sao utilizados para aplicagdes especiais como pinturas de trafego,
retoque de veiculos, revestimentos de alto desempenho para instalagdes e equipamentos industriais, assim

como para embarcagdes marinhas.



Segundo o Coatings Global, em 2017, o mercado global de revestimentos cresceu a uma taxa
estimada de 4,2% em termos de volume relativamente a 2016, com a Europa a representar o segundo maior
mercado, tendo em 2017 respondido por 19% do volume do mercado global de revestimentos, logo a seguir
a Asia que representou 52% do volume do mercado global. Prevé-se ainda que o crescimento em 2018 seja
novamente solido, embora ndo tao alto quanto em 2017.

Tal como o resto do mercado mundial, Portugal também esta a seguir a tendéncia de aumento do
consumo dos revestimentos decorativos/ arquiteturais. Devido a crescente explosdo de popularidade a nivel
mundial como um centro dinamico de arte, cultura e gastronomia, 0 nosso pais tem atraido o olhar de um
elevado nimero de turistas, o que proporcionou 0 aumento do nimero de dormidas em estabelecimentos

turisticos e inerentemente o crescimento do mercado das renovagdes das habitagdes com o mesmo fim.
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Figura 1.1-Numero anual de turistas em Portugal de 2010 a 2016 (INE).

O relatério Estatisticas da Construgdo e Habitagdo 2016, do Instituto Nacional de Estatistica (INE),
confirma esta premissa, demonstrando que o setor da construgio em Portugal apresentou fortes sinais de
crescimento, apos os anos de crise. Em 2016 o nimero de edificios licenciados em Portugal cresceu 10,9%
face ao ano anterior, com a construgao nova a continuar a ser predominante, representando 64,3% do total
de edificios licenciados. As obras para reabilitagdo de edificios contribuiram com um peso de 27,6% € as
obras de demolicao representaram 8,1% das obras licenciadas em 2016. Ja em 2017 os edificios licenciados
para construcdes novas aumentaram 35,3% e o licenciamento para reabilitagdo teve um crescimento de
17,3%.
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Figura 1.2- Evolugédo do Setor da Construgdo em Portugal (INE).

O aumento da remodelagdo é justificado pela existéncia de inumeras plataformas online que
permitem o aluguer de casas aturistas por pregos bastantes apelativos, o que levou a populagao a remodelar
casas antigas. S6 em 2016, a plataforma online para intermediacdo de alojamento Airbnb entregou a
Camara Municipal de Lisboa 2,8 milhdes de euros em taxas turisticas, tendo registado 718 mil hdspedes,

que geraram uma faturagio de 72 milhdes de euros para os proprietarios de imoveis.

Em suma, é de elevada importancia para o mercado o desenvolvimento de tintas com base ecolégica,
ou seja, que cumpram as diretivas ambientais, com uso na area arquitetonica/ decorativa, que satisfagam o

crescente aumento da remodelagéo de habitagdes em Portugal.

Objetivos

E objetivo geral deste trabalho o desenvolvimento e a otimizagdo de formulagdes orientativas para
tintas de base aquosa com um ligante core-shell acrilico puro produzido pelo Laboratério de Investigacao da
Resiquimica — Resinas Quimicas, S.A.. Pretende-se a otimizagao de 4 tipos de revestimentos para aplicagéo

decorativa: esmalte aquoso, tinta acetinada, tinta de interior/exterior e tinta interior mate.
Desta forma, s&o objetivos especificos deste trabalho:
= Otimizagdo dos quatro grupos revestimentos a partir das formulagdes originais;
= Caracterizagao dos revestimentos otimizados;

A presente dissertacdo tem uma elevada relevancia para a Resiquimica — Resinas Quimicas, S.A.,
que pretende produzir o ligante acrilico puro em estudo numa escala industrial e introduzi-lo no mercado,
pelo que é importante realizar um estudo que demonstre a potenciais clientes o grande leque de aplicagdes

deste ligante.



A Empresa

A Resiquimica foi fundada em 1957, com o nome Resintela — Resinas Sintéticas, Lda., com um foco
na producgao de resinas duras e foi a pioneira na produgdo de polimeros sintéticos baseados em colofénia
em Portugal. O Grupo Socer, Sociedade Central de Resinas, participava em 25% do seu capital e foi o
grande impulsionador da empresa, com o objetivo de promover um maior valor acrescentado ao produto

base da sua atividade de extragao, a colofonia.

A sua atual designacéo — Resiquimica — Resinas Quimicas, S.A. —foi adotada em 1961 e em 1963
realizou um contrato de licenciamento com a Chemische Werke Albert, que Ihe permitiu a introdugdo de
resinas alquidicas e resinas de poliéster na sua gama de produgao. O ano de 1966 ficou marcado pelo inicio
da produgao de emulsdes aquosas na empresa, e em 2002, contrariando a tendéncia da concentragéo de

negocios, a Resiquimica torna-se uma participada a 100% do seu sdcio fundador Socer.

Em 2009, a empresa entrou numa nova etapa que ficou assinalada por um investimento significativo,
quer do ponto de vista estratégico, quer do ponto vista operacional, e foi realizada uma transa¢éo com o
terceiro maior fabricante de tintas da Europa, o grupo francés Materis Paints, que permitiu a obtengao de um

novo leque de clientes e de informagdes técnicas.

Até aos dias de hoje, a Resiquimica tem apostado na evolugéo e crescimento da empresa,
apresentando como missao o desenvolvimento, a produgéo e a comercializagao de emulsées aquosos
(Polidisp®), resinas alquidicas (Polikyd®), resinas acrilicas de base solvente (Rescryi®) e resinas de poliéster

insaturado (Resipur®) para diversos setores do mercado.

A Resiquimica dispde de trés laboratérios para as suas areas de atuagdo: Controlo de Qualidade
(LCQ), Assisténcia Técnica e Aplicacéo (LAT) e Investigagdo e Desenvolvimento (LID). O desenvolvimento

do trabalho pratico apresentado foi realizado inteiramente no laboratério de Assisténcia Técnica e Aplicagéo.

Segmentagao da Dissertacao

Esta dissertacéo foi organizada de forma a facilitar o seu melhor entendimento, e para tal encontra-
se dividida em 6 capitulos, com inicio numa introdugao tedrica dos conceitos, seguida pela descricdo da
metodologia e dos métodos aplicados para a caracterizagcao dos diversos revestimentos, apresentacdo dos

resultados obtidos e finalizando com uma breve discusséo dos resultados.

O segundo capitulo compreende uma introducéo tedrica onde € possivel encontrar nogdes basicas
sobre as dispersdes aquosas de polimeros. Encontra-se especificada a polimerizagido em emulsao e o seu
mecanismo cinético, os principais componentes necessarios para 0 processo, assim como algumas
vantagens que esta apresenta relativamente a outros tipos de polimerizagdes, finalizando com referéncias

aos polimeros core-shell e as dispersdes aquosas acrilicas.

O terceiro capitulo compreende uma introdugao tedrica acerca das nog¢bes basicas relativas aos

revestimentos aquosos decorativos, com especificagdes no que diz respeito a sua definicao assim como os



principais constituintes dos revestimentos, seguido de uma descrigdo dos diferentes grupos de revestimentos

de acordo com o seu CPV.

O quarto capitulo abrange a metodologia empregue na otimizagéo das formulagdes e um resumo
dos métodos de ensaio aplicados para a caracterizagao das formulagbes. Na primeira parte deste capitulo &
possivel encontrar o planeamento empregue na otimizagdo dos novos revestimentos, assim como a
determinagdo dos parametros a otimizar em cada grupo e a descricdo do processo de produgéo dos
revestimentos. Na segunda parte, estao descritos os diversos métodos que sao aplicados aos revestimentos
a fim de testar se as alteragbes efetuadas nas formulagbes apresentam os efeitos esperados. Os métodos
de ensaio estdo divididos em dois grandes grupos: os métodos para o produto tal e qual e os métodos para

0 produto aplicado.

No quinto capitulo sdo apresentados os resultados obtidos e a discussao dos mesmos. O capitulo
encontra-se dividido em quatro subcapitulos, cada um correspondente a um tipo de revestimento, que se
encontram organizados por ordem crescente de CPV: esmaltes aquosos, tintas acetinadas, tintas de

interior/exterior e tintas interior mate.

O sexto capitulo € composto pelas principais conclusGes retiradas deste estudo e por possiveis

projetos que possam vir a ser desenvolvidos.






CAPITULO 2 - DISPERSOES AQUOSAS DE POLIMERO

A possibilidade de produzir polimeros com propriedades Unicas e as preocupagdes ambientais,
juntamente com a regulamentacao para substituir sistemas baseados em solventes por produtos a base de
agua, sdo apenas alguns dos fatores que tém contribuido para o desenvolvimento da industria da

polimerizagdo em emulsao e a consequente produgao de dispersdes aquosas.

O mercado dos polimeros de emulsdo a base de agua representa um importante segmento da
industria quimica, com as maiores classes de disperstes comercializadas a serem constituidas por: acrilicos
e estireno-acrilicos, homopolimeros e copolimeros de acetato de vinilo, poliuretano e estireno-butadieno
carboxilado [3]. Com base na industria de uso final, 0 mercado global de emulsdo de polimeros é
segmentado em: tintas e revestimentos, adesivos, ligantes, aditivos para papel, materiais de construgéo,
modificadores de impacto para matrizes plasticas, testes de diagndstico e sistemas de administragdo de
medicamentos [4].

A presente dissertacdo tem por base um ligante que é obtido a partir da polimerizagado em emulsao
de acrilatos, pelo que neste capitulo vai existir um maior foco neste tipo de processo, nas suas caracteristicas
€ principais vantagens.

2.1. Historia dos Polimeros

Ao longo das Ultimas décadas tém ocorrido evolugdes significativas na produgdo dos polimeros,
nomeadamente progressos na produgao de polimeros sintéticos, que representam um enorme marco para

a humanidade e para a fase de desenvolvimento tecnoldgico em que nos encontramos atualmente.

Os polimeros sintéticos s&o constituidos por longas cadeias de atomos organizados em padrées que
podem ser manipulados de forma a obter as propriedades necessarias para a aplicagéo final requerida.
Assim, podem apresentar um vasto leque de usos e funcionalidades, permitindo a substituicao dos recursos
naturais, relativamente aos quais 0 Homem demonstra cada vez uma maior preocupagdo em poupar, €

libertando as pessoas de restricbes econdmicas impostas pela escassez dos mesmos.

O termo polimero foi criado em 1832 pelo quimico sueco J.J. Berzelius, com o objetivo de diferenciar
moléculas organicas constituidas pelos mesmos elementos quimicos, mas com propriedades quimicas
diferentes. No entanto, o termo s veio a ser utilizado, como é conhecido nos dias de hoje, anos mais tarde

guando Herman Staudinger se dedicou ao estudo das macromoléculas [5].

A industria dos polimeros s6 teve o seu inicio em 1839, quando Charles Goodyear desenvolveu o
processo de vulcanizagdo da borracha natural, aumentando consideravelmente o seu consumo para a
fabricagao de pneus e de camaras-de-ar. O processo de plastificagdo do nitrato de celulose, desenvolvido
pelos irmaos Hyatt em 1870, permitiu a produgao de um composto utilizado para a produgao de bolas de
bilhar, bonecas, escovas de dentes e muitos outros, contribuindo também para o desenvolvimento da
industria [5].



Em 1907, Lord Beakeland desenvolveu o processo de produgao de resina fendlica ou Bakelite (nome
comercial), o primeiro polimero essencialmente sintético registado. No entanto, a estrutura macromolecular
dos polimeros s6 foi realmente estudada em 1920, pelo professor de quimica organica, Hermann Staudinger,
que se dedicou a este estudo com o objetivo de melhorar a sua compreenséo dos compostos organicos.
Em 1922, Staudinger previu que as moléculas poliméricas se podiam cristalizar, mesmo com elevados pesos
moleculares, deixando a sintese dos polimeros de ser apenas um fendmeno natural. No entanto, o seu
trabalho s6 foi devidamente reconhecido apds anos de controvérsia, acabando por ganhar o Prémio Nobel
da Quimica em 1953 [5].

Esta descoberta abriu as portas a novas descobertas na area, assim como ao desenvolvimento de

novos processos de produgao e técnicas de caracterizagio para novos polimeros.

2.2. Polimerizacao em Emulsao

O primeiro mecanismo de polimerizagdo em emulsao foi proposto por Harkins [6], estudado do ponto
de vista quantitativo por Smith e Ewart [7] e modificado por Gardon [8], que concordaram que a polimerizagdo
em emulséo pode ser resumida a um processo complexo constituido por dois mecanismos simultaneos, a

polimerizagdo do mondmero em polimero e a emulsificagdo do mesmo.

A polimerizagdo em emulsdo ocorre num sistema heterogéneo composto por um ou mais
monomeros relativamente hidrofébicos, dispersos numa fase aquosa continua e estabilizados por
tensioativos, na presenca de um iniciador soltvel em agua e de diversos aditivos [9]. O seu mecanismo pode
ser resumido em trés intervalos distinguiveis pelo niumero de particulas de monémero por litro de solugao

(Np) e pela existéncia de uma fase separada de monémeros:
l. Formmacgao de Particulas;
IIl.  Crescimento das Particulas;
M. Esgotamento.

O primeiro intervalo comega aquando da adicdo do mondmero a fase continua. Como este &
ligeiramente hidrofébico, ou seja, ndo € completamente insolivel no meio aquoso, uma pequena fragdo
dissolve-se na fase continua enquanto que a maior porgao de monémero € dispersa em goticulas com
didametros que podem ir de 1-100 um, e que sao estabilizadas pelas moléculas de tensioativos (repulsdo
electroestatica, caso o tensioativo seja idnico, ou estérica, caso seja nao-idnico) presentes no meio [3, 10].
Quando a concentragéo deste excede a concentragdo micelar critica (CMC), o excesso de moléculas de
tensioativo forma agregados coloidais — micelas - constituidos por 50-150 moléculas com dimensbées que
variam de 2-10 nm [10, 11]. As moléculas de tensioativos dispdem-se nas micelas com a sua por¢éo de
hidrocarbonetos (hidrofébica) apontada para o interior e com a porgao idnica (hidrofilica) orientada para a
fase aquosa.

A adi¢do do iniciador e o posterior fomecimento de energia ao sistema resultam na decomposicao

das moléculas de iniciador e na consequente formagdo de um eletrao reativo desemparelhado na fase



aquosa, denominado radical. O radical tem como fungio quebrar a ligagéo dupla existente entre os dois
atomos de carbono da molécula monomérica insaturada, criando uma reagao de adicdo em cadeia. Devido
a sua solubilidade em &gua, os radicais séo formados na fase aquosa, onde vao atuar na pequena fragao
de mondmero dissolvida em &gua, formando radicais oligoméricos [4, 9, 11].

Os radicais oligoméricos vao crescer lentamente, devido a pouca quantidade de monémero
dissolvido em agua, e, quando € atingido um comprimento critico da cadeia, tornam-se suficientemente
hidrofébicos para entrar na fase organica da emulsao. Devido a elevada quantidade de micelas e a sua maior
area superficial total, comparativamente as goticulas de mondémero, os radicais migram, quase na totalidade,
para as micelas onde vai ocorrer a reagédo de polimerizagédo — nucleagéo heterogénea [12]. Apds a entrada
do radical, as micelas passam a denominar-se particulas de polimero e vao crescendo com a continuagéo
da polimerizagao por adicdo do mondmero vindo da fase aquosa. Também ¢é possivel que a formagao de
particulas de polimero ocorra através de nucleagdo homogénea, caso os radicais oligoméricos crescam na
fase aquosa até ao ponto em que deixam de ser solUveis em agua e precipitam, esse precipitado vai ser
estabilizado por emulsionantes e 0 mondmero vai difundir-se para dentro das novas particulas, permitindo o

rapido crescimento da cadeia [3].

O primeiro intervalo termina com o0 aumento do tamanho das particulas e consequente diminuigdo do
tamanho das goticulas de monémero, e com a diminuigdo constante do nimero de micelas até que ao seu

total desaparecimento, por transformacgao em particulas de polimero [3].

No segundo intervalo ja ndo existem micelas e o nimero de particulas mantém-se constante, com as
goticulas de mondmero dispersas na fase aquosa a servir de reservatdrios que asseguram que a
concentragao de mondmero dentro de uma particula se mantenha constante [13, 14]. Na presenca de tais
reservatorios, a concentragao de mondémero nas particulas de polimero atinge o seu valor maximo, valor que

se mantém constante ao longo deste intervalo [3].

O terceiro intervalo tem inicio apds a exaustdo das goticulas de mondmero, sendo neste que ocorre
a polimerizagao do restante mondmero [13, 14]. No final da polimerizagéo € obtida uma dispersao coloidal
de particulas de polimero insoltiveis em meio aquoso, denominada latex e composta por cerca de 40 a 60%
de particulas esféricas de polimero solido e com uma concentragdo de aproximadamente 10 particulas por
mL de latex [15].

Em suma, no intervalo | ocorre a nucleagéo, um aumento do numero de particulas e existe presenga
de micelas, no intervalo Il a concentragdo de mondmero nas particulas ndo varia com o decorrer da
polimerizagao, pelo que é atingida uma taxa de polimerizagéo constante neste intervalo. A polimerizagao
prossegue e 0 mondmero é consumido do intervalo Il para o lll. No intervalo Ill, 0 monémero restante é
transformado em polimero pelo que a sua concentragdo continua a diminuir, assim como a taxa de

polimerizagao, até o final da reagao.
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Figura 2.1- Polimerizacdo em emulséo [15].

2.3. Mecanismo e Cinética da Polimerizagcao em Emulsao

A polimerizagdo em emulsdo segue um mecanismo de polimerizagao por radicais livres através de
uma série de passos denominados: iniciagdo, propagacado e terminagdo. O mecanismo comega com a
iniciagdo na qual ocorre a decomposi¢ao do iniciador e a formagao de dois radicais livres que vao transmitir
a sua atividade as moléculas de monémero insaturado, convertendo-as em radicais em crescimento, e pode

ser representada a partir das seguintes equagoes:
I - 2R
R +M — RM:

Segue-se a propagagao, na qual o radical em crescimento reage com uma molécula monémero,
guebrando a sua ligagdo dupla, e forma um centro ativo que vai reagir com outras moléculas de monémero

adicionando-os a cadeia de polimero em crescimento, tal como representado na seguinte equagao:
RM +nM - Py,

O mecanismo ¢ finalizado com a terminag&o, na qual o radical é desativado através da reagdo com

outro radical:
P+ By = Poym

Também é possivel terminar a polimerizagéo através da adigdo de um agente de transferéncia de
cadeia, que atua através da remog&o de um atomo de algumas substancias presentes na mistura de reagao

para originar um novo radical que pode ou n&o iniciar outra cadeia [15]:

P,+T—A->PT+A
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Como foi anteriormente referido, os radicais oligoméricos sdo formados na fase continua do sistema
e, dependendo das condi¢cbes desse mesmo sistema, podem seguir diferentes vias, como entrar nas
particulas de polimero, entrar nas micelas (nucleagdo heterogénea), propagar-se na fase aquosa até se
tornarem insoluveis e precipitarem formando novas particulas poliméricas (nucleagdo homogénea) ou

terminar com outros radicais na fase aquosa [11].

A compartimentalizagao dos radicais, isto € a distribuicdo dos radicais pelas particulas, tem profundas
implicagdes tanto na taxa de polimerizagéo quanto na microestrutura do polimero e é a caracteristica cinética
mais distintiva da polimerizagdo em emulsdo. Devido ao pequeno tamanho das particulas presentes no
meio, existe em média menos de um radical por particula inchada de monémero [11]. Da compartimentagéo
advém diversas caracteristicas que tornam este sistema singular relatvamente a outros tipos de
polimerizagdes. A taxa de polimerizagdo aumenta com o aumento do nimero de particulas, e consequente
diminuicdo da concentragdo de radicais, € assim € possivel a obtengdo de maiores pesos moleculares
devido ao maior tempo de vida dos radicais. Através do aumento do numero de particulas € possivel

aumentar simultaneamente a taxa de polimerizagdo e o peso molecular [11].

2.4. Principais Componentes da Polimerizagao em Emulsao

A escolha dos componentes do sistema € crucial ndo apenas para as propriedades do produto final,
mas também para o processo de polimerizagdo. Como foi previamente referido, os principais componentes
necessarios para a polimerizagédo em emulsdo sédo os monémeros, o meio de dispersao, o tensioativo, 0s

iniciadores e outros aditivos que possam ser necessarios.

2.4.1. Meio de Dispersao

O meio reacional utilizado na polimerizagdo em emulsao é a dgua que para além de atuar como meio
de transferéncia do mondmero para as particulas, € também o local onde ocorre a decomposicao do

iniciador, a formagao de radicais e a aglomeracao do surfactante em micelas [15].

A agua € um componente inerte, barato e ecoldgico que proporciona uma excelente transferéncia de
calor. A sua capacidade para conduzir o calor permite obter taxas de polimerizagcdo mais rapidas, ao mesmo

tempo que mantém a viscosidade da reagao baixa [16]

A qualidade da agua tem uma elevada importancia, pois a presenca de ides estranhos ou de uma
concentracao descontrolada de ides pode interferir no processo de iniciagdo e ter um efeito inibidor na
polimerizagdo, ou pode interferir na agéo do tensioativo e conduzir a floculagdo da emulsdo. Como tal,

recorre-se ao uso de agua desmineralizada [10].
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2.4.2. Monomero

Mondmeros (do grego mond, unico, € méro, parte) sdo moléculas organicas insaturadas de baixo
peso molecular que reagem entre si para formar macromoléculas denominadas polimeros. A polimerizagio
em emulsao requer mondmeros polimerizaveis por radicais livres com uma solubilidade limitada em agua.
Juntamente com o meio de disperséo, estes sdo os constituintes presentes em maior quantidade no reator

perfazendo até 95% da composi¢ao da emulsao [15].

Como os mondmeros apresentam uma estrutura e propriedades quimicas e fisicas diferentes, &
importante considerar quais as propriedades finais pretendidas para o polimero de forma a conseguir uma
boa conjugacéo de mondémeros. A caracteristica que mais se deve ter em conta na escolha dos monémeros
€ a temperatura de transicao vitrea (Tg), ou seja, a temperatura a que o polimero transita de um estado de
elevada viscosidade para um estado relativamente rigido. Esta € uma propriedade importante para a dureza
e a durabilidade mecanica de um polimero, permitindo a sua divisdo em dois grupos funcionais: monémeros

macios € monomeros duros.

Para além dos mondmeros que constituem grande parte da emuls&o, também podem ser utilizadas
pequenas quantidades de mondmeros com fungdes especificas. Aqui salientam-se os mondémeros
estabilizadores - que estabilizam o polimero através da criagido de uma esfera hidrofilica a volta da particula
ou servindo como coloides protetores internos, e t€m um papel importante na preparagéo, formulagao e
armazenamento das dispersdes-, € 0s mondmeros reticulantes — que sao responsaveis pela otimizagao de
certas propriedades de aplicagdo da dispersao, como a dureza pendular, a resisténcia ao empilhamento e o

alongamento/elasticidade [17].

2.4.3. Tensioativos

Os tensioativos sao utilizados na polimerizagdo em emulsdo com o objetivo de estabilizar as particulas
de emulsao, através da sua adsorg¢do ou incorporagdo quimica na superficie da particula, impedindo que
estas coagulem. Estes componentes podem ser divididos em dois grandes grupos, os emulsionantes,

também conhecidos como agentes tensioativos, e os coldides protetores [11].

Os emulsionantes sao compostos anfipaticos de baixo peso molecular, constituidos por uma cabeca
hidrofilica (grupo polar) e uma cauda hidrofébica (grupo ndo polar), combinagdo leva que as moléculas se
organizem em micelas. Estes compostos tm uma elevada importancia para a polimerizagéo e qualquer
alteragdo na sua concentragio pode afetar diversos parametros do sistema, pois para além de realizarem a
dispersao e estabilizagdo da fase monomeérica, pemmitem controlar a velocidade da polimerizag&o, o diametro

das particulas e obter uma boa estabilizagao das particulas de polimero em crescimento [17, 18].

Os emulsionantes sao classificados de acordo com o seu grupo hidrofilico como aniénicos, em que
a parte hidrofilica € um aniao, catiénicos, em que a parte hidrofilica € um catido, anfotéricos, em que a parte
hidrofilica depende do pH, e ndo idnicos, em que a parte hidrofilica € um componente nao iénico [17]. Os
tensioativos comummente utilizados na polimerizagédo em emulsdo sdo os anionicos, que podem ser

empregues a qualquer temperatura e sdo bastante eficazes em manter a estabilidade mecanica das
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dispersdes. Os nao-idnicos sao sensiveis a temperaturas elevadas, podendo originar formagao de coagulos
a cerca de 60°C, no entanto, ao serem comretamente empregues tém a capacidade de aumentar a
estabilidade quimica das dispers6es. Estes sdo, na maioria das vezes, utilizados em conjunto com os
emulsionantes aniénicos para melhorar a estabilidade de congelamento-descongelamento e de
cisalhamento do polimero ou para auxiliar no controlo do tamanho de particula e distribuicdo de tamanho.
Os anfotéricos podem apresentar propriedades anionicas ou catidnicas, dependendo do pH do meio, e os
catiénicos tendem a reagir com persulfatos e sdo os menos utilizados, visto serem mais dispendiosos do que

0s anionicos [10].

Os coldides protetores sdo compostos poliméricos de elevado peso molecular, sollveis em agua,
que podem ser utilizados sozinhos ou em combinagdo com emulsionantes. Sao adicionados em pequenas
quantidades a mistura e nao formam micelas, pelo que atuam através da sua incorporacdo parcial nas
particulas de polimero. O seu uso pemite o ajuste de diversas propriedades da dispersdo, como a absor¢cdo

de agua, a viscosidade e a distribuicdo de tamanho das particulas [17].

2.4.4. Iniciadores

Os iniciadores sdo compostos preferencialmente sollveis em agua, cuja fungao é gerar radicais livres
para posterior quebra da ligacdo dupla entre os dois atomos de carbono da molécula monomérica e,
consequentemente, iniciar a propagacao das moléculas de polimero. A quantidade de iniciador empregue
no sistema ndo deve ser demasiado elevada para ndo prejudicar a estabilidade da dispersao, por

degradagéo do coldide protetor e resultante diminuigéo da viscosidade.

A formagao dos radicais livres pode ocorrer de duas formas, por cisdo homolitica de uma ligagdo
simples, através do fomecimento de calor ao sistema, ou através da transferéncia de um eletrdo, para um
ido ou uma molécula, denominada uma iniciagao redox [17]. Os compostos usualmente utilizados como
iniciadores sao o persulfato de potassio, de sédio e de aménia, que se decompdem termicamente na fase
aquosa para originar dois radicais sulfato que podem iniciar a polimerizagéo [15, 18]. O perdxido de
hidrogénio também é usado como iniciador, decompde-se a 80°C, no entanto, pequenas impurezas, como
vestigios de sais metalicos e alcalinos, catalisam fortemente a decomposigdo. Quando a polimerizagéo,
ocorre a temperaturas relativamente baixas devem ser empregues os chamados iniciadores redox, como os
peréxidos (compostos de enxofre com elevado estado de oxidacéo), que produzem radicais livres através

de uma reacao de oxidagao-redugao [15, 18].

2.4.5. Outros

Existe uma enome diversidade de componentes, com um vasto leque de fungdes, que podem ser
adicionados ao sistema da polimerizagdo em emulsdo. Os mais comuns s&o os reguladores de pH, os

agentes de transferéncia de cadeia, os agentes anti-espuma e os conservantes.

Os reguladores de pH, também conhecidos como tampdes de pH, s&o utilizados para estabilizar a

emulsdo aquando de alteragdes de pH. O tampao de pH mais utilizado & o acetato de sddio, no entanto a
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escolha do regulador mais adequado tem por base a zona de pH para a qual se quer ajustar a emulséo, no
caso de se ajustar o pH para a zona &cida utiliza-se o acido férmico, por outro lado, se se quiser ajustar o pH
para a zona basica utiliza-se a amoénia ou a soda caustica. Para que n&o ocorra a coagulagéo da dispersao

devido a presenca de sais, a adigdo de reguladores de pH deve ser moderada.

Os agentes de transferéncia de cadeia impedem a formag&o de cadeias com um comprimento
superior aos padrbes requeridos para o processo, isto €, regulam o crescimento da cadeia e 0 peso molecular

do polimero obtido.

Os agentes anti-espuma sao utilizados devido ao potencial que os emulsionantes possuem para a
formacao de espumas altamente prejudicais para a reagdo, dificultando o seu controlo e podendo levar a
formacao de grumos, e também para a aplicacéo, pois os fimes podem apresentar pontos de fragilidade

devido ao ar presente.

Os conservantes sao utilizados no &mbito de prevenir a decomposi¢édo do polimero, devido a agao
de fungos, algas ou bactérias junto da matéria organica presente na emulsdo. A escolha do conservante esta

relacionada com a tendéncia que a dispersao tem para se decompor, assim como com o seu pH.

2.5. Vantagens da Polimerizagcao em Emulsao

A grande variedade de aplicagbes e a difusdo de seu uso na industria quimica sdo apenas algumas
das consequéncias do grande leque de vantagens técnicas que a polimerizagido em emuls&o oferece sobre

outros métodos de polimerizagéo.

O meio de dispersao utilizado na reagao, por si s6, contribui com um elevado nimero de vantagens.
A agua é um composto inodoro, atdxico, ndo inflamavel, e acima de tudo economicamente acessivel, o que
apresenta uma elevada importancia visto este tratar-se do componente em maior quantidade no reator [9,
15]. O uso de uma fase continua aquosa em vez de solventes organicos, que contribuem para o aumento
dos COV's, torna o processo mais ecoldgico, facilita o controlo da seguranga dos trabalhadores, tanto devido
a diminuicdo da sua exposigao a solventes perigosos como na diminuigao do risco de manuseamentos dos

mesmos.

Este tipo de polimerizago oferece a possibilidade da produgdo de uma emulsdo com alto teor em
solidos e baixa viscosidade, assim como um melhor controlo da temperatura através de uma transferéncia

de calor mais rapida durante a polimerizagéo [15, 19].

A compartimentalizagao radicalar permite a obtencao simultanea de elevadas taxas de polimerizagao
e de polimeros com elevados pesos moleculares [4]. Pode ainda afirmar-se, na maioria dos casos, que na
polimerizagdo em emulsdo, o peso molecular, a viscosidade e a velocidade de reagdo sdo fatores

independentes entre si [20].

Outra caracteristica muito importante e vantajosa neste tipo de polimerizagdo é a possibilidade de
alimentagdo de componentes ao reator em diversas fases da polimerizagao, permitindo a obtengdo de
copolimeros com uma grande diversidade de propriedades fisicas que, caso contrario, ndo seriam possiveis

de combinar [15].
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2.6. Polimeros Core-shell

Os polimeros core-shell, provenientes de dispersdes aquosas poliméricas com morfologia
heterogénea, sdo particulas de emulsao constituidas por duas fases distintas: o nicleo (core) e o invélucro
(shell) [21]. Este tipo de polimeros, de estrutura esférica, apresentam um nucleo constituido por polimeros
macios, que pode ser solido, liquido, gasoso ou de hidrogel, e um invélucro geralmente sélido, constituido
por polimeros duros [22].

Tendo em conta a constituicdo destas particulas de emulsdo, € importante de salientar a diferenca
entre o que define um polimero macio e um polimero duro. A diferenga entre estes dois tipos de polimeros
reside na temperatura de transigdo vitrea (Tg) dos homopolimeros correspondentes, isto €, na sua
temperatura de transigao do estado vitreo para o estado elastico [23]. Enquanto que os polimeros macios
apresentam uma Tg inferior, os polimeros duros apresentam uma Tg superior, € com o objetivo de se obter

uma dureza intermédia e propriedades equilibradas, misturam-se estes dois tipos de mondémeros.

Solido, Liquido, Gas ou
Hidrogel

Solido

Figura 2.2- Estrutura de um polimero core-shell [22].

Através da traducéo das propriedades do nucleo para o invélucro, é conferida uma combinagdo de
propriedades superiores que tem atraido as aten¢des da industria e que seriam impossiveis de alcangar
através da utilizagdo dos mondmeros isolados [22]. Como as propriedades fisicas do filme de polimero de
emulsao so critérios muito importantes para determinar as suas aplicagdes praticas e estao estreitamente
dependentes da estrutura, do peso molecular e da morfologia das particulas de emulsdo, o “design de
particulas” permitiu alcangar diversas aplicagdes importantes em revestimentos de superficie, adesivos,

maodificadores de impacto, plasticos e campos de biomedicina [24, 25].

Existem diversas maneiras de produzir este tipo de polimeros, no entanto o método mais
comummente utilizado € a polimerizagido em emulsdo em duas fases. No primeiro passo de polimerizagéo
¢é formado o nucleo com sistemas homopoliméricos ou copoliméricos, enquanto que no segundo passo &
formado o invdlucro, também com sistemas homopoliméricos ou copoliméricos, mas geralmente diferentes

dos que formam o nucleo [26].

Monémero1 —— .

Figura 2.3- Método de preparagdo de polimeros core-shell por polimerizagdo em duas
etapas [22].

Mondmero 2
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CAPITULO 3 - REVESTIMENTOS AQUOSOS

3.1. Revestimentos

Os revestimentos sdo empregues com o objetivo de proteger o substrato contra agdes destrutivas de
agentes exteriores e, também, de lhe fomecer uma estética apelativa. A proporcdo em que estas duas
fungdes influenciam a formulag&o do revestimento esta inerentemente dependente da finalidade do mesmo.
Assim, na formulagao de um revestimento é essencial que o produto final apresente as propriedades que lhe
permitem cumprir os objetivos para o qual foi concebido. As propriedades gerais mais importantes que se

atribuem aos revestimentos s3o:

= Poder de cobertura, isto é, a capacidade que o revestimento apresenta para cobrir o

substrato de forma obliterar a cor, fissuras ou defeitos;

= Aderéncia as superficies, independentemente do tipo de revestimento ou aplicagdo em

uso;

= Impermeabilizagdo, que consiste na capacidade que o filme de revestimento, apds a

secagem, apresenta para criar uma barreira eficaz a penetragdo de agua e humidade;

= Elasticidade, ou capacidade que o fime depois de seco deve ter para conseguir

acompanhar dilatagdes e contragdes do substrato, mantendo a sua dureza e resisténcia;

= Durabilidade, que representa a capacidade do filme para manter a sua cor e caracteristicas

durante o maior periodo de tempo possivel.

Desta forma, uma tinta pode ser definida como uma composigao pigmentada liquida, pastosa ou
solida que, quando aplicada em camada fina sobre uma superficie apropriada, no estado em que é fomecida
ou apos diluicdo ou dispersao em produtos volateis, ou fusao, € convertivel, ao fim de certo tempo, numa

pelicula sélida, continua, corada e opaca [27].

Os revestimentos podem ser divididos em dois grandes grupos, revestimentos de base solvente e
revestimentos de base aquosa. Nesta dissertacao vao ser abordados os revestimentos aquosos, que podem
ser descritos como qualquer tipo de revestimento que utilize agua como solvente. Este tipo de revestimento
esta a ganhar cada vez mais importancia no mercado, representando a maior categoria de revestimentos
usada globalmente, ndo s6 devido ao imenso leque de aplicagdes que apresenta, que vai desde a pintura
automovel até as tintas de impressao, como também devido ao facto de ser bastante mais ecoldgico que os

revestimentos a base de solventes organicos.

Os revestimentos com base aquosa detém diversas vantagens, relativamente a revestimentos de
base solvente, como o facto de cumprirem os regulamentos norte-americanos e europeus que regem as
emissdes de COV, assim como apresentarem uma menor toxicidade, visto o solvente utilizado ser isento de
odor e ser atdxico, e ainda de apresentarem uma maior facilidade na limpeza dos equipamentos e materiais

de aplicagao dos revestimentos, eliminado o uso de acetona ou diluente.
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3.2. Principais Constituintes

Os revestimentos sdo essencialmente constituidos por: um veiculo volatil, que representa os
constituintes liquidos, um veiculo fixo, que representa os constituintes formadores de pelicula, por cargas

e pigmentos, também denominados como constituintes pigmentarios, e por outros aditivos.

A compreensao da composi¢ao e da influéncia de cada um dos constituintes dos revestimentos na
sua aplicagao e propriedades finais € muito importante para entender o seu comportamento, assim como
para avaliar possiveis alteragbes que possam ser aplicadas. No seguimento deste capitulo vao ser
abordados todos os constituintes aqui referidos de forma detalhada para uma melhor compreenséo das

propriedades dos revestimentos.

D

Figura 3.1- Principais consituintes de uma tinta.

3.2.1. Ligante

O ligante, também denominado veiculo fixo, pode ser definido como um conjunto de componentes
dos revestimentos ou produtos similares que permitem a formagao de uma pelicula sélida [27]. Por outras
palavras, o ligante € um material resinoso que envolve as particulas de pigmentos e cargas, unindo-as, sendo

também o responsavel pela ades&o do revestimento ao substrato apos a sua secagem [28].

A escolha do ligante é fundamental, visto afetar praticamente todas as propriedades do revestimento,
desde a durabilidade, a resisténcia mecénica e a resisténcia a esfrega himida, passando pelo brilho,
fissuragao entre muitas outras propriedades.

Na presente dissertagao, o ligante utilizado é uma emulséo acrilica pura, com polimeros core-shell.
As resinas acrilicas séo constituidas por polimeros e copolimeros com monémeros de ésteres de acrilato e
metacrilato, e por vezes, outros mondmeros de vinil, como o estireno, que sao utilizados com o objetivo de

reduzir o seu prego [29].

O mercado das resinas acrilicas esta em constante expansao e o seu crescimento tem ocorrido em
funcao das emuls6es acrilicas. As principais areas de aplicagao destas resinas concentram-se nas tintas
decorativas, industriais e de marcagao, no entanto, € devido ao seu extenso uso nas tintas decorativas que

as resinas acrilicas lideram o mercado dos revestimentos.

As principais propriedades de um filme formado a partir de uma resina acrilica, que as tornam
extremamente aptas para aplicagbes exigentes, sao [23, 30]:

=  Durabilidade no exterior;
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= Estabilidade aos raios UV;

= Auséncia de cor;

= Resisténcia a temperaturas elevadas;

= Excelente dureza;

» Resisténcia a hidrolise;

=  Flexibilidade e resisténcia a fragilizagao;
= Excelente retencéo de brilho;

= Adaptagdo as necessidades da aplicagao final através da escolha ou combinagdo de

diversos tipos e proporgdes de mondmeros.

De acordo com a temperatura de transigao vitrea (Tg), que corresponde a temperatura abaixo da
qual um polimero amorfo se torna duro e fragil e acima da qual € macio, os monémeros acrilicos, podem ser
classificados em duros (metacrilato de metilo e acetato de vinilo), macios (acrilato de etilo, acrilato de 2-
etilhexilo e metacrilatos de cadeia longa) ou reativos, como os mondémeros acidos (acido metacrilico) que
s&0 muitas vezes utilizados para aumentar a dispersao do pigmento. De salientar que, pode ser selecionada
atemperatura de transi¢ao vitrea dos monémeros para melhorar multiplas propriedades do filme, que podem
incluir resisténcia a intempéries, resisténcia a humidade, permeabilidade ao oxigénio, flexibilidade e dureza.
Por exemplo, a forga adesiva pode ser aumentada através do uso de monémeros com baixa temperatura
de transicdo vitrea, tais como acrilato de butilo ou 2-etil hexilacrilato e a forga coesiva € normalmente conferida

pelos mondmeros acrilicos duros, tais como metacrilato de metilo e acrilato de metilo [31].

Tabela 3.1 - Mondémeros contribuidores de propriedades num filme acrilico [32].

PROPRIEDADE DO FILME MONOMEROS CONTRIBUIDORES

Durabilidade no exterior Metacrilatos e acrilatos

Dureza I\/Ietacrilato de metilo
Acido metacrilico
Acido acrilico

Flexibilidade Acrilato de etilo
Acrilato de butilo;
Acrilato de 2-etilhexilo

Resisténcia ao Manchamento Metacrilatos de cadeia curta
Resisténcia a Agua Metacrilatos

Acrilatos de cadeia longa
Resisténcia ao Nevoeiro Salino Metacrilamida

Acrilonitrilo
Resisténcia aos Solventes e a Metacrilamida;
Graxa Acrilonitrilo;

Acido metacrilico

Adesao a Metais Acido metacrilico e acrilico
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Uma das caracteristicas mais relevantes dos ligantes constituidos por monémeros acrilicos € a sua
resisténcia e durabilidade, tanto a descoloragao quando expostos a temperaturas elevadas, como a ataques
por compostos acidos e basicos. Isto ocorre porque, embora exista a possibilidade das cadeias laterias de
éster serem hidrolisadas, tal ndo resulta na cisdo do esqueleto do polimero, e devido a constituicdo da cadeia
principal do esqueleto destes polimeros, que € composto por ligagdes simples entre dois atomos de carbono,
esta ¢ inerte e ndo suscetivel & hidrdlise. E ainda importante referir que, as caracteristicas de durabilidade
variam dentro da familia dos acrilatos ou polimeros acrilicos. Por exemplo, os metacrilatos apresentam uma
maior durabilidade que os acrilatos, no entanto @ medida que o comprimento da cadeia de éster aumenta,

verifica-se que os acrilatos desenvolvem uma maior flexibilidade e resisténcia a agua [32].

3.2.2. Solvente

O solvente, também denominado por veiculo volatil, utiizado na formulagdo de um revestimento &

um liquido volatil nas condigbes normais de secagem, capaz de dissolver o veiculo fixo do revestimento [27].

O solvente utilizado na industria dos revestimentos de base aquosa, tal como o proprio nome indica,
€ a agua. Esta, para além do que ja foi referido, € utilizada para reduzir a viscosidade, facilitar a aplicagao e

conferir homogeneidade a pelicula.

3.2.3. Pigmentos

Os pigmentos podem ser definidos como sendo substancias soélidas, em geral finamente divididas,
praticamente insoltveis no veiculo, usadas na preparagdo de revestimentos com o fim de conferir cor e

opacidade ou certas caracteristicas especiais [27].

Os pigmentos apresentam um indice de refragéo (np) superior a 1,65 e as suas caracteristicas s&o
afetadas pela combinagdo da sua capacidade para difratar e absorver a luz. Ao contrario do esperado, uma
pigmentacao eficaz melhora ndo so a estética do filme, como a opacidade, o brilho e a cor, mas também as
suas propriedades mecanicas e o seu desempenho quando exposto a diversas condigbes ambientais. De

modo geral, as principais caracteristicas dos pigmentos sao [23, 33]:

= Poder de Cobertura: consiste na capacidade de um produto pigmentado obliterar a cor ou
as diferengas de cor de um substrato. Depende da diferencga entre os indices de refragdo do

pigmento e do ligante, e do tamanho da particula do pigmento;

= Cor: resulta da capacidade que o pigmento tem para absorver a luz que é fortemente
influenciada pela estrutura quimica do mesmo, por outras palavras, resulta de uma absorg¢ao
seletiva e consequente reflexdo de comprimento de onda especificos do espectro de luz

visivel;

= Forga Corante: indica quantas partes de pigmento branco sdo necessarias para se
conseguir uma dada intensidade de cor. Quanto maior for a quantidade necessaria, maior é

0 poder corante do pigmento;
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= Granulometria: indicagdo da forma e dimens&o das particulas do pigmento, assim como
da reparticao estatisticas de grossuras, visto que os pigmentos sao fornecidos sob forma de
pés finamente divididos com tamanhos de particulas primarias na ordem de 0,5 a 3,0

micrémetros;

= Facilidade de Dispersao: fundamental para a obten¢gdo de um rendimento maximo do
pigmento, € influenciada pela facilidade da molhagem do pigmento no ligante e pela
tendéncia que as particulas primarias tém para se aglomerar em particulas mais complexas

cujo didametro se situa entre 10 a 40 micrémetros;

Para além destas caracteristicas, os pigmentos devem ser capazes de suportar as influéncias dos
meios em que vao ser aplicados, ser compativeis com 0 meio ambiente, ndo ser nocivos para a saude

humana e ter um custo adequado as exigéncias de pre¢o dos materiais onde vao ser incorporados [33].

Os pigmentos podem ser divididos em dois grandes grupos: organicos e inorganicos. Os pigmentos
inorganicos como o 6xido de ferro o diéxido de titanio, sdo geralmente utilizados devido as suas propriedades
protetoras e de opacidade. Os pigmentos organicos, como os pigmentos azo insollveis e os azo
precipitados, s&o maioritariamente utilizados para fins decorativos, apresentam cores brilhantes, um poder

de cobertura inferior aos inorganicos e baixa densidade [34].

O pigmento mais utilizado na industria para a produgcéo de revestimentos brancos é o diéxido de
titanio (TiOz), mais especificamente duas formas cristalinas deste composto: a anatase e o rutilo. O dioxido
de titAnio é o composto com maior indice de refragdo do grupo dos pigmentos, o que permite a obtencéo de
uma maior diferenca entre 0 Npigmento = Nigante €, cOmMo tal, um maior poder de cobertura. Devido ao maior
indice de refracdo e a estrutura molecular mais compacta, o rutilo é preferido em relagdo a anatase na

formulagao de revestimentos.

Tabela 3.2 - Caracteristicas do anatase e do rutilo [23].

Densidade 3,8a4,1 3,9a4,2
indice de Refragao 2,55 2,76
Tamanho Médio de Particula 0,3 um 0,2a 0,3 um

Em suma, as vantagens relativas ao uso de dioxido de titnio em revestimentos s&o [23]:
=  Elevado poder de cobertura;
= Resisténcia aos UV,

= Resisténcia as solugdes alcalina, salinas e acidas (com excegdo do acido fluoridrico e do

acido sulfurico quente concentrado);
= S3o atdxicos;
=  Compativeis com praticamente todos os ligantes utilizados na industria;

= Nao alteram a cor original na presenca de Oz, Os e outros gases industriais.
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3.2.4. Cargas

Uma carga pode ser definida como uma substancia inorganica, sob a forma de particulas mais ou

menos finas, de fraco poder de cobertura, insolivel nos veiculos, empregue como constituinte das tintas com

o fim de Ihes modificar determinadas propriedades [27]. As cargas sao diferenciadas dos pigmentos através

do indice de refragéo (np), que para as cargas € inferior a 1,65.

As cargas podem apresentar diversos tamanhos e feitios, facto que pode conduzir a muitos beneficios

praticos. No que diz respeito ao seu tamanho, as cargas apresentam uma elevada gama de tamanhos, com

um tamanho médio de particula (TMP) que varia ente 0,01 até 44 ym. Relativamente as formas, podem

apresentar-se nas seguintes:

Nodular: cargas com baixa absorcao de éleo que fornecem pouco valor estético e pouca
resisténcia mecanica aos filmes, no entanto, sdo utilizadas em combinagdo com o TiO2 para

otimizar a opacidade;

Lamelar: cargas com elevada absor¢ao de 6leo, que tendem a melhorar as propriedades
mecanicas do filme, pois orientam-se por si proprias em planos paralelos a superficie de tal
modo que quando a pelicula seca, forma um escudo laminado e resistente que protege a
superficie através da sua oposi¢ao a difusdo de humidade e poluentes, e de um reforgo na
resisténcia mecanica da pelicula, através da dispersao das tensdes no seu interior [33];

Acicular: cargas com propriedades capazes de melhorar a resisténcia do filme, reforcando-

0 e prevenindo o aparecimento de fissuras;

Fibroso: cargas com propriedades semelhantes as aciculares, que atuam no sentido de
reforgar o fime.

Na tabela 3.3 é possivel observar a influéncia que as cargas podem ter nas propriedades de um
revestimento [23, 33, 35]:

Tabela 3.3- Papel das cargas nas propriedades dos revestimentos.

Propriedades Estéticas Propriedades Fisicas e Mecéanicas
Controlo do brilho Dureza

Opacidade Resisténcia ao impacto

Brancura Porosidade

Textura Resisténcia a fissuracao
Propriedades da Tinta Liquida Desempenho e Resisténcia
Viscosidade Abraséo e resisténcia a esfrega
Lacagem Permeabilidade

Sedimentagao Resisténcia a corrosao

Resisténcia quimica

Uma nota importante a salientar, visto o diéxido de titanio representar um dos componentes com

maior custo na formulagdo de uma tinta, € o facto de que a substituicio de cargas com um maior TMP, por
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cargas com menor TMP permite a redugao da quantidade de TiO2, a0 mesmo tempo que se mantém ou até

mesmo aumenta a opacidade, assim como a qualidade do revestimento [33].

Na tabela 3.4 estdo referenciados os principais tipos de cargas utiizadas nas formulagdes de
revestimentos aquosos, as propriedades que mais influenciam o comportamento dos revestimentos
(tamanho médio de particula, absorgao de dleo, indice de refragao, formato de particula) e as suas utilidades.

Tabela 3.4- Principais cargas e suas caracteristicas [3, 35].

Ao  INDICEDE FORMATODE /o
REFRACAO PARTICULA
(g/100g)
Preenchimento,
Carbonatode 4 5 13 6-30 165 Nodur ~esistenciaa
Calcio COITOS&0,
econdmico
Preenchimento,
Silicato de 2-15 3045 158 Lamelar  reforeo dofime,
Magnésio mateante,
econdémico
ol
Caélcioe 10-30 17-24 1,62 - . ’
M e estabiliza pH das
agnésio ; .
tintas, econdmico
Silicato de Preenchimento,
Magnésio e 2-10 35-45 1,57 Lamelar propriedade de
Aluminio barreira
Preenchimento,
Silicatode 55 35 5550 157 Lamelar ~ OPacidade,
Aluminio resisténcia a
esfrega
Silicato de Propredades oo
Aluminio e 5-20 50-70 1,59 Lamelar propri A
. . barreira, resisténcia
Potassio N -
a corrosao
Preenchimento,
Silicato de 544 25 163 Acicular ~ resisténciaa
Calcio corrosao, reforgo do
filme
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3.2.5. Aditivos

Existem inimeros aditivos que podem ser utilizados na formulagéo de um revestimento. Estes séo
utilizados para melhorar ou até mesmo fornecer diversas propriedades especificas aos revestimentos, e
geralmente empregues em pequenas quantidades [27] relativamente aos constituintes ja referidos, cerca de
0,01 a 1,00% da formulag&o total [29].

Os principais tipos aditivos empregues nas formulagdes podem ser divididos em 7 grandes
categorias:

= Agentes Anti-espuma;

= Agentes Dispersantes e Molhantes;

=  Aditivos de Superficie;

=  Aditivos de Reologia;

= Conservantes;

= Aditivos de FormagZo de Filme - Coalescentes;

= Qutros.

Agentes Anti-espuma

A ocorréncia de espuma durante a aplicagéo do filme e a consequente formacao/aparecimento de
pequenas bolhas de ar no fime seco esta inerentemente associada aos revestimentos de base aquosa. A
formacao destas espumas ocorre devido a estabilizagdo do ar introduzido quer durante a producado da
emulsdo quer durante a aplicagao do revestimento e é consequéncia do uso de surfactantes e de coléides
durante o processo de polimerizagéo [36]. As espumas s&o formadas pela distribuicdo de um gas num meio
liquido, e consequente formagao de filmes finos do meio liquido que separam pequenas porgdes de ar —
bolhas - criando uma elevada area interfacial gas-liquido [29].

Os agentes anti espuma s&o liquidos, com baixa tenséo superficial, insollveis no meio, que atuam
através da diminuicdo da tensdo superficial em redor das bolhas, fazendo com que estas coalescam e
cresgam, até que se tornem em bolhas de maiores dimensdes, menos estaveis, que acabam por se romper
[36]. Os anti-espumas mais utilizados sdo compostos a base de 6leos minerais que tém na sua composigao
particulas hidrofébicas finamente dispersas, como a silica, estearatos de metal e poliureias, sendo por vezes

incluida uma pequena quantidade de silicone para intensificar a agéo anti-espuma.

Agentes Dispersantes e Molhantes

Na formulag&o de um revestimento é de elevada importancia a obtengao de um produto final em que

0 pigmento se encontre uniformemente disperso no ligante e, como tal, no filme. Apesar de ser um objetivo
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atingivel sem recorrer a aditivos, o processo pode ser acelerado ou melhorado através do uso conjunto de

aditivos dispersantes e aditivos molhantes.

Para um melhor entendimento de como atuam estes aditivos € necessario compreender os trés

passos que constituem o processo de dispersao do pigmento [37]:

1. Os pigmentos encontram-se, inicialmente, em aglomerados de grandes dimensoes, cujos
espagcos intersticiais estdo preenchidos por ar. Com a adig&o do ligante ao sistema, o ar é
expulso dos espacgos intersticiais e substituido pelo ligante, criando uma interface

solido/liquido.

2. Para a moagem dos agregados fornece-se energia ao sistema, através da aplicacao de
forgas de cisalhamento e de impacto, que os quebram em particulas dispersas de menores

dimensodes.

3. Finalmente, a dispersao é estabilizada de forma a evitar a ocorréncia de floculagao, isto €,
apos o forecimento de energia ao sistema durante a moagem, este tem tendéncia para
voltar ao estado de menor energia o que faz com que as particulas tendam a formar novas

estruturas muito semelhantes aos aglomerados, denominadas floculados.

Os aditivos em questao s&o utilizados no primeiro e no Ultimo passo, tal como o nome indica para

ajudar a molhar e a estabilizar/dispersar os pigmentos.

Os agentes dispersantes, cuja escolha depende da natureza quimica do pigmento e do ligante, assim
como do solvente utilizado na formulagdo, sdo constituidos por uma zona com elevada afinidade pela
superficie do pigmento. Tém como funcéo estabilizar a dispersao através da adsorgcdo da superficie do
pigmento e consequente criagao de forgas de repulsao entre as particulas dispersas do mesmo, contrariando
desta forma a tendéncia do sistema para a floculagéo. A estabilizagZo pode ser obtida por meio de repulsao
de carga eletrostatica, mais comum em sistemas de emuls&o de base aquosa, ou por impedimento estérico,

predominante em revestimentos de base solvente [29, 36].

Os agentes molhantes sdo compostos de baixa massa molecular, com uma estrutura polar-nao
polar/ hidrofilica-hidrofébica que permite que estes migrem para a interface da solu¢éo de pigmento/ligante.
Atuam através da diminuicdo da tensdo superficial entre o pigmento e o ligante, enfraquecendo as
propriedades coesivas do liquido e fortalecendo as propriedades adesivas, resultando numa boa reparticdo
do pigmento pela solugéo, ou seja, reduzem o angulo de contacto entre o pigmento e oligantes, 0 que acelera

a velocidade de penetragao do ultimo dentro das estruturas dos aglomerados [29, 37].

Aditivos de Superficie

Estes aditivos s&o substancias interfacialimente ativas cujos pontos de agao s&o as interfaces entre
dois meios distintos. Sao utilizados com intencdo de prevenir defeitos que possam ocorrer na superficie de
um filme, e atuam através da influéncia de diversas propriedades do revestimento, como molhagem, slip e

nivelamento do substrato. Para entender o porqué de serem necessarios aditivos de superficie € necessario
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compreender primeiro o conceito de tensdo superficial, assim como os problemas a que esta esta

relacionada.

A ocorréncia de defeitos na superficie de um filme tem diversas consequéncias no aspeto final do
revestimento, tornando-o pouco apelativo e diminuindo a sua capacidade para proteger o substrato. Estes
defeitos estdo inerentemente ligados as diferencas de tenséo superficial entre os constituintes do sistema,
tensdo esta que pode ser definida como uma consequéncia do desequilibrio ou distribuicdo ndo uniforme
das forgas coesivas entre as moléculas na superficie de uma camada de liquido, resultando na formagao de
uma membrana elétrica.

Para prevenir o aparecimento de defeitos de superficie sao utilizados aditivos de superficie, que tém
como objetivo modificar a tensao superficial do revestimento de modo a minimizar a diferenca de tenséo
entre este e o substrato. Geralmente sao utilizados polissiloxanos, poliacrilatos e silicones, dependendo do
tipo de defeito que se pretende prevenir/diminuir:

= No caso de a diferenca de tensdes superficial ser muito elevada utilizam-se polissiloxanos,
que sdo bastante utilizados para ajudar na molhagem do substrato e para prevenir o

aparecimento de crateras;

= Os poliacrilatos sao utilizados quando a diferenga de tensdes ndo € muito elevada, visto ndo
conseguirem reduzir esta diferenga significativamente, sendo largamente aplicados em
otimizagdes do fluxo da tinta;

= Ossilicones séo utilizados para melhorar o deslizamento da superficie do filme, assim como
para melhorar a resisténcia ao risco e resisténcia ao empilhamento.

Pode dar-se a ocorréncia de diversos defeitos no fime que afetam tanto as suas capacidades
protetoras como decorativas. Uma molhagem pobre do substrato ocorre quando a tens&o superficial da tinta
€ superior a tenséo superficial do substrato, e pode ser prevenido através da utilizagZo de aditivos de silicone

que atuam no revestimento diminuindo a sua tens&o superficial.

O aparecimento de crateras pode ter diversas causas, sendo uma delas a contaminagdo da
superficie a ser revestida por materiais com baixa tensao superficial que ndo sdo compativeis com o sistema
de revestimento. O sistema atua através da repeléncia desses materiais e cria crateras. Neste caso devem

ser aplicados aditivos de polidimetilsiloxanes ou de silicone.

As células de Bénard s&o formadas durante o processo de secagem ou cura do fime, durante os
quais ocorre a evaporagao do solvente, mudanca que pode alterar a tensao superficial do revestimento, e &
produzida uma turbuléncia constante que transporta os materiais das camadas inferiores do filme para a sua
superficie. Estas células tém dimensbes macroscopicas visiveis e podem resultar em defeitos superficiais
visiveis como a casca de laranja. O método mais eficaz para reduzir a atividade das células Bénard é a
adicao de aditivos de silicone.

O aparecimento de inclusées de ar consiste na formacao de bolhas de ar que ficam incluidas no
filme e que se encontram impossibilitadas de se separar do substrato, formando canais de corroséo. Esta
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ocorréncia pode ser resolvida através do uso de silicones que destabilizam as bolhas através da quebra da

sua tensao superficial e promogao da sua coalescéncia e libertagao.

Aditivos de Reologia

Os aditivos de reologia ttém como fungdo a modificagdo do comportamento do fluxo/viscosidade
dos revestimentos com vista a alcangar um comportamento pseusoplastico ideal para estes materiais, que
lhes providencia resisténcia ao escorrimento e propriedades de anti sedimentagao [29]. Devido a influéncia
que estes aditivos podem exercer em propriedades importantes do filme, como o brilho, a resisténcia a
corrosao € a resisténcia a esfrega, devem ser considerados varios fatores aquando da sua sele¢éo para a
formulagao.

Também conhecidos como espessantes, estes aditivos atuam na viscosidade destes sistemas
complexos de multi-componentes através da criagéo de redes tridimensionais, que séo destruidas quando
sao aplicadas forgas de cisalhamento e recuperadas quando estas sdo removidas [29, 38]. Os espessantes

podem ser divididos em dois grupos: ndao associativos e associativos.

Os espessantes nao associativos, como os éteres de celulose (HEC) e os poliacrilatos (ASE), séo
caracterizados por um elevado peso molecular e pela formagao de uma rede tridimensional através da sua
interagao com afase aquosa. Os éteres de celulose apresentam uma excelente estabilizagao a baixas taxas
de cisalhamento, ndo sao sensiveis ao pH, a co solventes ou a emulsionantes, e ttm uma eficiéncia elevada,
no entanto ndo tém qualquer impacto na viscosidade a altas taxas de cisalhamento, sdo sensiveis a
biodegradagio e tém um impacto negativo na resisténcia a agua. Os poliacrilatos apresentam uma boa
estabilizagdo a baixas taxas de cisalhamento, ndo sao sensiveis a co solventes ou a emulsionantes, séo
bicestaveis e baratos, mas nao tém qualquer impacto na viscosidade a elevadas taxas de cisalhamento, s&o
sensiveis a alteragbes de pH, necessitam de aménia para a sua neutralizagdo e também apresentam um
impacto negativo na resisténcia a agua [39].

Os espessantes associativos, como os espessantes de poliuretano (HEUR) e os acrilicos
hidrofobicamente modificados (HASE), sdo caracterizados pela constituicdo de redes tridimensionais,
reversiveis e fisicamente reticuladas, através da formagéo de agregados entre as suas cadeias laterais
hidrofébicas e os componentes hidrofébicos do revestimento, assim como pela fraca interagcdo do seu
segmento hidrofilico com a fase aquosa. Os espessantes de poliuretano apresentam uma boa estabilizacdo
a elevadas taxas de cisalhamento, ndo sao sensiveis ao pH, ndo tém qualquer impacto na resisténcia a agua
e sdo estaveis a UV, mas séo pouco efetivos em formulagdes com pouco contetdo em ligante e séo
sensiveis a componentes como co solventes e emulsionantes. Os espessantes acrilicos hidrofobicamente
modificados apresentam boa estabilizagéo a baixas taxas e cisalhamento e uma estabilizacdo moderada a
altas taxas de cisalhamento, sdo bio estaveis e relativamente baratos, no entanto sao sensiveis a mudangas
de pH, necessitam de amdnia para a sua neutralizagdo e tém um impacto negativo na resisténcia a agua.
Por fim, os espessantes celuldsicos hidrofobicamente modificados (HMEC), que também apesentam uma
boa estabilizagdo a baixas taxas e cisalhamento e uma estabilizacdo moderada a altas taxas de

cisalhamento, ndo sdo sensiveis ao pH e tém elevada eficiéncia na escala de baixo cisalhamento,
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apresentam alguma sensibilidade relativamente a biodegradacgao, séo relativamente caros e diminuem a

resisténcia a agua do revestimento [39].
Na tabela 3.5 é possivel visualizar um resumo dos tipos de espessantes previamente referidos.

Tabela 3.5- Caracteristicas dos diversos modifcadores de reologia.

Tipo Nao Associativo Nao Associativo Associativo Associativo
Perfil de Fortemente Pseudoplastico Quase Newtoniano até
Viscosidade Pseudoplastico P Newtoniano Pseudoplastico
Estabilidade ao

Ataque + ++ ++ +-

Microbiolégico
Custo - +- +- -

Tintas de lisas de
interior e exterior, Universal
tintas de brilho

Tintas lisas de Tintas lisas de

licacao s ) . )
Aplicaga interior e exterior interior e exterior

Conservantes

Os conservantes tém como objetivo, tal como o nome indica, preservar e conservar o revestimento
através da prevencao do crescimento e da agdo microbiana tanto quanto este esta armazenado em lata
como apos a sua aplicagdo e formacao de um filme seco. Desta forma, os conservantes impedem a
degradagéo microbiana de diversos componentes do revestimento, como os anti-espumas, agentes
coalescentes, dispersante, espessantes e estabilizantes, que caso fossem danificados ocorreria a formagao
de gaseificagdo, descoloragdo, ma estabilidade, perda de viscosidade e maus odores, tornando o
revestimento inutilizavel. O crescimento microbiano € um problema que esta geralmente associado as
formulagbes de base aquosa, visto que os revestimentos a base de solventes organicos conseguem
combater estes organismos por si proprios [29]. Estes aditivos podem ser divididos em dois grupos, os

conservantes para a lata e os conservantes para a pelicula [38].

Os conservantes para lata ou in-can ttm como principal fungdo prevenir a quebra enzimatica dos
espessante celuldsicos que leva a perda de viscosidade e prevenir a formagao de gases na lata, tudo isto
durante a produgao, transporte e armazenamento [36]. Sdo compostos solliveis em agua, adicionados na
fase aquosa da produgdo do revestimento, geralmente, como os organo-mercurios € o organo-estanho,

sendo ainda verificavel a introdugao no mercado de compostos organicos livres de metais [29].

Os conservantes de filme t&m como objetivo impedir o crescimento de bactérias, fungos e algas em
filmes secos de tinta, impedindo o aparecimento de manchas que prejudicam o aspeto do revestimento.
Estes conservantes tém uma tarefa mais complicada que os in-can devido a facil contaminagao da tinta
quando aplicada em exterior e até mesmo no interior dos edificios. Os compostos utilizados para este fim
s&o insoluveis em agua para ndo se condensarem ou desaparecerem quando em contacto com agua da
chuva, também sao adicionados a fase aquosa no inicio da produgéo do revestimento em niveis inferiores a

5% da formulacéo total [29]. Atualmente os compostos organo-mercuriais, fendis clorados e compostos
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organo-estanicos foram substituidos e verifica-se um uso mais alastrado de substancias organicas livres de

metais como os heterociclos constituidos por azoto [36].

Coalescentes

Os agentes de coalescéncia atuam como plastificantes temporarios em formulagdes de base aquosa
e tém como objetivos otimizar o processo de formagdo do filme, através da diminuigdo da temperatura

minima de formacgéao do filme (TMFF), o que permite a obtencdo de um filme continuo e homogéneo.

Estes compostos podem atuar de diversas formas e geralmente criam um ou mais dos seguintes
efeitos: diminuigao da Tg do polimero; reducgéo da area superficial do polimero; aumento das forgas capilares
através da evaporagio controlada de agua; redugao das forgas repulsivas entre as particulas de polimero
[40].

Existem trés grupos principais de coalescentes, que atuam em diferentes zonas da particula (figura
3.2): os hidrofébicos, os hidrofilicos e os parcialmente solliveis em agua. Todos os grupos devem

apresentar as seguintes especificagdes:
= Estabilidade na presenga de agua;
=  Compatibilidade com os ingredientes que compdem a formulagéo;
= Ser suficientemente volateis para serem eliminados durante a secagem dos filmes.

Dos grupos existentes, os coalescentes parcialmente solliveis em agua s&o o que apresentam maior
eficiéncia na reducao da TMFF, ao contrario dos hidrofdbicos que, apesar de serem os mais acessiveis em
termos de prego, sdo muito pouco eficientes e apresentam uma imensa lista de desvantagens, como a
possibilidade de causar floculagao, a redugéo do brilho e contribuem para o aumento da COV da formulagao,

visto muitos serem solventes de hidrocarbonetos [40].

Particula

Hidrofobico ———=©0

Hidrofilico

Hidrofilico/
Hidrofdbico

Figura 3.2- Local de atuag&o dos diferentes tipos de coalescentes.
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3.3. Formacgao da Pelicula de Filme

A formacdo da pelicula de filme corresponde a capacidade que o revestimento, apds a sua aplicagao
no substrato, apresenta para formar um filme continuo e homogéneo. Este processo, denominado
coalescéncia, consiste na formagao de um filme polimérico e envolve forgas de adesao, que atuam entre o

flme e o substrato, e forcas de coesdo, que atuam entre as cadeias de polimero.

O inicio deste processo ocorre apenas quando a temperatura € superior a temperatura minima de
formacgao de filme do revestimento, temperatura esta que esta inerentemente ligada a temperatura de
transicao vitrea (Tg) dos mondémeros e consequentemente, dos polimeros, que constituem o ligante
utilizado na produgao do revestimento. No caso de ocorrer a secagem do revestimento abaixo da TMFF, vai

ser formado um filme sem qualquer tipo de estabilidade mecanica e como tal inutilizavel.

O processo pode ser descrito em quatro fases, tendo como inicio o filme humido que fica apds a
aplicagdo do revestimento no substrato, no qual estéo dispostos todos os constituintes sélidos de forma

desorganizada e irregular.

®_0 g0 0%0 0 o°
e 0o oS0 = or el
O Or 000Y000Y 000

Figura 3.3- Fase inicial da formacao da pelicula de filme.

1. Numa primeira fase ocorre a evaporagdo dos componentes volateis, o que faz com que as
particulas vao ficando cada vez mais préximas, entrando em contacto umas com as outras

e formando uma matriz densa.

0000060
s2ePEd0e
) 0000000

Figura 3.4- Primeira fase da formagéo da pelicula de filme.

2. Seguidamente, a evaporagao da dgua dos espagos intersticiais induz tensdes superficiais e
osmdticas que causam a deformagao de particulas esféricas em poliedros para preencher
completamente o espaco intersticial - o filme exibe uma estrutura celular semelhante a do

favo de mel e os limites das particulas ainda sao visiveis.

Figura 3.5- Segunda fase da formagéo da pelicula de filme.
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3. As particulas sofrem o denominado processo de coalescéncia, em que ocorre o
amadurecimento e rutura das membranas interfaciais, permitindo que as particulas

coalesgam umas com as outras.

Figura 3.6- Terceira fase da formagéao da pelicula de filme.

4. Finaimente ocorre a maturagdo, na qual é foomado um filme continuo e homogéneo,

mecanicamente estavel.

Figura 3.7-Quarta fase da formagéo da pelicula de filme.

3.4. Tipos de Revestimentos de Acordo com a Concentragao de
Pigmentos por Volume

Os revestimentos podem ser divididos em grupos de acordo com a sua concentragdao de
pigmentos em volume (CPV), que se traduz numa relagao ou fragdo volumétrica (percentual) entre a
quantidade e pigmentos, cargas e ligante presentes no sistema. Esta relagdo permite a antecipagéo do um
revestimento numa gama de propriedades que inclui o brilho, a aceitagdo de cor, opacidade e poder de

cobertura, permeabilidade, resisténcia a abrasao e resisténcia quimica e mecanica.

Tabela 3.6 - Influéncia do aumento do CPV na pelicula de revestimento seco.

AUMENTO DO CPV

Brilho Diminui
Durabilidade no Exterior Diminui
Resisténcia a Esfrega Diminui
Adeséao Diminui
Poder de Cobertura Aumenta
Densidade Aumenta

O CPV vem expresso em percentagem volimica e € calculado através dos volumes dos
componentes ndo volateis, deixando os componentes volateis, como agua e solventes, de fora. Para tal, o
peso dos componentes sélidos deve ser transformado em volumes usando a densidade de cada um dos

componentes.

VolumepijgmentotVolumecargas

CPV(%) =

X 100 (3.1)

Volumepigmento+Volumecargas+Volumeyigante
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Tendo em conta as formulagdes referenciadas nesta dissertagao, € possivel observar na tabela 3.7

as respetivas relagdes entre a composi¢cdo em ligante, carga e pigmento, assim como o respetivo CPV.

Tabela 3.7- Classificacao dos diferentes revestimentos de acordo com o seu CPV [41].

utle ngiorﬁg Ix%) CT:GRAE(% PIGTI\IIEIng}TE)M(%) SRz,
Esmalte 60 - 80 - 20 15-20
Acetinada 40 - 55 10 20 25-40
Exterior 30-45 30 20 35-50
Interior Mate 8-16 40 8-10 70-85

Na figura 3.8, é possivel observar a esquematizagédo do filme dos casos apresentados na tabela

anterior.

AUMENTO DE VAZIOS

DIMINUICAO DE LIGANTE/ AUMENTO DO PIGMENTO

0 ESMALTE TINTA ACETINADA TINTA DE EXTERIOR TINTAINTERIOR MATE 100

CPV (%)

Figura 3.8- Esquematizagéo de um filme com diversos CPV.

Como ja foi referido, o CPV influéncia a estrutura do fime do revestimento. Enquanto que
revestimentos com baixo CPV formam filmes de superficie brilhante, com baixa permeabilidade ao vapor de
agua, com pegajosidade superficial € que apresentam uma boa protecao do substrato, pois tém um filme
fechado de polimero, os revestimentos com CPV mais elevados ja apresentam um filme aberto e poroso,
uma superficie mate e isenta de pegajosidade, com elevada permeabilidade ao vapor de agua, o que diminui
orisco de empolamento. Estas caracteristicas encontram-se sumarizadas para os diferentes CPV na tabela
38.

Tabela 3.8 - Caracterizagéo dos diferentes revestimentos de acordo com o seu CPV [41].

TIPO ESTRUTURA DO FILME APLICAGOES
Esmalte Fechado, pigmentos/cargas Interior, casas de banho,
muito finas, brilho elevado cozinhas, madeira, metal
Acetinada Fechado, cargas finas, brilho Intel"lqr, papels de parede
o especiais, cozinhas, casas de
60° ca. 20-30
banho
Exterior Exterior, superficies lisas e
Fechado, cargas lamelares
rugosas
Interior Mate Mate, poroso, elevado teor em :
Interior
cargas
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Um ponto importante de salientar € a relagéo entre o brilho e o CPV do revestimento, que de forma
geral sdo inversamente dependentes, ou seja, 8 medida que aumenta a CPV o brilho diminui. Isto ocorre
porque a medida que a quantidade de pigmentos e cargas aumenta, as irregularidades da superficie que
s80 produzidas por estes solidos espalham e difundem a luz refletida de forma que o filme perde brilho, o
que faz com que o ligante ja ndo seja capaz de formar uma camada opticamente plana sobre as particulas

abaixo da superficie [42].

Outro fator que afeta as caracteristicas do filme € a concentragdo de pigmentos em volume critica
(CPVC), que corresponde ao PVC no qual a concentragéo de ligante existente € apenas a suficiente para
molhar os pigmentos e as cargas, o que faz com que as cargas e os pigmentos estejam substancialmente
proximos [43]. Se o CPV se encontrar acima do CPVC podem ocorrer alteragbes dramaticas nas

caracteristicas do filme, como é possivel observar na tabela 3.9.

Tabela 3.9 - Propriedades do revestimento em fungdo do CPV e do CPVC [14].

Brilho Elevado Baixo
Porosidade Baixa Elevada
Absorgao de Agua Baixa Elevada
Z;Lr:eabilidade ao Vapor de Baixa Elevada
Elasticidade Elevada Baixa
Opacidade Baixo Elevado
Resisténcia a Esfrega Hamida Elevada Baixa

De modo geral pode-se afirmar que:

O esmalte aquoso é um revestimento com um CPV que pode rondar os 15 a 20%, formando um
filme polimérico fechado que permite a obtengdo de uma superficie de elevado brilho, no entanto contribui
também para a diminuicdo da permeabilidade ao vapor de agua, aumentando assim o risco de
empolamento. As suas aplicagdes sao bastante diversas, podendo ser aplicado em interior ou exterior, em

substratos como madeira, metal e paredes.
De salientar algumas das principais propriedades conferidas por um esmalte aquoso:

= Lacagem — o nivelamento do filme apds a aplicagdo com trincha é de elevada importancia
para a componente estética, visto que qualquer tipo de imperfeicdo no fime pode diminuir o

brilho e a existéncia de defeitos no mesmo nao & atrativa;

=  Brilho — a conservagao do brilho ao longo do tempo apresenta uma elevada importancia e
como séo considerados revestimentos de alto brilho, os esmaltes devem apresentar um

brilho superior a 60 u.b. no angulo de 60°;

= Dureza - a pelicula de tinta seca deve apresentar uma elevada resisténcia a indentagao,

riscos ou penetragao por um objeto solido;
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= Alongamento e Resisténcia a Tragdo — devido a sua principal aplicagdo, em madeiras, a
pelicula de esmalte seco deve apresentar elasticidade suficiente para resistir as variagbes
de volume do substrato, decorrentes das mudancas de temperaturas, sem fissurar ou

presentar qualquer tipo de defeitos;

= Resisténcia ao Empilhamento - o revestimento deve apresentar uma pegajosidade
minima, para que nao exista nenhum tipo de adeséo entre substratos pintados com o

mesmo tipo de tinta.

A tinta acetinada € um revestimento com um CPV que pode rondar os 25 a 40%, e, tal como os
esmaltes, forma um filme polimérico fechado apds a secagem. Este tipo de revestimento apresenta
propriedades bastante semelhantes aos esmaltes, como uma baixa permeabilidade ao vapor de agua e um
elevado risco de empolamento, no entanto, devido ao menor teor de ligante, € considerado um revestimento
semi-brilhante. No que diz respeito a sua gama de aplicagdes, estas focam-se essencialmente no interior e

podem variar em locais de aplicagdo como paredes, cozinhas e casas de banho.
As principais propriedades que as tintas acetinadas devem compreender, sao:

=  Brilho - apesar de conterem um menor teor em ligante, relativamente aos esmaltes, que
principal fator para um elevado nivel de brilho, as tintas acetinadas ou semi-brilhantes,
devem apresentar um brilho inferior ou igual a 60 u.b. no &ngulo de 60° e um brilho superior

a 10 u.b. no &ngulo de 85°;

= Razdo de Contraste — devido a contribuicdo conjunta de pigmento e cargas, a tinta

acetinada deve providenciar um bom poder de cobertura do substrato;

= Resisténcia ao Empilhamento — tal como os esmaltes, o revestimento deve apresentar
uma pegajosidade minima, para que nao exista nenhum tipo de ades&o entre superficies

pintadas com o mesmo tipo de tinta.

A tinta de exterior € um revestimento com um CPV que pode rondar os 35 a 50%, formando um
filme fechado de polimero que contém na sua constituicdo, para além do pigmento, cargas geramente
lamelares. Tal como 0 nome indica, este grupo de revestimentos tem a sua aplicagao no exterior, quer em
superficies lisas ou rugosas, pelo que esta sujeito a inUmeros fatores que podem causar a sua degradacao,
como a intempérie ou os raios UV provenientes da exposi¢ao solar. Assim, as cargas lamelares ocupam um
papel muito importante na sua formulagéo, pois estas orientam-se por si préprias em planos paralelos a
superficie de tal modo que quando a pelicula seca, forma um escudo laminado e resistente que protege a
superficie através da sua oposi¢ao a difusdo de humidade e poluentes, reforgando a resisténcia mecanica

da pelicula.

Desta forma, algumas das principais propriedades que as tintas de exterior devem compreender

sdo:

= Resisténcia a Fissuragao — as tintas de base aquosa estao, geralmente, associadas ao
aparecimento de micro e macro fissuras quando aplicadas em espessuras elevadas. Isto

acontece devido a rapida secagem que ocorre neste tipo de revestimentos, que impede que
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as particulas de resina coalesgam num fime continuo. O aparecimento destas fissuras, pode
resultar numa corrosao imediata do substrato pelo que é de elevada importancia que as

tintas de exterior apresentem uma elevada resisténcia a fissuragao;

= Resisténcia a Esfrega Himida — fator de elevada importancia nas tintas de exterior, que
pretende simular a resisténcia que estas apresentam a fatores ambientais externos, como a
exposicdo as chuvas e ventos, em conjunto com a erosao provocada pelas poeiras

presentes no ar que entram em contacto com a pelicula de tinta;

= Resisténcia aos Raios UV e Envelhecimento — a exposi¢do solar pode ter influéncias
bastantes degradadoras num fime de tinta. As tintas de exterior devem ser capazes de ter
um longo ciclo de vida sem que ocorra amarelamento causado pela exposi¢do aos raios
UV, assim como uma elevada resisténcia ao aparecimento de defeitos como fissuragao,

crateras, gizamento e empolamento.

A tinta interior mate € um revestimento com um CPV elevado que pode rondar os 70 a 85%,
formando um filme aberto e poroso, com um elevado teor de cargas. O baixo teor em ligante, em conjunto
com o tipo de cargas utilizado, permite a obtengdo de uma superficie mate, isenta de pegajosidade e com
alta permeabilidade ao vapor de agua, ou seja, com um risco quase nulo de empolamento. A sua principal
aplicagao € no interior, em substratos como paredes.

As principais propriedades associadas a este tipo de revestimento, sdo:

= Poder de Cobertura - as tintas mate devem apresentar um elevado poder de cobertura
relativamente as superficies a cobrir, assim como as imperfeicbes que estas possam conter;

= Resisténcia a Fissuragdo - tal como as tintas de exterior, as tintas interiores mate
apresentam a mesma tendéncia para fissurar quando aplicadas em espessuras elevadas,
0 que pode levar a corros&o do substrato assim como uma ma estética do filme seco. Este
facto também pode ser atribuido a elevada quantidade de cargas presentes na formulagdo
destas tintas, como tal, € de extrema importancia a formulagao de tintas com uma elevada
resisténcia a este tipo de defeitos;

= Resisténcia a Esfrega Humida - a hidrofobicidade & 4gua e a consequente resisténcia a
lavagem é uma das propriedades mais importantes deste grupo de tintas. Devido ao seu
baixo teor em ligante, que é o principal fator que contribui para a resisténcia a agua, as tintas
interiores mate tém uma determinada tendéncia para se desgastarem com a limpeza,
criando imperfeicdes na superficie e podendo muitas vezes deixar o substrato exposto.

Assim, este € um ponto fulcral a otimizar neste grupo de revestimentos.
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CAPITULO 4 - METODOLOGIA E METODOS DE ENSAIO
4.1. Metodologia

A otimizagao de formulagbes € um processo constituido por diversas etapas e tem como ponto fulcral
a produgao de um revestimento que va de encontro a requisitos especificos, previamente determinados pelo
formulador. Os requisitos variam de pais para pais, séo influenciados pelo uso final do produto e pelas
condi¢des climatéricas do local onde este sera aplicado. Na figura 4.1 é possivel visualizar as etapas

essenciais que foram empregues durante a realizag&o do trabalho pratico apresentado nesta dissertagéo.

Formulacgao
do Problema

Pesquisa
Bibliografica

Formulacao do
Revestimento

Producgao de
uma Amostra

Caracterizagéo
da Amostra

Figura 4.1 - Processo de desenvolvimento e otiminazdo de uma formulagao.

Inicialmente procedeu-se a andlise das formulagbes originais referentes aos quatro tipos de
revestimento em estudo. Uma formulagdo € uma lista em que se pode encontrar as matérias-primas (ligante,
pigmento, cargas, solvente e aditivos) a ser utilizadas na produgdo do revestimento em questdo, com as
respetivas quantidades, cujo total € 100 partes por peso, que se encontram ordenadas de acordo com a sua

ordem de adigao ao processo de produgao.

A andlise das formulagbes originais dos diferentes tipos de revestimentos teve como objetivo a

determinagéo das principais diferencas entre estes, assim como o impacto destas diferengas no produto
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final, permitindo ainda retirar os pontos a focar durante a otimizagdo das mesmas. Analisadas as formulagdes
originais, foram propostas novas formulagdes com potencial para otimizar os pontos descritos e para a sua

caracterizagao procedeu-se a produgao dos novos revestimentos.

Tabela 4.1 - Propostas de otimizag&o para as formulagdes originais.

TIPO DE REVESTIMENTO OTIMIZAGAO

Esmalte Aquoso Resisténcia ao Empilhamento

Tinta Acetinada Reologia/ Viscosidade
Resisténcia ao Empilhamento

Tinta de Interior/Exterior Resisténcia a Fissuragao a Espessuras
Elevadas

Tinta Interior Mate Opacidade
Resisténcia a Fissuragao a Espessuras
Elevadas

Resisténcia a Esfrega Himida

E importante referir que todos os revestimentos estudados tém em comum um ligante core-shell
acrilico puro desenvolvido pela Resiquimica, constituido por monémeros de metacrilato de 2-
(dimetilamino)etilo (DMAEMA), metacrilato de metilo (MAM) e acrilato de etil hexila (EHA). Este tipo de
ligante apresenta inimeras vantagens devido a combinagdo de propriedades que s&do possivel atingir

através da tradugéo das propriedades do nucleo para o invélucro do polimero (referido no Capitulo 1).

Tabela 4.2- Propriedades do ligante core-shell acrilico puro.

Viscosidade
Brookfield TMFF (°C) TMP (nm)
(mPA.s)

ca. 42 <200 8,0-9,0 ca. 9 80- 120

Residuo Sélido

(%)

4.2. Producao dos Revestimentos

Os revestimentos em questao s&o todos produzidos de forma idéntica, com excegdo dos esmaltes
aquosas cujo processo sofre pequenas alteragdes. O processo de produgdo dos revestimentos pode ser

sumariamente descrito em duas fases:

= A moagem, na qual, com a ajuda de energia mecanica, ocorre a dispersdo em agua dos
pigmentos e das cargas, que se encontram agrupados em aglomerados, de modo a obter

uma mistura extremamente concentrada destes compostos — pasta pigmentada;
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Figura 4.2- Dispersor e ldmina para moagem de oigmentos e cargas.

O let down, no qual é adicionado a dispersao polimérica (ligante) sob agitagdo constante e

¢ acertada a viscosidade do revestimento com ajuda de modificadores reoldgicos.

Os passos especificos para a produgéo das tintas de interior/exterior, interior mate e a acetinada so:

1.

2.

10.

Pesar a quantidade total de agua num copo com a capacidade adequada;

Amazenar cerca de 1/8 da quantidade total de agua num copo de plastico para posterior
utilizagao;

Adicionar dispersantes, anti-espuma e conservantes ao copo metalico. O espessante pode
ser tanto adicionado na fase inicial, como pode ser adicionado apds a adi¢cdo do ligante

(ponto 9) ou mesmo em ambas as fases, no caso de ser utilizado mais do que um tipo de

espessante;

Adicionar os pigmentos e de seguida e as cargas sob agitagdo moderada, sendo que as

cargas mais grossas devem ser adicionadas antes das cargas mais finas;
Se necessario ajustar o pH com aménia ou soda;

Agitar a mistura moderadamente para promover a formag&o de uma pasta homogénea, no

homogeneizador;

No dispersor colocar uma haste com lamina de corte, cujo didmetro deve ser cerca de 2/3

do didmetro do copo metalico;

Colocar a pasta no dispersor onde se vai proceder a sua moagem durante um periodo de

10 a 20 minutos;

Testar se a pasta com a ajuda de uma finurimetro, caso esteja dispersa iniciar o préximo
passo, no caso de tal ndo se verificar, continuar a dispersar;

Adicionar a quantidade restante de agua e repor quantidade de aménia que se evaporou

durante a dispersao;
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11. No homogeneizador, adicionar a emulséo sob agitagdo moderada;

12. Ainda sob agitagdo moderada, adicionar o anti-espuma, o coalescente e o0 espessante (se

for esse o caso);

13. Analisar a tinta apenas passado um dia de repouso numa sala com temperatura e humidade
controlada.

No caso da produgéo do esmalte aquoso, parte da agua, pigmentos e cargas sao adicionados

diretamente ao dispersor.

Com o objetivo de determinar o desempenho e caracterizar as diversas propriedades dos
revestimentos, estes sdo submetidos a uma série de testes que procuram simular situagdes reais de
exposicdo a determinados ambientes e condicbes. Cada grupo de revestimento tem diferentes

caracteristicas, pelo que alguns dos métodos variam entre grupos.

4.3. Métodos de Ensaio para Produto Tal Qual

Existem inUmeros métodos que permitem avaliar o desempenho e as diversas propriedades de um
revestimento. Os métodos definidos para o Produto Tal e Qual t&m como objetivo analisar o revestimento,
antes da sua aplicagdo e ainda no estado liquido. Seguidamente estdo especificados os métodos que
permitem determinar as propriedades iniciais das amostras que vao ser testadas.

4.3.1. Propriedades Iniciais
Residuo Sélido

Este método consiste na determinagao do contetido em componentes sélidos, isto €, em constituintes
nao volateis, presentes na formulagdo do revestimento. O método é executado de acordo com a Norma de
Referéncia NP EN ISO 3251:2009.

O teor em sdlidos é determinado através da pesagem de 1,5 a 2,0 gramas de amostra numa capsula
de metal previamente seca numa estufa a 120-150°C durante cerca de quatro horas. Previamente a capsula,
com a respetiva amostra, € colocada numa estufa segundo as condi¢des de estufagem especificas, que no

caso das tintas de base aquosa corresponde a 2h a 105°C.

Cumpridas as condi¢bes de estufagem e para se proceder a sua pesagem, € necessario que as

capsulas atinjam a temperatura ambiente. O residuo sdlido é obtido através da seguinte equago:

RS(%) = BE;A x 100 (4.1)

em que A representa o peso da capsula de metal vazia (g), B representa o peso da capsula de

metal com residuo (g) e E o peso da amostra (g).
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O método é realizado em ftriplicado, com o resultado a corresponder & média dos 3 resultados, se

estes forem concordantes entre siem 1%, caso contrario faz-se a média dos 2 resultados mais semelhantes.

Densidade

A determinagio da densidade de um revestimento é executada de acordo com Norma de Referéncia
NP ISO 2811-1:1999, com recurso a um picnémetro de acgo inoxidavel de volume conhecido e a uma
amostra, ambos termoestatizados a 23+2°C. O picndmetro vazio € pesado e preenchido com a amostra que
se pretende analisar, com especial cuidado para evitar a formagao de bolhas de ar, impedindo a criagdo de
espagos vazios no seu interior. A tampa é cuidadosamente colocada e 0 excesso de amostra € removido. O
picnémetro cheio é pesado e através da seguinte equagéo é obtida a densidade:

_ Pc—Py
d= - (4.2)

em que Pc é o peso do picnémetro cheio com a amostra a testar (g), Pv é o peso do picnémetro vazio

(9) e V é o volume do picnémetro (cm3).

Figura 4.3- Picnometro de 100 ml.

Viscosidade ICI Cone & Plate

A viscosidade ICI Cone & Plate, determinada numa viscosimetro rotacional de cone e placa,
corresponde a viscosidade dindmica de um revestimento a um gradiente de velocidade elevado. O método
€ executado de acordo com a Norma de Referéncia NP EN ISO 2884-1:2008, a uma velocidade igual a

9000 s, com um cone de 0,5+2 cm e apresenta uma gama de medigao entre os 0-10 Poise.

O ensaio é realizado numa sala com temperatura e humidade controladas e o valor obtido fornece

informacgao sobre a resisténcia do produto a aplicagéo a trincha durante o periodo inicial da aplicagao.
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Figura 4.4- Viscosimetro ICI Cone & Plate

Viscosidade Stormer

A viscosidade Stormer € obtida através da determinagdo da massa necessaria para manter as pas
do viscosimetro, imersas no produto a ensaiar, com um movimento de rotagdo de 200 rpm. O método &
executado num viscosimetro Stormer digital, de acordo com a Norma de Referéncia NP 234:1995. O
resultado € expresso em unidades Krebs (KU).

Figura 4.5- Viscosimetro de Krebs.
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Viscosidade Brookfield

A viscosidade de Brookfield permite a determinagao da viscosidade dindmica dos liquidos através
de um viscosimetro de Brookfield. O método é executado de acordo com a Norma de Referéncia EN ISO
2555:1999 e é conseguido atraves da determinagdo do torque provocado pela resisténcia exercida pelo

fluido na haste do viscosimetro.

O teste realiza-se numa sala com temperatura e humidade controladas, com uma velocidade de
agitacdo igual a 20 rpm, durante 18 segundos e a escolha da haste depende da viscosidade. O valor final &

expresso em mPa.s.

Figura 4.6- Viscosimetro de Brookfield.

pH

A atuagdo do ligante, especialmente dos acrilicos puros e do estireno/acrilicos, dos dispersantes e
espessantes é fortemente dependente o pH. De forma geral, pode afirmar-se que o pH necessario para

manter a estabilidade dos revestimentos deve ser superior a 8.

O pH é medido de acordo com a Norma de Referéncia 976:1996 e segue um principio de
funcionamento que consiste na medigao potenciométrica da diferenca de potencial entre um elétrodo de

vidro e um elétrodo de referéncia mergulhado na amostra a analisar.
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Figura 4.7- Potenciometro

4.4. Métodos de Ensaio para Produto Aplicado

E igualmente importante a realizagdo da caracterizacdo do desempenho dos revestimentos durante
€ apos a sua aplicagao, assim como depois da formagao do filme sélido. Assim, os métodos definidos para
o Produto Aplicado tém como objetivo analisar o revestimento durante e ap6s a sua a aplicagéo e formagao
do fime. Seguidamente estéo especificados os métodos que permitem determinar as propriedades gerais,

as propriedades elastoméricas, assim como as propriedades de superficie e apds envelhecimento.

4.4.1. Propriedades Gerais
Aplicabilidade

Este método tem como objetivo avaliar as caracteristicas da aplicabilidade de um revestimento sobre
um substrato e é realizado de acordo com a Norma de referéncia NP 1886:1982.0 substrato em uso varia
com o tipo de revestimento que esta a ser testado, enquanto que os esmaltes sao aplicados numa placa de
madeira com trincha, as tintas de interior/exterior, interior mate a acetinada s&o aplicadas sobre uma placa
de éterboard com rolo. Sao aplicadas 3 demaos de revestimento sobre a placa, com um espagamento de
24 horas entre cada demao, e no caso dos esmaltes realiza-se uma lixagem da placa com uma lixa fina

n°320 entre as demaos.

A aplicabilidade é avaliada de acordo com a facilidade de espalhamento e o resultado é apresentado
de acordo com a escala qualitativa: boa, razoavel ou ma. O aspeto de aplicagio é avaliado pelo
aparecimento de bolhas de ar ou salpicos e pela cobertura, de acordo com uma escala que vai de 0 a 5,

onde 0 é um valor 6timo e 5 € um valor péssimo.
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Lacagem

A avaliagéo da lacagem de um revestimento indica a capacidade que este tem para nivelar quaisquer
iregularidades de superficie que possam surgir aquando da aplicagdo de um fime. O método é executado
de acordo com a Norma de Referéncia ISSO 4628:1982 e recorre a um aplicador em espiral com espessura
de 100 um, no caso da tinta acetinada e do esmalte aquoso, ou com uma espessura de 200 pm, no caso

das tintas de interior/exterior e interior mate.

""'"'"_-ziiﬂii!‘HiiHHH'\i'!mm\\N\NN\\\'\‘\'\'\\\\‘\'\

Figura 4.8- Aplicador em espiral de 200 e 100 pm.

A classificacdo da lacagem é realizada 24 horas ap6s a aplicagao do filme e é efetuada através de
uma escala que vai de 0 a 5, em que 0 corresponde a uma superficie sem qualquer irregularidade e 5

corresponde a uma superficie com irregularidades acentuadas.

Parametros CIELAb

A cor é uma percegao visual que provém da absorcao e reflexao de determinados comprimentos de
ondas luminosas/eletromagnéticas quando estas entram em contacto com objetos e s&o absorvidas pelo
olho humano. Por outras palavras, as cores que observamos sao fendémenos fisico-quimicos, em que as
sensagdes produzidas por ondas de energia radiante estimulam o olho humano e séo interpretadas pelo

Nosso cérebro.

Como a cor € algo subjetivo, depende de diversos fatores, foi criado 0 espago cromatico CIE, em que
as cores sao determinadas através de coordenadas cromaticas. O espaco CIELab, representado na figura
4.9, é uma versao simplificada do espago Adams-Nickerson em que cada cor é caracterizada por trés

coordenadas e o conjunto de todas as cores é representada no espaco.
De acordo com este sistema:

= L*representa amedida da luminosidade, e pode variam de O (preto perfeito) até 100 (branco

perfeito);

= a* representa o eixo vermelho-verde, no qual quanto mais positivo for o valor mais

avermelhada é a tonalidade e quando mais negativo mais esverdeada;

=  b*representa o eixo amarelo-azul, no qual quanto mais positivo for o valor mais amarelada

vai ser a tonalidade e quanto mais negativo mais azulada.
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Figura 4.9- Espago CIELab.

O método é executado de acordo com as Normas de Referéncia ISO 7724-1:1984, ISO 7724-2:1984
e ISO 7724-3:1984. Para a sua realizago recorre-se a uma placa de vidro onde é aplicado um fime de
revestimento com uma espessura humida de 300 um, que € colocado a secar durante 24 horas na sala
climatizada. Apds o tempo de secagem a placa é avaliada com a ajuda de um espectrofotdmetro, cujas

leituras s&o os resultados finais expressos em unidades arbitrarias (u.a.).

Figura 4.10- Espectrofotémetro UV-Vis.

Brilho Especular

O brilho especular corresponde ao valor obtido quando uma luz incide num determinado &ngulo e é
refletida pela superficie do revestimento. O método é executado de acordo com a Norma de Referéncia NP
EN ISO 2813:2001.

O brilho especular ¢ avaliado por um medidor de brilho em trés angulos de incidéncia diferentes (20°,
60° e 85°), sobre um fime de 300 um, previamente seco durante um periodo de 24 horas na sala de

temperatura e humidade controladas.
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Figura 4.11- Aparelho de medigéo de brilho.

O ensaio é realizado em triplicado, o resultado € dado pela média das leituras efetuadas e expresso

em unidades de brilho (u.b.).

Razao de Contraste e Espessura do Filme Seco

A razéo de contraste indica o poder de cobertura de um revestimento e € determinada com um
espectrofotémetro através do quociente entre a luz refletida na zona preta e na zona branca de uma carta

de contraste. O método & executado de acordo com a Norma de Referéncia NP 4470:2001.

Para a realizago do ensaio, é aplicado um fime com uma espessura humida de 100 um sobre uma
folha de contraste, que € deixado a secar durante 24 h na sala de temperatura e humidade controladas. Apés
o tempo de secagem recorre-se ao espectrofotdmetro que realiza trés medi¢bes na zona preta da carta de
contraste e trés medicdes na zona branca. O resultado é dado pela média das leituras e expresso em

percentagem.

Figura 4.12- Carta de contraste.
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A espessura do filme seco é medida através do método de contacto direto com um medidor de
espessura. Sao efetuadas trés leituras em trés zonas diferentes da carta para uma maior preciséo, e o

resultado final € dado pela subtragéo da espessura da carta de contraste a média das leituras.

Figura 4.13- Medidor de espessura.

Fissuracao a Espessuras Elevadas (Mud-Cracking)

A resisténcia a fissuragdo a espessuras elevadas tem como objetivo avaliar a capacidade que o
revestimento apresenta para, quando aplicado em espessuras que podem ir dos 800 aos 2000 um, ndo

fissurar. O método é executado de acordo com a Norma de Referéncia NP 4378:1999.

A avaliagcdo do mud-cracking é efetuada com a ajuda de um bloco metalico eier Gauge. Na zona mais
funda do Meier Gauge é aplicada uma determinada camada de revestimento que é posteriormente
espalhada, com a ajuda de uma rasoira, para a zona menos funda do bloco até que este se encontre
totalmente coberto com um filme de revestimento. O bloco metalico € deixado a secar durante 24 horas na

sala de temperatura e humidade controlada.

Figura 4.14- Bloco metalico Meier Gauge e rasoira.
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O resultado é dado em micrometros e corresponde ao local do filme onde aparece a primeira
fissuracao da pelicula, analisando o filme da parte menos densa para a parte mais densa (espessura do fime
humido). Também deve ser registada a espessura do fime seco, medida coma ajuda de um aparelho de

medicdo de espessura, que é colocado longitudalmente sobre o bloco.

Resisténcia a Esfrega Humida

A resisténcia a esfrega humida de revestimentos esta dividida em duas secgbes, a resisténcia
expressa em ciclos (DIN) e a resisténcia expressa em perda de espessura (ISO). O método da resisténcia a
esfrega humida em ciclos é executado de acordo com a Norma de Referéncia NP 4378:1999 e o método
daresisténcia a esfrega himida em perda de espessura é executado de acordo com a Norma de Referéncia
NP ISO 11998:2003.

A determinagao da resisténcia a esfrega humida em ciclos requer uma folha Leneta onde € aplicado
um com uma espessura humida de 300 um, que é colocado a secar durante 4 horas na sala de temperatura

e humidade controladas seguidas de 16 horas numa estufa a 50°C.

Apds o tempo de secagem, o filme é colocado no aparelho sobre uma placa de vidro e sob uma
escova de pelo de bufalo previamente calibbrada e a receber um caudal de solugdo de
dodecilbenzenosulfonato de sédio a 0,25%, em forma de gotas, de aproximadamente 1 ml/min. O aparelho
de esfrega é desligado quando na zona central de comprimento da folha de Leneta foram visiveis trés listas

pretas continuas com 10 cm de comprimento e 2-3 mm de largura.

O resultado é expresso em ciclos, e, se ao fim de 5000 ciclos ndo ocorrer desgaste, o revestimento
deve ser considerado resistente a esfrega, caso contrario deve ser registado o nimero de ciclos que o
revestimento aguentou até as listas pretas ficarem visiveis.

Figura 4.15- Escova de pelo de bufalo.

A determinacgao da resisténcia a esfrega humida em perda de espessura requer duas folhas Leneta
onde sao aplicados trés filmes com uma espessura himida de 400 um, que sao colocados a secar durante

3 dias numa estufa a 40°C. Apds o tempo de secagem as folhas sao cortadas ao meio, no sentido
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longitudinal, separando os filmes, e pesadas na balanga analitica. Posteriormente, corta-se um esfregao com
90 mm x 39 mm e coloca-se afolha Leneta com o revestimento centrada no aparelho, sobre a placa de vidro,
e espalha-se cerca de 10 ml de uma solugéo de dodecilbenzenosulfonato de sédio a 0,25% com uma trincha
macia sobre a superficie revestida. A solugdo deve estar em contacto durante um minuto com o
revestimento, enquanto que o esfregdo também é saturado na mesma solugéo até ficar com uma massa
final de 3,5 a 4,5 g. Finalmente o esfregao é colocado no suporte, em contacto com o revestimento, e o

aparelho é calibrado para realizar 200 ciclos, ao fim dos quais cessa 0 movimento.

Figura 4.16- Esfregdo com 90 mm x 39 mm.

As folhas Leneta s&o colocadas a secar durante 2 dias na estufa a 50°C, ao fim dos quais voltam a
ser pesadas e o comprimento da esfrega € medido, permitindo o calculo da perda de espessura. A avaliagao

€ realizada de acordo com a seguinte tabela:

Tabela 4.3- Avaliagdo da perda de espessura de acordo classes.

200 Ciclos de Esfrega

Classe 1 <5pum
Classe 2 <20 um
Classe 3 <70 um

40 Ciclos de Esfrega
Classe 4 <70 um
Classe 5 270 um

Dureza Pendular de Konig

Um determinado grau de dureza é um requisito muito importante para um revestimento, isto é, a
dureza de um filme reflete-se na resisténcia que este vai apresentar relativamente a pressoes e friccdes que

Ihe sejam causadas, e que podem deteriorar irreversivelmente o revestimento.

O método é realizado de acordo com a Norma de Referéncia EN ISO 1522:2006, com a ajuda do
Péndulo de Dureza de Konig, representado na figura 4.18, que é constituido por um péndulo que suporta
duas bolas de agata. Uma placa revestida com o revestimento a testar, & colocada no prato debaixo do

péndulo e a plataforma € elevada até o atingir e este ficar em suspenso. O péndulo é colocado na amplitude
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inicial, igual a 6°, e € solto dando inicio a contagem automética das oscilagdes. As oscilagdes continuam até
ser atingida a amplitude final, igual a 3°, e o numero total de oscilagdes necessarias a amortizagao &
registado. A dureza pendular é obtida através da multiplicagdo da média do nimero de oscilagbes dos trés
ensaios realizados a placa de vidro, pelo fator 1,437, correspondente ao periodo de tempo de cada oscilagao,
e o resultado é expresso em segundos.

Figura 4.17- Aparelho de medi¢édo da dureza.

A amostra a utilizar neste método € uma placa de vidro sobre a qual é aplicado um revestimento de
espessura humida de 100 um, que é colocada a secar durante 24 horas na sala de temperatura e humidade

controladas. O ensaio é efetuado apos 1, 2,3, 7 e 14 dias de secagem na mesma sala.

4.4.2. Propriedades Elastoméricas
Alongamento a Rutura e Resisténcia a Tragao

Este método tem como objetivo estudar as caracteristicas elastoméricas de revestimentos através da
determinagao da sua percentagem de alongamento a rutura e da sua resisténcia a tragdo. O alongamento
€ definido como o aumento percentual do comprimento do filme sob tragdo no momento da rutura, enquanto
gue a resisténcia a tragio é calculada pela carga aplicada por unidade de area no momento da rutura. O
método é realizado de acordo com a Norma de Referéncia AST D 2370:1998.

Para a realizagdo deste método s&o aplicados dois filmes com uma espessura humida de 400 ym
sobre um vidro forrado a Teflon. Os filmes sdo armazenados na sala de temperatura e humidade controlada
onde vao secar durante 7 dias. Se possivel, 48 horas apds a sua aplicagdo deve proceder-se ao seu

destacamento do vidro e proceder a sua viragem diariamente até perfazer o nimero total de dias de
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secagem. Passados os 7 dias, os filmes s&o cortados 5 em provetes de 1,5 cm x 6 cm com a ajuda de uma

prensa retangular e com um micrémetro € medida a sua espessura em 3 pontos distintos.

As extremidades do provete sdo fixas as garras superiores e inferiores de um tensiometro, num eixo
longitudinal, com especial cuidado para que o provete ndo fique sob pressao. Seguidamente a amostra é
identificado, o teste é selecionado e o tensiémetro opera até que o provete se rasgue. Com os dados

fornecidos pelo teste calcula-se a percentagem de alongamento a rutura através da seguinte equagao:
PA(%) = Z‘is x 100 4.3)

em que A é o alongamento a rutura do provete (cm).

A resisténcia a tragao pode ser obtida pela seguinte equagao:

RT(MPq) = tMix 4.4)

LXE

Em que Fnax € a forca de tragdo maxima registada no momento da rutura do provete (N), L é a largura

do provete (mm) e E é a espessura do provete (mm).

4.3.3. Propriedades de Superficie
Resisténcia ao Empilhamento (Blocking)

A resisténcia ao empilhamento pode ser definida como a capacidade que duas superficies pintadas
com o0 mesmo tipo de revestimento tém para ndo aderir uma a outra, quando s&o colocadas em contacto ou
Ihes é aplicado algum tipo de presséo. O método é realizado de acordo com a Norma de Referéncia NP EN
ISO 4633:1995.

Para a preparagao deste teste € aplicado um fime de revestimento de espessura himida de 60 um,
com um aplicador em espiral, sobre uma folha de cartolina. O filme é colocado na sala de temperatura e
humidade controladas onde fica a secar durante um periodo de 24 horas. Ap6s o periodo de secagem
colam-se 10 [aminas de vidro, previamente preparadas com fita adesiva de dupla face, no verso da cartolina
e com a ajuda de um xizato corta-se o excedente de cartolina a volta de cada lamina. E importante que todas
as laminas sejam coladas com a mesma diregao relativamente aos sulcos resultantes da lacagem do

aplicador em espiral.

Seguidamente, num suporte apropriado, procede-se ao empilhamento das laminas aos pares com
as faces revestidas sobrepostas, de modo a obter-se um angulo de 90 °. Sobre os provetes empilhados é

colocado um pistéo de ago de 1 kg que permanece a exercer pressao durante 1 hora.

Num suporte vertical coloca-se no topo uma ampola preenchida com agua e na base o aparelho de
ensaio de empilhamento, de acordo com a figura 4.19. E importante que o pistio de madeira fique centrado
no suporte de madeira e que a lamina superior do provete fique apoiada no suporte de madeira inferior.
Sobre o pistdo colocar um copo com uma capacidade igual 8 da ampola e abrir a tomeira, deixando a agua

correr da ampola para o copo, até que o peso empregue no pistao faga com que as laminas se separem.
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Finalmente, pesa-se o copo com o seu contelido em &gua, o pistdo e o suporte superior de madeira. O teste

€ realizado em quintuplicado.

Figura 4.18- Ensaio de resisténcia ao empilhamento.

O resultado da resisténcia ao empilhamento é expresso em g/cm?e pode ser calculado a partir da

expressao seguinte:

Blocking = %T 4.5)
em que Pr é o peso total do copo com a agua adicionada, do pistdo de madeira e do suporte

superior de madeira (g) e A é a area de contacto entre os filmes de revestimento, que € igual a 6,76 cm?.

4.3.5. Propriedades apés Envelhecimento
Envelhecimento Atrtificial Acelerado em QUV (672 horas)

O envelhecimento artificial em QUV tem como objetivo simular o comportamento dos revestimentos
no exterior por um periodo indefinido de tempo, através da avaliagdo da resisténcia e das alteragbes
provocados no revestimento apds a sua exposi¢ao a um determinado nimero de ciclos de raios ultravioletas

e de condensagao. O método é realizado de acordo com a Norma de Referéncia NP ISO 11507:1999.

Para a resisténcia a exposigao a raios UV, no caso particular dos revestimentos a testar nesta
dissertagao, devem ser aplicados dois filmes de revestimento com 300 um de espessura himida sobre suas
placas de aluminio, que sdo colocadas a secar numa sala de temperatura e humidade controladas durante
7 dias. Ap6s o periodo de secagem, coloca-se uma das placas verticalmente na camara QUV, onde vai
permanecer durante 28 dias, e a outra placa permanece na sala climatizada, para posterior comparagao
visual. A cdmara QUV opera em ciclos, iniciando com um periodo de 4 horas de ultravioleta a cerca de 60°C

e passando por outro periodo de 4 horas de condensagao a aproximadamente 45°C.
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Posteriormente, passados os 84 ciclos de funcionamento do QUV, retiramos a placa de aluminio da
camara e determinamos a variagao de cor, relativamente a placa que ficou armazenada na sala climatizada,
assim como o brilho. E ainda importante, verificar se existe qualquer tipo de alteragdes de superficie
(fissuragéo, gizamento, empolamento, crateras e bolha de ar) comparativamente a placa que ficou na sala
climatizada.

Relativamente aos resultados finais, sdo constituidos pelos dados das leituras efetuadas pelo
espetrofotdmetro para o amarelecimento (Ab) e para a variagao de cor (AE), ambos expressos em unidades
arbitrarias (u.a.), pela média das leituras feitas para o brilho especular, expresso em unidades de brilho (ub)

e ainda pelo aparecimento de defeitos de superficie, avaliados de 0 (6timo) a 5 (péssimo).
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CAPITULO 5 - DISCUSSAO E APRESENTAGAO DE
RESULTADOS

Neste capitulo estdo expostos os resultados obtidos a partir do trabalho experimental realizado, assim
como uma discussao dos mesmos. O capitulo encontra-se organizado por grupos de tintas, comegando
com os esmaltes aquosos, que apresentam menor CPV, e acabando nas tintas interiores mate, que
apresentam maior CPV. Devido a confidencialidade desta dissertagéo, os diversos componentes presentes

nas formulagdes encontram-se codificados e a sua descodificagado encontra-se no Anexo Confidencial.

5.1. Esmaltes Aquosos

Os esmaltes aquosos encontram-se divididos em quatro secgdes, nas quais estdo explicitadas as
formulagdes que foram produzidas, assim como as propriedades do produto tal qual e de produto aplicado

gue as caracterizam. Na tabela 5.1 é possivel observar o perfil de ensaios que foi aplicado as amostras.

Tabela 5.1- Perfil de ensaios aplicado aos esmaltes aquosos.

PROPRIEDADE PRODUTO TAL QUAL
Residuo Sdlido

Viscosidade
ICI Cone&Placa
Stormer
Brookfield

pH

Densidade

PVC

PROPRIEDADES GERAIS
Aplicabilidade

Aspeto de Aplicagéo

Lacagem

Parametros CIELab
Brilho

Dureza Pendular de Konig
PROPRIEDADES ELASTOMERICAS

Alongamento a Rutura

Resisténcia a Tragéo
PROPRIEDADES DE SUPERFICIE

Resisténcia ao Empilhamento
PROPRIEDADES APOS ENVELHECIMENTO

Envelhecimento em QUV (672 horas)
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A primeira secgao tem inicio na formulagéo original (EDO01), a partir da qual foram apuradas as
caracteristicas a otimizar: resisténcia ao empilhamento. Devido a temperatura minima de formagZo de fime
(TMFF) do ligante, foi criada uma segunda formulagao (ED02), com maior quantidade de coalescente, para
tentar obter uma melhor coalescéncia do fime. Esta alteragéo levou a um aumento de viscosidade, que foi
ajustado na terceira formulagéo (EDO3).

Na segunda secg¢do houve um foco na otimizacdo da resisténcia ao empilhamento, com a
formulagdo de trés revestimentos. Nas duas primeiras formulagdes apresentadas (ED04 e EDO5) foi
introduzido um aditivo anti-blocking em diferentes quantidades, que teve um efeito negativo ao nivel do brilho,
pelo que se optou pela sua substituigdo por um novo aditivo anti-blocking (EDO6), que permitiu verificar que

que o aumento da resisténcia ao empilhamento esta muitas vezes associado a diminuigao do brilho do filme.

Na terceira seccao, apés a melhoria da resisténcia ao empilhamento conseguida a partir das
formulagbes previamente referidas, formularam-se trés novos revestimentos (EDO7, EDO8 e EDQ09) que
tiveram como objetivo a otimizagdo do brilho das formulagbes descritas na segunda secgdo. Nestas
formulagdes foi realizado um jogo de adigdo com coalescentes, em que se varia a sua quantidade assim o

local de entrada no processo de produgéo dos revestimentos.

Na quarta secg¢ao esta descrito o comportamento dos esmaltes escolhidos, apos 672 horas numa

camara QUV.

12 Seccao — Ajuste do Coalescente e da Viscosidade

Na tabela 5.2 estdo apresentadas as formulagdes EDO1, ED02 e EDO3. E importante referir que a
adicdo ou a subtragdo da quantidade de qualquer componente da formulag&o foi seguida de um ajuste na

quantidade de agua para que o revestimento fosse formulado para um total de 100%(m/m).

A formulagao ED01 é a formulag&o original, a partir da qual foram efetuadas todas a alteragdes que

se seguiram.

Na formulagao ED02 aumentou-se a percentagem de coalescente propano-1,2-diol no sentido de
diminuir a TMFF e promover a coalescéncia das particulas de ligante, para a produgéo de um filme mais
homogéneo. O coalescente em causa € um coalescente hidrofilico que atua nas interfaces das particulas
poliméricas no sentido de amolecer as particulas de latex para acomodar a deformagao das particulas e a
interdifusdo do polimero durante a formagéo do filme.

Na formulagdo EDO3 procurou-se ajustar a quantidade de espessante, de modo a diminuir a
viscosidade obtida na formulagdo EDO2 e otimizar todas as propriedades que foram afetadas negativamente
pela variagéo da reologia. O modificador reolégico em causa € um espessante associativo de poliuretano
(HEUR) nao i6nico e de baixo peso molecular. As moléculas de HEUR sao geralmente constituidas por
segmentos terminais hidrofébicos, alguns segmentos hidrofilicos e grupos de uretano. O mecanismo de
espessamento ocorre através da adsorgao dos segmentos hidrofébicos do espessante na superficie das
particulas de ligante e, dependentemente das caracteristicas superficiais, na superficie das particulas solidas

de pigmento e cargas. Como as moléculas de poliuretano tém 2 segmentos hidrofébicos, cada um deles
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pode unir-se a uma particula polimérica, conectando-as e formando uma rede tridimensional que resulta na

imobilizagao da fase aquosa o que leva ao aumento da viscosidade [44].

Tabela 5.2- Formulagao dos esmaltes aquosos EDO1, ED02 e EDO3.

EDO1 EDO02 EDO03

COMPONENTE
(%(m/m)) | (%(m/m)) | (%(m/m))

Agua 9,16 7,66 7,86
Ag.e’nt.e Dispersante A (copolimero acrilico 0,65 065 0,65
aniénico)
_Cor]serv.ante A (mistura aquosa dg 0,20 0.20 0,20
isotiazolinona e dimetanol dioxietileno)
Agente Anti-espuma A (emulsdo aquosa de
copolimero de polissiloxano com silica 0,03 0,03 0,03
hidrofébica)
Coalescente A (propano-1,2-diol) 2,00 3,50 3,50
Pigmento Branco A (diéxido de titanio - rutilo) 21,00 21,00 21,00
A_gept(_e Neutra!iz_ante A (solugdo a 10% de 0.60 0.60 0,60
hidréxido de sodio)
Diiperséo Aquosa Polimérica (a cerca de 64,00 64,00 64,00
42%)
Coale_scentg B (2,2,4-trimeti|—_‘| ,3- 1,50 1,50 1,50
monoisobutirato de pentanodiol)
Espessante A (copolimero nao idnico de 0,86 0.86 0,66
uretano)
TOTAL 100,00 100,00 100,00

Na tabela 5.3 apresentam-se os valores obtidos relativamente as propriedades do produto tal qual

para os diferentes esmaltes.

Tabela 5.3- Propriedades do produto tal qual das formulagdes EDO1, ED02 e EDO03.

CARACTERISTICA EDO1 EDO02 EDO3
Residuo sélido (%) 49,5 50,8 50,8
Viscosidade ICl Cone&Placa (P) 1,4 52 3,2
Viscosidade Stormer (KU) 103 111 99
Viscosidade Brookfield (mPa.s) 4300 5700 3500
pH 8,7 8,6 8,4
Densidade a 23°C 1,226 1,245 1,244
CPV (%) 16,1 16,1 16,1
COV (g/dm3) 24,8 43,2 43,2

A percentagem de residuo sdlido, isto é, a percentagem de componentes nao volateis, mantém-se

particamente constantes em todas as formulagdes em estudo. O ligeiro aumento que se observou na ED02
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e EDO3 podera ser derivado dos ajustes realizados nas formulagbes ao nivel da quantidade de agua, cuja
percentagem massica diminuiu de 9,16%(m/m) para 7,66%(m/m) na EDO2 e para 7,86%(m/m) na

formulagao EDO3.

O pH tem um grande efeito em vérias propriedades do revestimento e as tintas de base aquosa
devem ser formuladas para um pH que pode variar entre 7,5 e 9,0 [45], pelo que nao devem existir problemas

na estabilidade dos esmaltes.

Os valores de CPV nao sofrem nenhuma alteragao, relativamente a formulagZo original, o que era
esperado visto ndo se ter alterado a percentagem massica de ligante nem a de pigmento. Estes valores
encontram-se dentro do intervalo pretendido para esmaltes, referido no Capitulo 1, permitindo assim a

formacao de um filme fechado e com elevados niveis de brilho.

Relativamente a anadlise dos compostos organicos volateis (COVSs), é interessante verificar qual a
influéncia da adicdo de uma maior quantidade de coalescente A. Os coalescentes sao dos poucos
componentes dos revestimentos que contribuem para o aumento das COVS, assim no esmalte ED02
verifica-se que a adicdo de mais 1,50 % (m/m) do coalescente A provocou um aumento em cerca de 74%
relativamente ao valor original deste paréametro. Este valor, tal como o do EDO1, continua a encontrar-se
dentro do limite maximo de COVs para este tipo de revestimentos, que é igual a 100 g/dm?, de acordo com
a Diretiva Europeia 2004/42/EC.

A andlise das viscosidades revela que o aumento da percentagem massica de coalescente A tem
uma elevada influéncia na reologia dos esmaltes. E possivel observar que o aumento do propano-1,2-diol
em 1,5%(m/m) provoca: um aumento em 140% da viscosidade ICl Cone&Placa, que se reflete numa maior
resisténcia do fluxo da trincha durante a pintura; um aumento da viscosidade Stormer para valores fora da
gama aceitavel para esmaltes aquosos (nao existem valores padronizados, no entanto os profissionais na
area indicam que os valores devem estar numa gama entre 80-100 KU), levando a uma maior dificuldade
de agitagdo do revestimento na lata; e um aumento em quase 1000 mPa.s da viscosidade de Brookfield,

que pode resultar num pobre nivelamento da superficie da tinta apos a aplicagdo com trincha.

De acordo com estudos realizados relativamente a influéncia dos coalescentes nos revestimentos
aquosos [45], o aumento da percentagem massica de coalescentes pode resultar no aumento da
viscosidade do revestimento devido ao inchaco das particulas poliméricas (aumento do tamanho médio de

particula) resultante da particdo do coalescente na fase polimérica.

Os espessantes sdo utiizados nos revestimentos com o objetivo de atingir determinadas
propriedades reolégicas, propriedades estas que sao afetadas por todos os principais componentes: ligante,
pigmentos, solvente e aditivos. Como varias caracteristicas de aplicagdo e do filme sao determinadas pelo
ajuste da viscosidade (fluxo, nivelamento, facilidade de espalhamento, espessura do filme e opacidade) é de

elevada importancia fazer uma andlise a este parametro [46].

Na formulagdo EDO3, com o ajuste do espessante os valores observados para as trés viscosidades
testadas atingem niveis aceitaveis, excetuando a viscosidade IClI Cone&Placa cujo valor, apesar de ter

diminuido em quase 50%, ainda se encontra ligeiramente elevado, indicando alguma resisténcia ao fluxo da
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trincha durante o processo de pintura. Pode-se afirmar que o espessante A contribui para toda a gama de
tensGes de corte dos esmaltes.

Posteriormente, foi realizada uma analise as propriedades gerais das formulagdes, representada na
tabela 5.4 e nas figuras 5.1 e 5.2. Todos os esmaltes apresentam uma boa aplicabilidade, e, no que diz
respeito ao aspeto de aplicagdo, € possivel verificar a ocorréncia de diversos defeitos, essencialmente
centrados no aparecimento de microespumas e de bolhas de ar. A lacagem, devido a elevada viscosidade
de Brookfield, atinge os piores valores no esmalte EDO2 revelando o aparecimento de algumas marcas
deixadas pela aplicagao com trincha. De notar que os parametros CIELab nZo sofrem alteragdes evidentes
nas formulagdes, isto é, as propriedades éticas mantém-se.

Tabela 5.4- Propriedades gerais das formulagdes ED01, ED02 e EDO3.

Aplicabilidade

(B — boa; R- razoavel; M — ma) B B B
Aspeto da aplicagao
(0— 6timo; 5- péssimo)
Lacagem 0-1 1 0-1
Microespumas 0-1 1 0-1
Bolhas de ar 1 1-2 1
Corpo 0-1 0-1 0-1
Lacagem 0 0 0
Parametros CIELab
L 98,16 98,03 97,90
a -0,99 -1,00 -1,01
b 1,53 1,26 1,21
Razao de contraste (%) 94,08 95,55 94,59
Espessura filme seco (um) 16 21 22

A razao de contraste, carateristica que equivale ao poder de cobertura do filme, apresenta valores
elevados para os trés esmaltes, sem que exista uma grande varia¢éo entre os valores, apresentando-se na
ordem dos 95 + 1%.

Consideradas tintas de alto brilho, € de extrema importancia verificar os efeitos que qualquer tipo de
alteragbes na formulagdo dos esmaltes tem nesta propriedade. De acordo com a Nomma Portuguesa
4378:1999, o brilho especular deve ser medido nos angulos de 20° e 60° e, para serem considerados como

brilhantes, os esmaltes, devem apresentar um brilho superior ou igual a 60 u.b. a 60°.

Na figura 5.1 é possivel verificar que a adicdo de uma maior quantidade do coalescente A (EDQ2),
permite, como era previsto, a obtencdo de um filme com maior homogeneidade, o que resulta numa maior
reflexéo da luz e como consequéncia num maior brilho. A diminuicdo do espessante (ED03) tem um efeito

interessante no brilho, que diminui nos angulos de 20° e 60°, comparativamente a ED02. Verifica-se a
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existéncia de uma relagéo entre o brilho e a quantidade de espessante, na qual a diminuigéo da percentagem
massica de espessante na formulagéo esta associada a diminuigdo dos niveis de brilho, o que n&o era
esperado, tendo em conta que a diminuigdo da quantidade de espessante permitiu a obtengdo de uma
melhor lacagem, o que de acordo com o raciocinio acima referido devia permitir a obten¢do de um filme mais

uniforme e consequentemente de maiores niveis de brilho.

Apesar da diminuigdo do briho nos &ngulos de incidéncia no esmalte EDO3, ambos os esmaltes

apresentam brilhos superiores a 60 u.b. no angulo de 60°, pelo que podem ser considerados brilhantes.
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Figura 5.1-Brilho especular das formulagées EDO1, ED02 e EDO3.

A dureza da pelicula seca é outro parametro afetado pelas alteragdes realizadas nas formulagdes.
Como é possivel observar na figura 5.2, as durezas apresentam um perfil crescente e continuo ao longo dos

diversos dias apés a secagem, com os maiores valores a serem atingidos na formulagdo EDO3.

Investigadores descobriram que a adi¢do de coalescentes hidrofilicos em revestimentos a base de
agua produz filmes mais duros do que a adi¢éo de coalescentes hidrofébicos [47]. Este facto em conjunto
com a maior homogeneidade do filme seco obtida apds o aumento do coalescente e otimizada com o ajuste
das viscosidades, permite justificar os niveis de dureza obtidos nestas formulagdes. Isto €, enquanto que na
formulagdo EDO2 o aumento do propano-1,2-diol permite a criagdo de um fime mais homogéneo
relativamente a formulacgao inicial, na formulagéo EDO3 esse mesmo filme é otimizado com melhores valores
de lacagem. A homogeneidade do filme e a melhor lacagem, permitem a diminui¢do do atrito na superficie
do fime que entra em contacto com as esferas metalicas que estao ligadas ao péndulo onde sdo medidas
as oscilagdes. O menor atrito permite que o péndulo perfaga um maior nimero de oscilagdes, indicando que
ambas as formulagbes conferem as amostras uma maior protegao do substrato contra riscos permanentes

e chogues mecanicos.
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Figura 5.2- Dureza Pendular Kénig das formulagées ED0O1, ED02 e EDO3.

A fim de avaliar a pegajosidade e a elasticidade dos revestimentos, efetuou-se uma analise a
resisténcia ao empilhamento, alongamento a rutura e resisténcia a tragao, cujos resultados se encontram

nas figuras 5.3 e 54.

Aresisténcia ao empilhamento € uma das principais propriedades que um esmalte deve apresentar.
Esta traduz-se na pressao que € necessaria efetuar para separar duas superficies pintadas com o mesmo
revestimento, apos estas serem submetidas a um contacto direto durante 1 hora. Na figura 5.3 é possivel

observar os resultados obtidos para a resisténcia ao empilhamento.
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Figura 5.3- Resisténcia ao empilhamento das formulagdes ED01, ED02 e EDO03.

A resisténcia ao empilhamento diminui, ou seja, o blocking aumenta, nos esmaltes ED02 e ED03
relativamente a formulagdo original. O aumento da percentagem massica de propano-1,2-diol, um

coalescente que tem na sua constituicdo glicéis que favorecem a criagdo de uma superficie com maior
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pegajosidade no fime, pois migram para a superficie do mesmo aquando da secagem e, ao contrario, de
outros compostos volateis apresentam uma baixa taxa de evaporagéo, permanecendo mais tempo na
superficie do filme, contribui para o0 aumento do blocking. No entanto, no esmalte EDO3 é possivel verificar
uma pequena diminuicdo do blocking com a diminuigao do espessante, fazendo supor que este também

tem na sua composicao um constituinte que contribuiu para 0 aumento da pegajosidade do filme.

O alongamento a rutura procura determinar a elasticidade da pelicula seca de tinta, permitindo prever
o comportamento desta aquando da contragdo e dilatagdo do substrato. O alongamento a rutura e a
resisténcia a tragdo séo propriedades inversamente proporcionais, isto €, quanto maior for o alongamento,
menor devera ser a resisténcia a tragéo.

O propano-1,2-diol, para além de ser utilizado como coalescente, € conhecido com um plastificante
cuja funcdo é aumentar o volume livre entre as cadeias poliméricas, o que resulta numa maior mobilidade da
cadeia e consequentemente numa maior flexibilidade do filme [48]. Devido a este facto é esperado que nas
formulagdes ED02 e ED03, nas quais se aumentou a quantidade de coalescente A, se verifique um aumento
da percentagem de alongamento, e uma consequente diminuigéo da resisténcia a tragao.

600 4,0
500 3o
< 3,0 S
3 400 o
Qo 2.5 i1}
E O
o &
o 300 20 =
< -
[ ©
15 %
£ 200 o
2 P
15 10 2
< )
100
05~
0 0,0
EDO1 EDO02 EDO3
Formulagdo Base + Coalescente A - Espessante A

Figura 5.4- Propriedades Elastoméricas das formulagées ED01, ED02 e EDO03.

A andlise dos resultados demonstrou que o esmalte ED02 segue o comportamento esperado, com
a percentagem de alongamento a chegar a valores que podem ser considerados potencialmente elevados
demais, e com uma ligeira diminuigdo da resisténcia a tracao, indicando uma elevada flexibilidade do filme.
O esmalte EDO3 apresenta um comportamento ao contrario do que era esperado, isto €, a diminui¢cao do
espessante A levou a uma diminuigdo brusca da percentagem de alongamento, para valores inferiores aos
obtidos na formulagao original, € um aumento acentuado da resisténcia a tragéo.

Em suma, os resultados obtidos permitem concluir que a formulagao ED03 sera a nova base para

as formulag6es nas préximas secgoes, onde vai ser otimizada a resisténcia ao empilhamento.
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22 Secgao — Aumento da Resisténcia ao Empilhamento

As trés formulagbes apresentadas nesta secgdo tiveram como objetivo especifico aumentar a

resisténcia ao empilhamento. Todas as formulagdes apresentadas na tabela 5.5 t€m como base o esmalte

EDO3 e, como tal, todas as comparagdes apresentadas nas figuras desta secgao sao realizadas em relagéo

a esta formulagdo. As quantidades utilizadas destes aditivos estdo de acordo com as quantidades

referenciadas nas fichas técnicas fornecidas pelos fabricantes.

Tabela 5.5- Formulagdo dos esmaltes aquosos ED03, ED04, ED05 e EDO6.

EDO3 ED04 EDO5 EDO06
COMPONENTE
(%(m/m)) | (%(m/m)) | (%(m/m)) | (%(m/m))
Agua 7,86 6,86 5,86 6,86
Ag.e’nte Dispersante A (copolimero acrilico 065 0,65 065 065
aniénico)
F)opsew_ante A (mlstura aquosa c!e 0.20 0.20 0.20 0.20
isotiazolinona e dimetanol dioxietileno)
Agente Anti-espuma A (emulsdo aquosa de
copolimero de polissiloxano com silica 0,03 0,03 0,03 0,03
hidrofébica)
Coalescente A (propano-1,2-diol) 3,50 3,50 3,50 3,50
Pigmento Branco A (dioxido de titanio - rutilo) 21,00 21,00 21,00 21,00
i 2 0,
A_gept_e Neutra!|z_ante A (solugéo a 10% de 0.60 0.60 0.60 0.60
hidréxido de sadio)
Dlsopersao Aquosa Polimérica (a cerca de 64,00 64,00 64,00 64,00
42%)
Agente Anti-blocking A (nanoparticulas
. o . . - 1,00 2,00 -
inorganicas com 6xido de zinco)
Coale;centg B (2,2,4-trimeti|-j ,3- 1,50 1,50 1,50 1,50
monoisobutirato de pentanodiol)
Espessante A (copolimero ndo iénico de 0,66 0,66 0.66 0,66
uretano)
Agente Anti-blockig B (emuls&o de um
I 4 : . - - - 1,00
polissiloxano modificado com resina de silicone)
TOTAL 100,00 100,00 100,00 100,00

Na formulagao ED04 introduziu-se um aditivo anti-blocking constituido por uma emulsao aquosa de

particulas inorganicas, incluindo nanoparticulas de zinco com um contetdo solido de 44% em peso.

Na formulagdao ED05, o mesmo aditivo foi introduzido no dobro da quantidade, para verificar a

influéncia das diferentes quantidades no revestimento.

Na formulagdo EDO06, devido a influéncia que o aditivo anti-blocking A revelou apresentar no brilho,

introduziu-se um novo aditivo anti-blocking. Este dltimo aditivo é composto por uma emulsdo de um

polissiloxano modificado com resina de silicone.
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Na tabela 5.6 apresentam-se os valores obtidos relativamente as propriedades do produto tal qual

das novas formulagdes.

A percentagem de residuo sélido volta a ndo sofrer alteragdes de grande ordem, com todas as novas
formulagdes a apresentarem valores semelhantes a 50,0%, permitindo pressupor que os aditivos
introduzidos contribuem fracamente para esta caracteristica. Os valores de CPV, tal como aconteceu na
primeira sec¢do, também permanecem constantes e dentro do intervalo pretendido para os esmaltes, visto
nao se ter alterado quer a percentagem massica de ligante quer a de pigmento. Os valores de pH voltam a

pertencer a gama pretendida com valores entre 8,0 e 9,0.

Tabela 5.6- Propriedades do produto tal qual das formulagdes ED04, EDO5 e EDO06.

Residuo sélido (%) 51,2 51,7 51,2
Viscosidade ICl Cone&Placa (P) 50 3,6 1,7
Viscosidade Stormer (KU) 108 109 97
Viscosidade Brookfield (mPa.s) 4900 5300 2900
pH 84 8,7 85
Densidade a 23°C 1,247 1,250 1,244
CPV (%) 16,1 16,1 16,1
COV (g/dm3) 435 439 435

Relativamente as viscosidades, a introducdo do aditivo anti-blocking A (ED04 e EDO5) resulta na
alteragdo da reologia dos revestimentos, comparativamente a formulagdo EDO3. A viscosidade ICI Cone &
Placa atinge valores que permitem inferir a existéncia de uma elevada resisténcia ao fluxo da trincha durante
a pintura, a viscosidade Stormer sugere uma elevada resisténcia durante o primeiro contacto da tinta em lata
e a viscosidade de Brookfield pemmite pressupor uma pobre lacagem aquando da aplicagéo da tinta. Este
aumento das viscosidades s6 podera ser justificado com a ocorréncia de uma reagao entre este aditivo € o
espessante, visto que este composto apresentar uma baixa viscosidade por si préprio € a sua densidade

nao apresentar valores elevados (1,4 — 1,6 g/ml).

Na formulagao EDO6 a reologia mantém-se bastante semelhante a obtida no esmalte EDO3, fazendo
pressupor que a introdugao do aditivo anti-blocking B ndo tem qualquer atuag&o no espessante, e os valores

obtidos para as trés viscosidades sugerem boas propriedade de aplicagéo.

Posteriormente, foi realizada uma analise as propriedades gerais das formulagdes representada na
tabela 5.7 e nas figuras 5.5 € 5.6.

Na avaliagdo da aplicabilidade todos os 3 esmaltes representados nesta secgao apresentam uma
boa facilidade de espalhamento, no entanto no aspeto de aplicagdo continua a ser possivel verificar a
ocorréncia de bolhas de ar e de microespumas, principalmente no esmalte ED04 e no ED05. Devido a sua
composicao em silicone, o aditivo utilizado na formulagdo EDO6 age como um anti-espuma pelo que a

amostra ndo revela a formag&o de microespumas e a ocorréncia de bolhas de ar é quase insignificativa.

64



No que diz respeito a lacagem do fime aplicado com trincha no substrato de madeira, avaliada
qualitativamente no aspeto de aplicagao, tanto a formulagdo ED04 como a formulagdo EDO5 apresentam
piores resultados, comparativamente as amostras EDO3 (avaliada qualitativamente em 0-1) e EDO6, o que

era previsto devido a elevada viscosidade de Brookfield que se registou.

Tabela 5.7- Propriedades gerais das formulagdes ED04, ED05 e EDO6.

gpfzzzl;llg??:zoével; M — ma) B B B
Aspeto da aplicagao
(0— 6timo; 5- péssimo)
Lacagem 1-2 1-2 1
Microespumas 1 0-1 0
Bolhas de ar 1-2 1 0-1
Corpo 01 01 0-1
Lacagem 0 0 0
Parametros CIELab
L 98,01 98,16 98,00
a -1,01 -1,02 -1,01
b 1,34 1,36 1,24
Razao de contraste (%) 95,59 94,71 94,75
Espessura filme seco (um) 23 20 19

Os parametros CIELab e as raz6es de contraste mantém-se constantes com a introdugao destes
aditivos, e continua a verificar-se uma elevada brancura, com o paramefro L* a rondar valores na casa dos

98%, assim como uma elevada razao de contraste que permanece na ordem dos 95%.

De salientar o efeito que a introdug&o do aditivo anti-blocking A apresentou no brilho dos esmailtes.
Na figura 5.5 é possivel observar que relativamente a formulagdo EDO3, ocorreu uma diminuigao do brilho

nos angulos de 20 e 60° com a introduc&o deste aditivo.

A diminui¢éo do brilho nas formulagtes ED04 e ED05 podera estar associada a reagao que ocorre
entre o aditivo e o espessante, que resultou num aumento das viscosidades e na consequente tendéncia de
deterioragdo da lacagem. Como ja foi referido, uma pobre lacagem resulta numa superficie menos
homogénea o que diminui a reflexdo da luz, como tal diminuindo os niveis de brilho. De salientar que, os
aditivos anti-blocking tendem a reunir-se perto da superficie do filme pelo que podem alterar a sua aparéncia,
incluindo o nivel de brilho [49].

A formulacéo EDO6 apresenta uma tendéncia de brilho contraria a que ocorre nos esmaltes ED04 e
EDO5. Devido a uma boa coalescéncia do filme, sem microespumas e quase sem bolhas de ar, para além
de uma melhor lacagem, o filme apresenta uma superficie mais homogénea o que se reflete no brilho.

65



100
90
80
70
~ 60
)
3 50
40
30
20
10
0
EDO03 EDO04 EDO05 EDO06
Nova Formulagao 1,00%(m/m) 2,00 %(m/m) 1,00 %(m/m)
Base Agente Anti- Agente Anti- Agente Anti-
Blocking A Blocking A Blocking B
mA 20° mZ 60°

Figura 5.5- Brilho especular das formulagées ED0O3, ED04, EDO5 e EDO6.

Os resultados obtidos relativamente a dureza pendulas dos filmes encontram-se dispostos na figura

5.6.
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Figura 5.6- Dureza pendular de Konig das formulagdes ED03, ED04, EDO5 e EDO6.

Na formulagéo ED04 a introducéo do aditivo ndo resultou no efeito esperado, visto que o aditivo anti-
blocking A (ED04 e ED05) é composto por nanoparticulas, que atuam através do aumento da densidade de
reticulagcdo das tintas durante a secagem. As particulas deste composto conectam-se aos grupos reativos,
aumentando a densidade da rede polimérica obtendo-se uma superficie mais compacta, com uma melhor
resisténcia contra forgcas mecanicas [50]. Assim, deveria ter ocorrido uma maior dureza da pelicula de tinta
ao longo dos 14 dias, no entanto apenas o 1° dia de secagem apresenta um valor de dureza igual ao obtida
na formulagdo EDO3, todos os restantes dias apresentam valores inferiores aos alcangados nessa

formulagdo. No esmalte EDO5 ja é possivel observar a atuagdo do aditivo na formulagéo, com a obtengdo
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de um elevado valor de dureza ap6s o primeiro dia de secagem, e um consequente aumento substancial da
dureza nos dias que se seguiram. Esta ocorréncia indica que, para que este aditivo seja eficiente durante a

secagem do filme polimérico, é necessaria a sua utilizagdo em percentagens massicas superiores a 1%.

Com a adicao do aditivo anti-blocking B (EDO6), regista-se uma diminuigao geral da dureza. Tal pode
ocorrer devido ao facto de o aditivo anti-blocking B ser um composto hidrofébico, que como tal atua na fase
polimérica o que pode levar a formacao de aglomerados de tamanhos microscépicos que causam atrito na

superficie do fime, diminuindo assim o nimero de oscilagdes que o péndulo é capaz de completar.

A fim de avaliar a pegajosidade e a elasticidade dos revestimentos, efetuou-se uma andlise a
resisténcia ao empilhamento, alongamento a rutura e resisténcia a tracdo, cujos resultados estao

representados nas figuras 5.7 e 5.8.

Na figura 5.7 é possivel observar a representacéo gréafica da resisténcia ao empilhamento obtida para

as formulagdes em causa.
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Figura 5.7- Resisténcia ao empilhamento das formulagdes EDO1, ED03, ED04, ED0O5 e EDO06.

Os compostos anti-blocking sdo geralmente agentes emulsionantes que ascendem a interface liquido
- ar de um filme a medida que este seca. O material que ascende a superficie atua através da formagao de
uma barreira que interfere com a superficie do filme seco, impedindo a mistura das camadas de tinta que

estas s&o colocadas em contacto uma com a outra [51].

Com é possivel verificar, ambos os aditivos empregues tiveram resultados positivos na otimiza¢do da
resisténcia ao empilhamento dos esmaltes. Ao comparar os resultados obtidos para a formulagdo ED04 e
EDOS5 é possivel concluir que a adigdo de uma maior quantidade do aditivo anti-blocking A ndo fomece um
melhor efeito nesta propriedade. Como foi previamente referido, o blocking pode ser causado por diversos
parametros, entre os quais a migragdo de substancia para a superficie do filme aquando da secagem.
Diversas pesquisas demostram que a introducdo de nanoparticulas na formulagdo permite melhorar a
resisténcia ao empilhamento da tinta através do aumento da densidade de reticulagdo, que impede a

migracdo de material polimérico de baixo peso molecular para a superficie [52].
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Na formulagéo EDO0B, o uso de aditivos de silicone resultou numa melhoria substancial da resisténcia
ao empilhamento. Os aditivos de silicone, como os polisiloxanos, sao utilizados no sentido de melhorar as
propriedades de superficie (slip properties) dos revestimentos. Estes contribuem para um aumento do
deslizamento superficial do esmalte, tornando-as mais resistentes ao empilhamento [53].

A ultima propriedade analisada nesta secgao € a elasticidade da pelicula seca de tinta, isto &, a
percentagem de alongamento e a resisténcia a trag3o.
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Figura 5.8- Alongamento a ruptura e resisténcia a tracao das formula¢cdes ED03, ED04,
EDO5 e EDO6.

Os resultados do teste tenséo - deformagao para as formulagdes ED04 e EDO5, em que ocorre a
introdugéo de um nano-aditivo de reticulagdo, mostram um aumento da resisténcia a tragdo quando o aditivo
esta presente na formulagcdo. Enquanto que a resisténcia a tragdo aumenta com o aumento da percentagem
massica do aditivo, a percentagem de alongamento a rutura satura perto dos 300% quando 1%(m/m) ou
mais do aditivo esta presente.

De acordo com a bibliografia [54], quando a percentagem massica do aditivo empregue na
formulacéo € superior a 1%(m/m), a percentagem de alongamento comega a ter um comportamento
decrescente, o que pode ser verificado na formulagdo ED05. Contudo, nZo existe um intervalo de valores
especificado para qual deve ser a resisténcia a tragdo 6tima para tintas de alto brilho. Quando muito elevada,
esta propriedade pode ter como consequéncia a fissuragdo do filme, no entanto uma baixa resisténcia a
tragdo implica um filme com pouca dureza. E ainda de referir que nestes dois esmaltes é possivel verificar
uma correlagao entre a resisténcia a tragdo e a dureza, no sentido em que quanto maior a resisténcia a
tragao, maior os niveis de dureza obtidos.

Uma razdo para o aumento da resisténcia a tracdo que se verificou nas formulagdes que
incorporam aditivos baseados em nanoparticulas (ED04 e EDO05) é o aumento da densidade de reticulagio

do polimero pelas nanoparticulas de 6xido de zinco nos sistemas a base de agua [55]. No que diz respeito
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ao aumento e consequente estabilizagdo da percentagem de alongamento a rutura, assume-se que tal

ocorre devido a natureza nao covalente da reticulagao [54].

Finalmente, na formulagdo EDO6 verifica-se um valor de elasticidade que pode ser considerado

elevado demais, com valores na ordem dos 500%.

Em suma, nesta secgdo pode concluir-se a formulagao ED04 e ED06 serdo as bases para as
formulagées nas seguintes secgoes. A formulagdo ED04 tem os seguintes aspetos positivos: boa razéo
de contraste, uma boa dureza, percentagem de alongamento superior a da foomulagdo EDO3, e boa
resisténcia ao empilhamento comparativamente a todas as formulagées anteriores. Como aspetos negativos
ha que salientar a diminuigdo dos niveis de brilho e as viscosidades. A formulagdo EDO6 permite a obten¢do
de uma boa gama de viscosidades, uma boa razdo de contraste e niveis de brilho substancialmente mais
elevados do que a formulagdo ED04, assim como uma boa resisténcia ao empilhamento, no entanto, a
dureza apresenta valores ligeiramente inferiores e a percentagem de alongamento é ligeiramente superior

ao pretendido.

3?2 Seccgao — Ajuste do Brilho

Na terceira secg¢éo procurou aumentar-se o brilho dos revestimentos finais. Para tal mantiveram-se
as quantidades utilizadas de aditivos anti-blocking e jogou-se com a quantidade de coalescente A, assim

como com o seu local entrada durante o processo de produgao.

Na formulagao ED07, que tem como base a formulagdo ED04, manteve-se a percentagem massica
de propa-1,2-diol, antes da dispersdo do pigmento e posteriormente, no let-down, adicionou-se mais
1,5%(m/m) deste coalescente, aumentando a quantidade total deste composto de 3,5 para 5,0%(m/m) na
formulacao total.

Na formulagao ED08, também esta com base na formulagdo ED04, foram adicionados 1,5%(m/m)
do coalescente A, previamente a fase da moagem, perfazendo também um total de 5,0%(m/m) relativos a
formulag&o total.

Aformulagao ED09, tem como base a formulagdo EDO6, e, tal como na formulagao EDO7, manteve-
se a percentagem massica de propa-1,2-diol, antes da dispersdo do pigmento, e posteriormente, no let-
down, adicionou-se mais 1,5%(m/m) deste coalescente, aumentando a quantidade total deste de 3,5 para

5,0%(m/m) na formulago total.
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Tabela 5.8- Formulagao dos esmaltes aquosos ED04, ED06, ED07, ED08 e ED09.

ED04 ED EDO7 ED ED

COMPONENTE - g6 g o8 o
(%(m/m))  (%(m/m)) | (%(m/m)) | (%(m/m)) | (%(m/m))

Agua 6,86 6,86 5,36 5,36 5,36

Aggr_mte Digpe_rsante A (copolimero 0,65 0.65 0,65 0.65 065

acrilico aniénico)

Conservante A (mistura aquosa de

isotiazolinona e dimetanol 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20

dioxietileno)

Agente Anti-espuma A (emulsao

aquosa de copolimero de 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03

polissiloxano com silica hidrofébica)

Coalescente A (propano-1,2-diol) 3,50 3,50 3,50 5,00 3,50

Pigmento Branco A (dioxido de 21,00 21,00 21,00 21,00 21,00

titanio - rutilo)

Agente Neutralizante A (solugéo a

10% de hidroxido de sodio) 0,60 0,60 0,60 0,60 0.60

Dispersao Aquosa Polimérica (a 64,00 64,00 64,00 64,00 64,00

cerca de 42%)

Agente Anti-blocking A
(nanoparticulas inorganicas com 1,00 - 1,00 1,00 -
oxido de zinco)

Coalescente B (2,2,4-trimetil-1,3-

monoisobutirato de pentanodiol) 1,50 1,50 1,50 1,50 1,50
Coalescente A (propano-1,2-diol) - - 1,50 - 1,50
_E'spessante A (copolimero nao 0,66 0.66 0,66 0.66 0.66
idnico de uretano)

Agente Anti-blocking B (emulsao de

um polissiloxano modificado com - 1,00 - - 1,00
resina de silicone)

TOTAL 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

Na tabela 5.9 apresentam-se os valores obtidos relativamente as propriedades do produto tal qual.
Numa primeira observagéo, a percentagem de residuo solido volta a ndo sofrer alteragdes de grande ordem,
os valores do CPV voltam a apresentar-se constantes, visto nenhuma das alteragdes em causa terem
afetado a quantidade volumétrica de ligante, cargas e pigmentos, e os valores de pH também se apresentam

no intervalo conforme.

Na analise das viscosidades € importante salientar que nos esmaltes EDO7 e EDO8, casos
comparativos da formulagdo ED04, a adigdo de uma maior percentagem massica de coalescente A permitiu
gue os valores das viscosidades voltassem a entrar numa gama de niveis aceitaveis, indicando uma boa

aplicagio e a existéncia de poucos defeitos no aspeto de aplicagio.

Relativamente a analise dos compostos organicos volateis (COVs), mais uma vez € interessante

verificar qual a influéncia da adigdo de uma maior quantidade de coalescente A nas formulagées. O aumento
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da quantidade de coalescente A nas formulagbes aqui apresentadas provocou um novo aumento do valor
dos COV, tal como era esperado, porém todos os revestimentos apresentam valores inferiores a 100 g/dm?,

que é o limite maximo de COVs determinado pela Diretiva Europeia 2004/42/EC para tintas de alto brilho.

Tabela 5.9- Propriedades do produto tal qual das formulagdes EDO7, ED08, ED09 e ED010.

CARACTERISTICA EDO7 EDO08 EDO09
Residuo sélido (%) 50,3 50,6 50,0
Viscosidade ICI Cone&Placa (P) 20 1,3 2,6
Viscosidade Stormer (KU) 95 91 99
Viscosidade Brookfield (mPa.s) 2725 2375 3300
pH 83 8,1 8,0
Densidade a 23°C 1,283 1,235 1,233
CPV (%) 16,1 16,1 16,1
COV (g/dm?3) 62,0 62,0 61,7

Posteriormente, foi realizada uma analise as propriedades gerais das formulagdes representada na

tabela 5.10 e nas figuras 5.9 e 5.10.

Tabela 5.10- Propriedades do gerais das formulagées ED0O7, ED08 e EDO09.

CARACTERISTICA EDO7 EDO08 EDO09
?BPEZ“:)ZI;III:??:ZOéveI; M — ma) B B B
Aspeto da aplicagao
(0— 6timo; 5- péssimo)
Lacagem 0 0 0-1
Microespumas 0 1 0-1
Bolhas de ar 0 1 0-1
Corpo 0 0 0-1
Lacagem 0 0 0
Parametros CIELab
L 97,63 97,66 97,69
a -1,05 -1,03 -1,02
b 1,31 1,25 1,23
Razao de contraste (%) 92,91 96,41 92,65
Espessura filme seco (um) 17 20 16

Os esmaltes voltam a apresentar uma boa aplicabilidade, sendo de salientar o esmalte EDO7 que
apresenta um aspeto de aplicagao excelente, com uma boa lacagem e sem o aparecimento de quaisquer

defeitos no aspeto de aplicagdo. O esmalte EDO8 também apresenta uma étima lacagem, no entanto ocorre
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0 aparecimento de alguns defeitos no filme seco, como microespumas e bolhas de ar. O EDQ9 apresenta

piores resultados que o EDQ7, contudo menos microespumas e bolhas de ar que o EDO8.

Os parametros CIELab continuam a demonstrar elevados niveis de brancura, na ordem dos 97%,

com valores semelhantes as formulagdes ED04 e EDOG.

No que diz respeito a razdo de contraste, os valores mais baixos, na ordem dos 92%, foram obtidos
para os esmaltes EDO7 e ED09, o que ndo era esperado tendo em conta a excelente avaliagdo do corpo
obtida no aspeto de aplicagdo da formulagdo EDOQ7. Pode-se afirmar que nestes casos particulares a
diminuigao da razio de contraste ndo afeta o aspeto visual dos esmaltes. Outro ponto a salientar é o facto
de a diminuigdo da razédo de contraste so se verificar nos esmaltes em que foi adicionado 1,5%(m/m) de
propano-1,2-diol na fase de let-down da produgéo do revestimento (EDO7 e ED09), o que pode indicar algum

tipo de incompatibilidade com a dispersao de pigmentos.

Relativamente ao brilho, ao contrario do que se observou na formulagao ED02, na qual o aumento
da quantidade de coalescente permitiu a obtencdo de um filme mais brilhante, nos casos abaixo
apresentados 0 mesmo ndo acontece. Na figura 5.9 é possivel observar o brilho das formulagées ED04 e
EDO06, em comparagdo com as novas formulagdes, nas quais foi adicionada uma maior quantidade de

coalescente A.

Todos os esmaltes em estudo nesta secgado demonstraram que independentemente do tempo de
entrada durante o processo da produgao dos revestimentos, a adigdo de uma maior quantidade deste
composto contribui negativamente para os niveis de brilho. E possivel observar um decréscimo do brilho
nos angulos de 20 e 60, nas formulagbes EDO7, EDO8 e ED09. Apesar deste efeito, foi considerado

importante caracterizar o efeito do coalescente nas restantes caracteristicas do filme seco.
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Figura 5.9- Brilho especular dos esmaltes ED04, ED06, EDO7, ED0O8 e EDO9.

A dureza da pelicula seca nos esmaltes EDO7 e EDO8 apresenta a mesma tendéncia que o brilho,
na qual se verifica uma diminui¢io desta caracteristica relativamente a formulagdo ED04. Assume-se entdo

que ocorre uma saturagao da formulagao, isto €, a formulagdo n&o necessita de uma percentagem tao
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elevada deste coalescente, o que pode resultar na formagéo de micro-aglomerados de coalescente que se
agrupam na fase aquosa. Esta formagdo de aglomerados leva a obtencdo de uma superficie menos
homogénea, o que implica uma diminui¢do dos niveis de brilho, ao mesmo tempo que aumenta o atrito na
superficie da pelicula, diminuindo também a dureza pendular no seu geral. Este argumento é sustentado
pelo facto de a formulagdo EDO8 apresentar um brilho e durezas ligeiramente superiores a formulagdo EDO7,
isto €, como a adi¢do do coalescente A na formulagdo EDOS8 é efetuada antes da fase de moagem, o
coalescente vai ser disperso nas particulas de pigmento e os seus aglomerados podem ser separados, o

que facilita a formag&o de uma superficie mais uniforme.

No esmalte ED09 verifica-se uma tendéncia oposta, em que a adicdo de maior quantidade de
coalescente apesar de diminuir o brilho da pelicula, aumenta a sua dureza, fazendo pressupor que ocorre

algum tipo de interagéo entre este e o aditivo anti-blocking B.
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Figura 5.10- Dureza pendular das formulagdes ED04, ED06, ED07, ED08 e ED09.

A fim de avaliar a pegajosidade e a elasticidade dos revestimentos, efetuou-se uma andlise a
resisténcia ao empilhamento, alongamento a rutura e resisténcia a tragéo, cujos resultados se encontram

nas figuras 5.11 e 5.12.

No que diz respeito a resisténcia ao empilhamento, nos esmaltes EDO7 e ED08 a adi¢do de maior
percentagem massica de coalescente nao teve qualquer efeito nesta caracteristica, ao contrario do que era
esperado, visto os coalescentes hidrofilicos serem conhecidos pelo seu efeito negativo no blocking dos
revestimentos. Na formulagdo EDQ9 a introducdo de uma maior quantidade deste coalescente anula o efeito
do aditivo anti-blocking B, pelo que os valores da resisténcia ao empilhnamento voltam aos valores da

formulagao original EDO1 (12 secgZo).
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Figura 5.11- Resisténcia ao empilhamento das formulagées ED04, ED06, EDO7, EDOS8 e
EDO09.

No que diz respeito a influéncia do coalescente A nas propriedades elastoméricas dos esmaltes em
questao, os resultados estédo graficamente representados na figura 5.12.
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Figura 5.12- Alongamento a ruptura e resisténcia a trac¢ao das formulagées ED04,
EDO06, EDO7, EDO8 e EDO9.

E possivel observar que a introdug&o de uma maior percentagem massica de propano-1,2-diol em
qualquer uma das duas fases da produgao dos revestimentos nao tém praticamente nenhuma influéncia
quer na percentagem de alongamento quer na resisténcia a tragéo dos esmaltes ED07, ED08 e ED09. Como
ja foi referido o coalescente A atua na fase polimérica de modo a aumentar a flexibilidade entre as cadeias,
facto que foi experimentalmente justificado com o aumento da percentagem de alongamento da formulagao

original para a formulagdo EDO02 (12 secgéo). No entanto, nesta secgdo tal s6 é verificado na formulagéo

74



EDOQ7, que apesar de sofrer um aumento na percentagem de alongamento é também seguida por um

aumento da resisténcia a tragao, em vez da tedrica diminuicdo que deveria acontecer.

Os resultados obtidos ao longo desta secc¢éo sustentam a teoria, que afirma que a percentagem
massica de propano-1,2-diol utilizada nesta secgao, igual a 5%(m/m), & superior a requerida pela formulagéo,
0 que leva este composto a aglomerar-se em micro-aglomerados, afetando negativamente a sua atuagao

nas propriedades dos esmaltes.

42 Seccao — Comportamento dos Esmaltes apés o Envelhecimento em QUV

Nesta seccéo é abordado o comportamento de determinadas formulagdes apds o envelhecimento
em QUV, com o objetivo de simular o comportamento dos revestimentos no exterior. Como nao faré sentido
estar a referir o comportamento das formulagbes que ndo apresentaram os resultados requeridos nas
secgOes anteriores, apenas se ira estudar o comportamento da formulagéo original (EDO1), que ira ser a
base de comparacao, e das formulagbes ED04, EDO5 e EDO6 que apresentaram os melhores resultados
na melhoria da resisténcia ao empilhamento. As formulagdes EDO07, ED08 e EDQ9 n&o irdo ser referidas

visto ndo ter sido alcangado o objetivo pretendido nessa secgéo.

Tabela 5.11- Caracteristicas apos envelhecimento artifical dos esmaltes ED0O1, ED04, EDO5 e EDO06.

CARACTERISTICA EDO1 EDO04 EDO05 EDO06 ‘
Brilho (u.b.)
4 20° 224 256 243 16,0
4 60° 60,2 61,0 60,0 53,7
4 85° 834 92,5 92,1 72,9
Amarelecimento/ Variagao cor (u.a.)
Ab 0,65 0,31 0,43 0,60
AE 0,65 0,55 0,59 0,66
Defeito
(0O— 6timo; 5- péssimo)
Fissuragao
Crateras
Gizamento

Empolamento

o -~ O »~ O
o O O o o
o O O o o
o o O W O

Bolhas de ar

Na figura 5.13 estao representadas graficamente as comparagdes do brilho medido previamente e
posteriormente a permanéncia dos esmaltes na cadmara QUV. A formulagao original demonstra uma boa
retencéo de brilho no &ngulo de 60 °, porém no &ngulo de 20° tal ja n&o se verifica. As formulagdes que

apresentam uma melhor retengado de brilho sdo a ED04 e EDO05, nas quais foi introduzido o aditivo anti-
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blocking A, exibindo brilhos idénticos aos do esmalte EDO1 no &ngulo de 60°. Os piores resultados pertencem

ao esmalte EDO6 que apresenta um decréscimo acentuado do brilho no angulo de 20° e no angulo de 60°

graus o valor diminui para valores inferiores a 60 u.b., assim o revestimento deixa de ser considerado um

revestimento brilhante.
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Figura 5.13- Variagao do brilho especular com o envelhecimento em QUV das

formulagdes EDO1, ED04, EDO5 e EDO06.

Relativamente a alteragao de cor, os esmaltes ED01 e EDO6 demonstram um maior amarelecimento

face aos outros dois esmaltes em estudo. A variagdo global de cor também & inferior nos esmaltes ED04 e

EDO05, no entanto os valores sao bastante idénticos para todas as formulagtes.

No que diz respeito aos defeitos que apareceram no filme apds a aplicagao deste método, no esmalte

EDO1 apareceu uma quantidade elevada de crateras e verificou-se a ocomréncia de um pequeno nivel de

empolamento. O esmalte EDO6 também apresentou crateras no filme e um empolamento de grau muito

elevado que, teoricamente, poderia levar a contaminagdo do substrato. A ocorréncia destes defeitos é

justificativa da pobre retencéo de brilho, principalmente no angulo de 20° das formulagdes. Os esmaltes

EDO04 e EDO5 apresentam um filme sem qualquer tipo de defeitos, demonstrando uma grande resisténcia a

intempérie.
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5.2. Tintas Acetinadas

As tintas acetinadas sao o grupo de revestimentos com maior CPV a seguir aos esmaltes aquosos,
pelo que sdo o préximo grupo a ser abordado. Os revestimentos neste grupo voltam a estar divididos em
quatro secgdes nas quais estdo explicitadas as formulagbes que foram produzidas assim como as

propriedades do produto tal e qual e as propriedades de produto aplicado que as caracterizam.
Na tabela 5.12 é possivel observar o perfil de ensaios aplicado a todas as amostras produzidas.

Tabela 5.12- Perfil de ensaios aplicado as tintas acetinadas.

PROPRIEDADE PRODUTO TAL QUAL

Residuo Sdlido

Viscosidade
ICI Cone&Placa
Stormer
Brookfield

pH

Densidade

PVC

PROPRIEDADES GERAIS
Aplicabilidade

Aspeto de Aplicagéo

Lacagem

Parametros CIELab

Brilho
‘ PROPRIEDADES DE SUPERFICIE

Resisténcia ao Empilhamento
‘ PROPRIEDADES APOS ENVELHECIMENTO
Envelhecimento em QUV (672 horas)

A primeira sec¢ao tem inicio na formulagdo original (TAO1), a base a partir da qual foram apuradas
as caracteristicas a otimizar: viscosidades e resisténcia ao empilhamento. Devido a elevada percentagem
massica de espessante empregue na formulagao original, o perfil reolégico encontra-se com valores fora da
gama pretendida pelo que foi criada uma segunda formulagéo (TA02) com o intuito de ajustar a quantidade

de espessante, de modo a atingir a gama de viscosidades desejada.

Na segunda secg¢do existiu um foco na otimizagdo da resisténcia ao empilhamento das tintas
acetinadas, com a formulagdo de trés amostras. A primeira formulagdo (TAO3) aposta na remogao do
espessante de poliuretano para melhorar a resisténcia ao empilhamento, e teve por base os resultados
obtidos na tinta TAO2. A segunda (TAO4) e a terceira (TA05) formulagdo desta secgdo tém por base a
introducdo dos aditivos anti-blocking que se apresentaram como eficientes quando introduzidos nas
formulagbes dos esmaltes aquosos.
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Na terceira secgao, apds a otimizagdo da resisténcia ao empilhamento, procurou-se otimizar o
brilho através da adi¢gdo de uma maior percentagem massica de coalescente A (TA06). O coalescente em
causa é composto por propano-1,2-diol e € 0 mesmo que foi empregue nos esmaltes aquosos. Apesar do
resultado obtido nos esmaltes nao ter sido o esperado, foi importante determinar o efeito que o aumento da

quantidade deste composto apresenta nos niveis de brilho das formulagdes das tintas acetinadas.

Finalmente, na quarta sec¢ao selecionaram-se as melhores formulagdes obtidas e procedeu-se a
avaliagdo do seu comportamento apds 672 horas numa camara QUV.

12 Secgao — Ajuste da Viscosidade

Na tabela 5.13 estdo apresentadas as formulagdes TA01 e TA02. E importante voltar a salientar que
a adigdo ou a subtragdo da quantidade de qualquer componente da formulagéo foi seguida de um ajuste na

quantidade de agua para que o revestimento fosse formulado para um total de 100%(m/m).

Tabela 5.13- Formulagao das tintas acetinadas TAO1 e TA02.

TAO1 TA02
COMPONENTE
(%(m/m)) | (%(m/m))

Agua 9,35 9,80
Espessante B (hidroxietil celulose) 0,20 0,20
Agle’nt.e Dispersante A (copolimero acrilico 0,70 070
aniénico)
Qoqserv_ante A (rr_1istura aquosa d_e 0,30 0.30
isotiazolinona e dimetanol dioxietileno)
Conservante B (mistura aquosa de

. e ; . 0,20 0,20
carbendazim, n-octilisotiazolinona e diuron)
A_gente Anti-espuma B (6leo mineral isento de 0,20 0.20
silicone)

H 2 o

Age'nt_e Neutralizante B (solugao a 25% de 0,20 0.20
amonia)
Pigmento Branco B (diéxido de titanio - rutilo) 18,80 18,80
Carga A (carbonato de calcio natural) 9,45 9,45
A_gente Anti-espuma B (6leo mineral isento de 0.25 0.25
silicone)
Dv:*persao Aquosa Polimérica (a cerca de 55,80 55,80
42%)
Coale.scentg B (2,2,4-tr|met|l-j ,3- 250 250
monoisobutirato de pentanodiol)
Coalescente A (propano-1,2-diol) 1,50 1,50
Espessante C (copolimero nao iénico de 0,55 0.20
uretano)
TOTAL 100,00 100,00
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A formulagao TA01 é a formulagao original, a partir da qual foram efetuadas todas as alteragdes.
Como ja foi referido, a analise desta formulagdo permitiu concluir que as viscosidades necessitam de ser

ajustadas e a resisténcia ao empilhamento otimizada.

Na formulagdao TA02 procurou ajustar-se a percentagem massica de espessante C de fooma a
otimizar as viscosidades e, inerentemente, a lacagem e o aspeto de aplicagdo. O modificador reolégico em
causa é um espessante associativo de poliuretano (HEUR) n&o iénico, que, como ja foi referido nos esmaltes,
atua através da adsorgao dos segmentos hidrofébicos do espessante na superficie das particulas de ligante,
conectando-as e formando uma rede tridimensional, que resulta na imobilizagao da fase aquosa o que leva

ao aumento da viscosidade [44].

Prosseguindo para o trabalho experimental, na tabela 5.14 apresentam-se os valores obtidos
relativamente as propriedades do produto tal qual. A primeira caracteristica estudada € o residuo soélido, que

n&o apresenta nenhuma alteragdo com a diminuigdo da percentagem massica do espessante HEUR.

No que diz respeito ao pH, é importante referir que apesar de os espessantes HEUR (espessante C)
nao serem sensiveis a variagdes de pH 0 mesmo ndo acontece aos espessantes HEC (espessante B), pelo
que € importante manter os valores deste parametro dentro do intervalo aceitavel, que se encontra entre 7,5
e9,0.

Os valores de CPV também nZo sofrem alteragdes, visto nao ter sido alterada nenhuma percentagem
massica que contribua para o seu célculo. O valor obtido para as duas formulagbes esta inserido perto do
limite inferior do intervalo que caracteriza as tintas acetinadas, referido no Capitulo 1, o que permite prever a

formacao de um filme fechado e com bons niveis de brilho.

Tabela 5.14- Propriedades do produto tal qual das formulagdes TAO1 e TAO2.

Residuo sélido (%) 53,8 53,8
Viscosidade ICl Cone&Placa (P) 1,4 1,6
Viscosidade Stormer (KU) 124 98
Viscosidade Brookfield (mPa.s) 14400 7400
pH 8,8 8,0
Densidade a 23°C 1,265 1,268
CPV (%) 25,8 25,8
COV (g/dm3) 19,6 19,6

As viscosidades revelam um comportamento de certa forma fora do normal, enquanto que na
formulagao original a viscosidade ICI Cone&Placa apresenta valores dentro da normalidade, que indicam
um bom fluxo da trincha durante a aplicagZo da tinta, os valores da viscosidade Stormer e de Brookfield sdo
extremamente elevados, indicando uma elevada dificuldade de agitacdo da tinta na lata e um pobre

nivelamento.
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Na formulagdo TAO02, volta a acontecer algo incaracteristico, ao diminuir-se a quantidade de
espessante HEUR ocorre a esperada diminuigdo das viscosidades Stormer e de Brookfield para valores que
indicam a produgao de uma tinta de facil manuseamento e de boa aplicabilidade, no entanto a viscosidade
ICI Cone&Placa revela um ligeiro aumento, permanecendo ainda numa gama que reflete um bom fluxo da
trincha.

Atingido o objetivo proposto nesta secgao, de ajustar as viscosidades para os niveis requeridos, foi
realizada uma analise as propriedades gerais das formulagdes com o objetivo de averiguar se o ajuste deste
parametro contribui para uma melhor avaliagao da tinta. Na tabela 5.15 e nafigura 5.14 estao representados
os resultados obtidos.

As duas tintas apresentam uma boa aplicabilidade, isto €, apresentam facilidade de espalhamento, o
que ja era esperado tendo em conta as viscosidades anteriormente referidas. Relativamente ao aspeto de
aplicagdo, as duas formulagbes voltam a apresentar um comportamento quase excecional, com uma
excelente lacagem e sem o aparecimento de defeitos no fime, como microespumas ou bolhas de ar, no

entanto pode ser efetuada uma pequena melhoria no que diz respeito a cobertura.

Aquando da realizagdo do método que estuda o nivelamento do revestimento, através da sua
aplicagdo com um aplicador em espiral de espessura de 100 um, verificou-se uma lacagem menos positiva
na formulag&o original, ja sugerida pela elevada viscosidade de Brookfield, que foi melhorada na formulagdo
TAO2 para valores mais razoaveis. De notar que a pobre lacagem obtida como resultado deste método na
formulacéo original e a lacagem razoavel obtida na formulagdo TAO2 ndo se traduzem no aspeto de

aplicagao que apresenta um nivelamento excelente para as duas tintas acetinadas.

Tabela 5.15- Propriedades gerais das formulagdes TAO1 e TAO2.

Aplicabilidade B B
(B — boa; R- razoavel; M — ma)
Aspeto da aplicagao
(0O— 6timo; 5- péssimo)
Fissuracao 0 0
Escorrimento 0 0
Microespumas 0 0
Bolhas de ar 0 0
Cobertura 01 0-1
Lacagem 2-3 1
Parametros CIELab
L 97,86 97,93
a -0,95 -0,94
b 1,14 1,14
Razao de contraste (%) 95,05 94,47
Espessura filme seco (um) 24 21
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Em termos de cor, os pardmetros CIELab revelam uma brancura (L) elevada para as duas
formulacées, na ordem do 98% e a alteragéo realizada na formulagdo TAO2 ndo apresenta nenhuma

influéncia nesta propriedade.

Da mesma forma que esta alteragcao nao teve qualquer influéncia nos pardmetros CIELab e no aspeto
de aplicagao, a razao de contraste também permanece inalterada, com valores elevados na ordem dos 95
* 1%. De referir que os valores obtidos neste parametro deveriam sustentar uma avaliagdo excelente no

poder de cobertura, estudado no aspeto de aplicagao, pelo que o resultado obtido (0-1) ndo era esperado.

O brilho volta a apresentar-se como um parametro de elevada importancia. Na figura 5.14 estéo
representados graficamente os resultados obtidos na analise dos brilhos das duas formulagdes em estudo.
De acordo com a Norma Portuguesa 4378:1999, o brilho das tintas acetinadas, também denominadas tintas
semi-brilhantes, € medido nos &ngulos de incidéncia de 60° e 85° e deve seguir os seguintes requisitos:
apresentar um brilho inferior ou igual a 60 u.b no angulo de 60° e um brilho superior a 10 u.b. no &ngulo de
85°. E possivel observar que a diminuicdo da quantidade de espessante nao teve uma influéncia no brilho
das tintas, pelo que ambas as tintas apresentam brilhos idénticos, que estao dentro da gama requisitada pela

Norma Portuguesa, indicando que podem ser consideradas tintas semi-brilhantes.
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Figura 5.14- Brilho especular das formulagées TAO1 e TAO2.

A fim de se avaliar a pegajosidade dos revestimentos, efetuou-se uma andlise da resisténcia ao

empilhamento, cujos resultados se encontram na figura 5.15.

Como foi previamente referido, a resisténcia ao empilhamento € um paradmetro-chave de
desempenho para a aplicagao decorativa, e constitui uma medida da capacidade do revestimento de resistir
a adesao a si mesmo ou a adesao de outros substratos. A formulagZo original apresenta um resultado que
pode ser considerado satisfatério, revelando, contudo, que ainda é necessaria exercer alguma pressao para
separar as duas superficies, pelo que se considerou importante reduzir o valor obtido neste parametro para
os melhores niveis possiveis. Na formulagdo TA02, ndo era esperado observar qualquer tipo de efeito que

relacionasse a diminuicdo da percentagem do espessante HEUR a resisténcia ao empilhamento, porém
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verificou-se que esta alteragao provocou uma diminuigéo do blocking da tinta acetinada, isto €, um aumento

da resisténcia ao empilhamento.

De acordo com a bibliografia, os espessantes HEUR apresentam diversas desvantagens sendo uma
pouco comum o aumento do blocking dos revestimentos [56]. A causa deste efeito no revestimento n&o foi
encontrada na bibliografia, todavia pode supor-se que ao ligarem-se as particulas poliméricas, as moléculas
de espessante, causem uma agao disruptiva no invélucro, constituido por polimeros duros, tornando-os mais
macios e aumentando o blocking da tinta. Assim, a diminuicdo da quantidade do espessante levaria,

teoricamente, a um aumento da resisténcia ao empilhamento.
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® 1kg/1hTA

Figura 5.15- Resisténcia ao empilhamento das formulagdes TAO1 e TAO2.

22 Secgao — Aumento da Resisténcia ao Empilhamento

Nesta sec¢ao sao apresentadas trés formulagdes que tm como unico objetivo otimizar a resisténcia
ao empilhamento da tinta acetinada. As formulagbes estio representadas na tabela 5.16 e € de notar que

todas elas conservaram as alteragdes aplicadas na tinta acetinada TAO2.

A alteragdo introduzida na formulagao TA03 tem como base o resultado obtido na resisténcia ao
empilhamento da formulagdo TA02, na qual a diminuigao da percentagem massica de espessante HEUR
resultou na redugao do blocking de valores superiores a 100 g/cm? para valores inferiores a 80 g/lcm?2. Com
o intuito de observar o comportamento da tinta aquando da remogao total deste espessante, criou-se a
formulagao TAO3 e ajustou-se a percentagem massica do modificador reoldgico B de modo a manter as
viscosidades no intervalo requerido. O espessante B é composto por hidroxietil celulose (HEC), um
espessante nao associativo e ndo idnico que atua através da formagao de uma rede tridimensional resultante
da sua interagdo com a fase aquosa. Mais especificamente, este tipo de modificadores reoldgicos atuam

através da formagao de emaranhados de cadeia entre as moléculas de celulose dissolvidas na fase aquosa,
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seguidamente as moléculas de celulose s&o hidratadas, o que contribui para uma redugdo da mobilidade

das moléculas de agua, resultando numa maior viscosidade [44].

Na formulagao TA04 foi introduzido um aditivo anti-blocking constituido por uma formulagéo aquosa
de particulas inorgénicas, incluindo nanoparticulas de zinco, o mesmo aditivo que foi introduzido com
resultados satisfatérios nos esmaltes aquosos ED04 e EDO05. Todavia, este aditivo provocou um
espessamento exponencial da tinta, de modo a que esta ficou inutilizavel, pelo que se criou a formulagao
TAO05, na qual foi introduzido o aditivo anti-blocking B composto por uma emulséo de polissiloxano modificado
com resina de silicone, também este empregue nos esmaltes, na formulagdo ED06, com resultados positivos

na otimizagao da resisténcia ao empilhamento.

Tabela 5.16- Formulagao das tintas acetinadas TA02, TA03, TAO4 e TAO5.

TA02 TA TA04 TA
COMPONENTE 0 oS g oS

(%o(m/m)) | (%(m/m)) | (%(m/m)) | (%(m/m))
Agua 9,80 9,70 8,700 8,70
Espessante B (hidroxietil celulose) 0,20 0,40 0,20 0,20
Aggnt_e Dispersante A (copolimero acrilico 0.70 070 0,70 0.70
anionico)

Conservante A (mistura aquosa de

isotiazolinona e dimetanol dioxietileno) 0,30 0.30 0,30 0,30
Conservante B (mistura aquosa de

carbendazim, n-octilisotiazolinona e diuron) 0.20 0,20 0,20 0.20
Agente Anti-espuma B (6leo mineral isento de 0.20 0.20 020 0.20
silicone) ’ ’ ’ ’
Agente Neutralizante B (solugédo a 25% de 0.20 0.20 020 0.20
amonia) ; ) , .
Pigmento Branco B (diéxido de titanio - rutilo) 18,80 18,80 18,80 18,80
Carga A (carbonato de calcio natural) 9,45 9,45 9,45 9,45
Agente Anti-espuma B (6leo mineral isento de 025 025 025 025
silicone) ’ ’ ’ ’
Dispersao Aquosa Polimérica (a cerca de 55.80 55.80 55.80 55.80
42%) ’ ’ ’ 3
Coalescente B (2,2,4-trimetil-1,3- 250 250 250 250

monoisobutirato de pentanodiol)
Coalescente A (propano-1,2-diol) 1,50 1,50 1,50 1,50

Agente Anti-blocking A (nanoparticulas

. o e . - - 1,00 -
inorganicas com o6xido de zinco)
Espessante C (poliuretano ureia poliéter) 0,20 - 0,20 0,20
Agente Anti-blocking B (emulsdo de um

. o . o - - - 1,00
polissiloxano modificado com resina de silicone)
TOTAL 100,00 100,00 100,00 100,00
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Na tabela 5.17 apresentam-se os valores obtidos relativamente as propriedades do produto tal qual
na caracterizacao destas formulagdes. A percentagem de residuo soélido apresenta valores na mesma ordem
de grandeza nas trés formulagdes apresentadas. A maior variagdo, relativamente a formulagdo TA02,
encontra-se na formulagdo TAOQ3, cuja percentagem de componentes nao volateis aumenta 1,3%. Este
aumento devera ser resultante dos 0,20%(m/m) do espessante de HEC adicionados, sendo que de acordo
com os dados obtidos na secgao anterior a composicdo em compostos ndo volateis do espessante HEUR
nao é significativa. A introdugdo dos novos aditivos nas formulagdes TA04 e TAO05 resultou num aumento

em 0,3 e em 0,4%, respetivamente, do residuo solido.

Os valores do pH das formulagbes TAO03 e TA04 sugerem uma boa estabilidade das tintas acetinada,
todavia, a formulagao TAQ5 apresenta um valor de pH inferior a 7,5 o que podera ter consequéncias quer na
atividade do espessantes, na estabilidade da dispersdo do pigmento ou na estabilidade da dispersao

polimérica.

A concentragdo de pigmentos por volume mantém-se constante nestas formulagdes, tal como
aconteceu até este ponto, dado n&o se ter alterado a contribuicdo de ligante, pigmento ou cargas na

formulagao.

Tabela 5.17- Propriedadedo produto tal qual das formulagdes TA03, TA04 e TAO5.
Residuo sélido (%) 55,1 541 54,2
Viscosidade ICI Cone&Placa (P) 1,6 3,2 1,5
Viscosidade Stormer (KU) 103 111 102
Viscosidade Brookfield (mPa.s) 11200 23750 8200
pH 8,6 8,6 7,1
Densidade a 23°C 1,295 1,274 1,267
CPV (%) 25,8 25,8 25,8
COV (g/dm?3) 19,6 19,9 19,7

Em relagdo a influéncia das alteragdes nas viscosidades na formulagdo TAO3 foi possivel ajustar a
gama de viscosidades com o espessante HEC porém verifica-se que a viscosidade Stormer esta levemente
superior a gama pretendida (90-100KU) e que a viscosidade de Brookfield aumentou em quase 4000 mPa.s

0 que pode implicar um pobre nivelamento da superficie de tinta apds a aplicagdo com rolo.

Na formulacdo TA04 verifica-se 0 espessamento da tinta aquando da introducdo do aditivo anti-
blocking A. O comportamento verificado nesta tinta segue o mesmo comportamento verificado nos esmaltes
aquando da introdugdo deste aditivo na formulagdo. Nao foram encontrados quaisquer estudos que
providenciassem uma explicagdo que justificasse o comportamento dos revestimentos quando lhes é
adicionado um nano aditivo com particulas de oxido de zinco, pelo que se pode apenas assumir a ocorréncia
de uma reagdo entre este aditivo e um dos espessantes utilizados na formulagdo. Na tabela 5.22 é possivel

verificar que a gama de viscosidade sofreu um aumento em todas as taxas de corte, tornando a tinta pouco
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viavel. E de referir que com o passar do tempo a tinta espessou para niveis que a tornaram inutilizavel, pelo
nao irdo ser apresentados mais resultados relativos a esta formulacgao.

A introdugao do aditivo anti-blocking B (TA05) no resultou numa grande variagéo das viscosidades,
em comparagdo com as outras duas formulagdes. E possivel verificar um ligeiro aumento da viscosidade
Stormer para 102 KU, contudo o valor n&o € significativamente elevado e, por conseguinte, ndo deve ter
consequéncias negativas na tinta. A viscosidade de Brookfield e a ICI Cone&Placa indicam um bom
nivelamento do filme de tinta e facilidade no fluxo do rolo aquando da aplicagZo.

Posteriormente, realizou-se uma analise as propriedades gerais das formulagdes, cujos resultados
estdo apresentados na tabela 5.18 e na figura 5.16. E importante voltar a referir que os resultados da
formulagdo TAO4 ndo se encontram apresentados devido ao elevado espessamento da tinta que tornou

impossivel a sua aplicagdo e como tal a sua caracterizagao.

As duas formulagdes apresentam boas aplicabilidades, porém nenhuma das duas evidencia um
aspeto de aplicagao que possa ser considerado excelente. A tinta TAO3 exibe microespumas e bolhas de ar,
contudo € a primeira formulagdo que possui uma excelente cobertura, que € um dos fatores de maior
importancia quando se pensa na fungao estética dos revestimentos. A tinta TA05 ostenta um filme sem
defeitos, contudo a cobertura ainda esta suscetivel a melhorias. Ambas apresentam lacagens semelhantes
gue indicam um nivelamento quase excelente, todavia a formulagdo TAOS possui uma capacidade de

nivelamento ligeiramente melhor, o que era esperado devido a menor viscosidade de Brookfield.

Tabela 5.18- Propriedades gerais das formulagdes TAO3 e TAOS.

Aplicabilidade B B
(B — boa; R- razoavel; M — ma)
Aspeto da aplicagao
(0O— 6timo; 5- péssimo)
Fissuracao 0 0
Escorrimento 0 0
Microespumas 1-2 0
Bolhas de ar 1 0
Cobertura 0 0-1
Lacagem 1 0-1
Parametros CIELab
L 98,16 97,95
a -0,95 -0,96
b 1,30 1,10
Razao de contraste (%) 93,65 94,53
Espessura filme seco (um) 20 26
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Os parametros CIELab n&o sofrem variagbes de grande ordem com a introdugao das alteragdes nas
formulagdes, revelando um elevado indice de brancura para as duas tintas e uma variagéo quase nula das

outras tonalidades.

Relativamente a razdo de contraste e a espessura do filme seco os resultados exibem ligeiras
discrepancias. A formulagdo TAO3, que apresenta uma excelente cobertura (avaliagdo qualitativa em 0) no
aspeto de aplicagao, € a tinta que exibe uma menor razao de contraste, com um valor inferior ao da
formulagdo TAO2 e TAO05. Por outro lado, a tinta TA05 apresenta uma razdo de contraste ligeiramente
superior a obtida na formulagdo TAO2 e uma avaliagao qualitativa da cobertura igual a TAQ2 (avaliagdo em
0-1) e inferior a TAO3.

Estas diferengas poderiam ser justificadas pelas diferentes espessuras do fime seco das tintas, no
sentido em que apesar de uma formulagéo apresentar uma razao de contraste inferior se a sua espessura
de filme seco for elevada podera existir uma melhor cobertura do substrato, contudo tal ndo se verifica, visto

que a TAO3 tem a menor espessura de filme seco e € a que apresenta a melhor cobertura.

Na figura 5.16 estao representados os diferentes niveis de brilho das diferentes formulagdes desta
secgao e da formulagdo TA02, que atua como base para comparagdo. Na formulagéo TAO03, a remogao do
espessante HEUR e o consequente aumento do espessante HEC, promoveram um decréscimo do brilho
nos angulos de 60° e 85°. Na formulagao TAO5 verificou-se um comportamento contrario, em que a adicio
do aditivo a base de silicone promoveu o aumento do brilho nos dois angulos. A variagéo do brilho nas duas
formulagbes ndo é muito significante, e, apesar da diminuicdo dos valores deste parametro na tinta TAO3,
ambas continuam a entrar na gama das tintas semi-brilhantes com um brilho inferior a 60 u.b no angulo de

60° e superior a 10 u.b. no &ngulo de 85°.
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Figura 5.16- Brilho especular das formulagdes TA02, TA03 e TAOS.

Subsequentemente, foram analisadas as propriedades de superficie das formulagbes. Aqui analisou-

se a atuagdo das alteragdes nas formulagbes relativamente ao objetivo para o qual foram realizadas: a
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resisténcia ao empilhamento. Na figura 5.17 estao representados graficamente os resultados obtidos, assim

como a resisténcia ao empilhamento da tinta acetinada TAO2.
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Figura 5.17 - Resisténcia ao empilhamento das formulagdes TA02, TA03 e TA0S

A completa remogao do espessante HEUR (TAO3) permitiu o aumento da resisténcia ao
empilhamento para os melhores niveis obtidos no trabalho pratico. Neste ponto volta a assumir-se que os
segmentos hidrofébicos do espessante, ao ligarem-se as particulas poliméricas, causam uma agéo
disruptiva no invélucro, constituido por polimeros duros, tormando-os mais macios e aumentando o blocking
da tinta. Através da remogao deste espessante e do ajuste do espessante HEC na formulagZo, que ndo
influencia as particulas poliméricas porque atua na fase aquosa, o ligante volta a atuar sem interferéncias no

seu involucro e as caracteristicas dos mondmeros duros ressaltam nesta caracteristica.

A introdugao do aditivo anti-blocking B ndo apresenta qualquer efeito nesta propriedade da tinta, pelo
que os valores do blocking retornam para os obtidos na formulagdo TA01 (116 g/cm?). O resultado ndo era
o esperado tendo em conta os valores obtidos, com a mesma quantidade deste aditivo, nos esmaltes
aquosos. A Unica justificagdo coerente para a falta de atividade deste aditivo na prevengéo do blocking é a
incompatibilidade com um componente da formulagdo das tintas acetinadas, que ndo esta presente nos

esmaltes aquosos.

Em suma, nesta secgdo conclui-se que a formulagdo TAQ3 vai ser a nova base de comparagao
para a formulagao que ira ser referida na préxima secgao. O espessante de poliuretano (HEUR) revelou
ter uma elevada influéncia na resisténcia ao empilhamento, pelo que a sua remogao total permitiu a
diminuigao do blocking para exatamente metade do valor obtido na formulag&o original. Esta alteracdo ndo
causou alteragdes de grande ordem nas restantes propriedades da tinta, todavia, salientam-se a diminuicao

do brilho e da razao de contraste.
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3?2 Seccgao — Ajuste do Brilho

Na terceira secgdo procurou-se repor os niveis de briho da formulagdo TAO3 para valores

semelhantes a formulagZo original. A formulagdo presente nesta secgéo esta apresentada na tabela 5.19.

Tabela 5.19- Formulagéo da tinta acetinada TA06.

TAO03 TAO06
COMPONENTE (%(mim) | (%(mim))
Agua 9,70 8,20
Espessante B (hidroxietil celulose) 0,40 0,40
Agente Dispersante A (copolimero acrilico aniénico) 0,70 0,70
gﬁesgg/;n;ieog e(trir;ei;tg;a aquosa de isotiazolinona e 0,30 0.30
Conservante B (mistura aquosa de carbendazim, n- 020 0.20
octilisotiazolinona e diuron) ’ '
Agente Anti-espuma B (6leo mineral isento de silicone) 0,20 0,20
Agente Neutralizante B (solugédo a 25% de amonia) 0,20 0,20
Pigmento Branco B (diéxido de titanio - rutilo) 18,80 18,80
Carga A (carbonato de calcio natural) 9,45 9,45
Agente Anti-espuma B (6leo mineral isento de silicone) 0,25 0,25
Dispersao Aquosa Polimérica (a cerca de 42%) 55,80 55,80
Sgr?tlssggirgg B (2,2,4-trimetil-1,3- monoisobutirato de 250 250
Coalescente A (propano-1,2-diol) 1,50 3,00
TOTAL 100,00 100,00

Na formulagao TA06 aumentou-se a percentagem massica de propano-1,2-diol de 1,5%(m/m) para
3,0%(m/m). Este coalescente hidrofilico atua na fase aquosa e € comercialmente conhecido por conceder
maiores niveis de brilho aos revestimentos. A sua influéncia no brilho dos revestimentos ja foi estudada no
caso dos esmaltes, com resultados ndo satisfatérios, porém decidiu-se que era relevante averiguar se o

efeito da adigao seria 0 mesmo nas tintas acetinadas.

Os valores obtidos relativamente as propriedades tal qual da formulagéo estdo apresentados na
tabela 5.20. A adicdo de uma maior percentagem de coalescente A ndo teve qualquer influéncia na
percentagem de residuo sdlido, no CPV ou no pH do revestimento que permanecem praticamente

constantes quando comparados com a formulagdo TAO3, porém ocorre um ligeiro aumento da densidade.

As viscosidades sao afetadas pela alteragao efetuada, sendo que apenas a viscosidade de Brookfield
permanece com valores semelhantes a formulagdo TAO3, contudo verifica-se um aumento da viscosidade
ICl Cone&Placa para valores que sugerem alguma resisténcia ao fluxo do rolo e um aumento da viscosidade

Stormer para valores fora da gama aceitavel.
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O aumento das viscosidades, aquando do aumento da percentagem de propano-1,2-diol, na
formulagao também foi identificado na primeira secgdo dos esmaltes aquosos, e tal como foi referido pode
estar associado ao inchago das particulas poliméricas (aumento do tamanho médio de particula) resultante
da particao do coalescente na fase polimérica ou a interagao do espessante B com o coalescente A, visto o

coalescente ser hidrofilico e apresentar uma elevada afinidade com a agua, fase onde atua o espessante.

Nesta fase volta a ser importante analisar qual a influéncia que o aumento do coalescente A
apresentou no valor dos compostos organicos volateis das tintas. Tal como ocorreu nos esmaltes aquosos,
aqui volta a verificar-se um aumento em quase 100% deste valor com a adicdo de mais 1,50 % do
coalescente A na formulagdo, o que indica a elevada contribuicado em compostos organicos volateis que este
coalescente possui. Apesar do aumento, este valor continua a encontrar-se dentro do limite maximo de
COVs para este tipo de revestimentos, que é igual a 100 g/dm?, de acordo com a Diretiva Europeia
2004/42/EC.

Tabela 5.20- Propriedades do produto tal qual da formulagéo TAO06.

Residuo solido (%) 55,2
Viscosidade ICI Cone&Placa (P) 4,0
Viscosidade Stormer (KU) 106
Viscosidade Brookfield (mPa.s) 11600
pH 8,4
Densidade a 23°C 1,292
CPV (%) 25,8
COV (g/dmd) 39,0

Posteriormente, foi realizada uma analise as propriedades gerais da formulagao, representada na
tabela 5.21.

A tinta TAO6 volta a exibir uma boa aplicabilidade, com a introdu¢do de uma maior percentagem do
coalescente A, porém os defeitos apresentados no aspeto de aplicagéo da tinta TAO3 permanecem nesta
formulagao, onde ocorre uma ligeira formag&o de microespumas e de bolhas de ar. De salientar a excelente
cobertura e a lacagem, que apesar de nao ser perfeita, apresenta um bom nivelamento ao contrario do que
era esperado devido a elevada viscosidade de Brookfield. Os parametros CIELab ndo sofrem alteragbes

pelo que conferem o mesmo nivel de brancura ao substrato.
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Tabela 5.21- Propriedades gerais da formulagéo TAQ6.

CARACTERISTICA TAO06

Aplicabilidade B
(B — boa; R- razoavel; M — ma)
Aspeto da aplicagao
(0— 6timo; 5- péssimo)
Fissuragao 0
Escorrimento 0
Microespumas 1-2
Bolhas de ar 1
Cobertura 0
Lacagem 1
Parametros CIELab
L 98,03
a -0,96
b 1,30
Razao de contraste (%) 93,35
Espessura filme seco (um) 18

Relativamente ao brilho especular, na figura 5.18 é possivel comparar o briho especular das
formulagdes TAO3 e TA06. O aumento da percentagem de coalescente A permitiu 0 aumento dos niveis de
brilho, no entanto esse aumento foi muito ligeiro e ndo permitiu atingir os valores obtidos na formulagdo
original. Este coalescente permitiu a formagao de uma superficie mais homogénea que a formada em TAQO3,

pelo que se torou possivel obter uma maior reflexao da luz na superficie do filme.
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Figura 5.18- Brilho especular das formulagées TA03 e TAOG.
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Finalmente, € importante verificar a influéncia da alterago efetuada na resisténcia ao empilhamento.
O resultado obtido, assim como o resultado da formulagao TAO03, estao representados graficamente na figura

5.19 para uma melhor visualizagdo e comparacao de valores.
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Figura 5.19- Resisténcia ao empilhamento das formulagdes TA03 e TAO6.

O resultado obtido para este parametro foi igual a 68 g/cm?, o que revela que a adigdo de uma maior
quantidade de propano-1,2-diol influéncia negativamente esta propriedade. Comparativamente a formulagao
TAO3, verifica-se um aumento de 10 g/cm?, o que ndo pode ser considerado um incremento significativo.
Este aumento ja tinha sido estudado nos esmaltes aquosos, nos quais 0 aumento do coalescente A também
resultou no aumento do blocking, porém nas tintas acetinadas o efeito no foi tdo evidente. O incremento
pode dar-se devido a variadas causas, as mais pertinentes sao o facto de este aditivo ser considerado um
aditivo de superficie, e, como tal, atua na superficie do revestimento. Assim, aquando da secagem o
composto migra em dire¢zo a superficie do filme e, como o composto tem na sua presenga glicdis, provoca

0 aumento da pegajosidade do filme.

4? Secgao - Envelhecimento em QUV

Nesta secgdo volta a ser abordado o comportamento de determinadas formulagdes apds o
envelhecimento em QUV, com o objetivo de simular o comportamento dos revestimentos no exterior por um
periodo indefinido. Tal é realizado através da avaliagdo da resisténcia do filme e das alteragdes provocados
no revestimento apds a sua exposi¢do a um determinado ndmero de ciclos de raios ultravioletas e de

condensagao.

Na tabela 5.22 estdo representados os resultados das formulagdes que apresentaram uma
otimizagdo positiva da propriedade em estudo, isto €, na resisténcia ao empilhamento. Como tal, sera
estudado o comportamento da formulagao original (TAO1) que servira como base de comparagdo, da

formulagdo TAO3 no sentido de verificar o efeito que a remogao do espessante HEUR tem na durabilidade
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da tinta e a formulagao TAQ6, para estudar o efeito que o aumento do propano-1,2-diol apresenta nesta

mesma caracteristica.

Tabela 5.22- Caracteristicas ap6s envelhecimento artifical das tintas acetinadas TAO1, TAO3 e TA06.

CARACTERISTICA TAO1

Brilho (u.b.)
4 20°
% 60°
% 85°

3,1
17,5
56,2

TAO03

3,3
18,0
45,9

TA06

33
16,8
457

Ab
AE

Amarelecimento/ Variagao cor (u.a.)

0,44
0,53

0,15
0,23

0,26
0,27

Defeito

Fissuragao
Crateras
Gizamento
Empolamento

Bolhas de ar

(0— 6timo; 5- péssimo)

O O O o o

O o O o o

o O O o o

Na figura 5.20 estio representadas graficamente as comparagdes do briho medido previamente e

posteriormente ao QUV.
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Figura 5.20- Variagao do brilho especular com o envelhecimento em QUV das
formulagdes TAO1, TAO3 e TAO6.
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Ao contrario do que se verificou nos esmaltes, em que ocorreu uma diminuicéo do brilho apés as 672
horas na camara de QUV nos dois angulos analisados, nas tintas acetinadas é apresentado um

comportamento totalmente oposto, que é caracterizado pelo aumento dos niveis de brilho no &ngulo de 85°.

A tinta que apresenta o melhor comportamento, no que diz respeito aos niveis de brilho, € a TA06
onde a variagao de brilho nos dois angulos € menor, aumento do brilho no &ngulo de 85° igual a 5,0 ub e
uma diminui¢éo no angulo de 60° em 2,0 u.b.. Todas as trés formulagbes continuam a seguir o requisito de
brilho imposto pela Norma Portuguesa 4378:1999, ou seja, a apresentar um brilho inferior ou igual a 60 u.b

no angulo de 60° e um brilho superior a 10 u.b. no angulo de 85°.

Relativamente a alteragao de cor, a andlise aos parametros amarelecimento e alteragao de cor néo
demonstrou valores significativos. As tintas TA03 e TAO6 apresentaram um menor amarelecimento e uma
menor variagdo glocal de cor relativamente a formulagdo original, porém todos os valores s&o

substancialmente baixos e ndo interferem na escolha da melhor formulagéo.

Finalmente, no que diz respeito aos defeitos que apareceram no filme apds a aplicagao deste método,
nao se verificou 0 aparecimento de qualquer tipo fissuras, crateras, gizamento, empolamento ou bolhas de

ar, pelo que todos os filmes podem ser considerados resistentes a intempérie e ao envelhecimento.
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5.3. Tintas de Interior/Exterior

As tintas de interior/exterior apresentam propriedades completamente diferentes, comparativamente
aos outros tipos de revestimentos abordados anteriormente. Isto acontece porque até ao momento existiu
um foco nos niveis de brilho, visto tratar-se de tintas de alto e semi-brilho. Nas tintas de interior/exterior,
caracterizadas por um CPV, cujo intervalo de valores esta compreendido entre o intervalo caracteristico das
tintas de exterior e das tintas mate, comegam entéo a ser abordadas caracteristicas como a resisténcia a
fissuracao a espessuras elevadas e a resisténcia a esfrega humida.

As tintas neste grupo encontram-se dividas em duas secgdes, nas quais, tal como nos revestimentos
previamente estudados, estdo explicitadas as formulagbes que foram produzidas assim como as
propriedades do produto tal qual e de produto aplicado que foram analisadas aquando da sua caracterizagao.
O perfil de ensaios que foi aplicado a todas as amostras encontra-se explicito na tabela 5.23 e volta a ser
importante referir que qualquer alteraco realizada nas percentagens massicas dos componentes das
formulagbes foi seguida de um ajuste na quantidade de agua, de modo a que a formulag¢éo perfaga um total
de 100%(m/m).

Tabela 5.23- Perfil de ensaios aplicado nas tintas de interior/exterior.

‘ PROPRIEDADE PRODUTO TAL QUAL

Residuo Sdlido

Viscosidade
ICI Cone&Placa
Stormer
Brookfield

pH
Densidade
PVvC

eropReDomsGERAS

Aplicabilidade
Aspeto de Aplicagéo

Lacagem

Parametros CIELab

Resisténcia a Fissuragéo a Espessuras Elevadas

Resisténcia a Esfrega Himida — Ciclos (DIN)

Resisténcia a Esfrega Himida — Perda de Espessura (ISO)

\ PROPRIEDADES APOS ENVELHECIMENTO \

Envelhecimento em QUV (672 horas)

A primeira secgao tem inicio na formulagao original (TIEO1) que foi a base para as alteragbes
realizadas nas formulagbes seguintes e que permitiu identificar o ponto a otimizar: resisténcia a fissuracao a

espessuras elevadas (mud-cracking). Determinada a propriedade a otimizar, criaram-se sete novas
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formulagdes (TIEO2 - TIEO8) nas quais foram alteradas as percentagens massicas das cargas inicialmente
presentes, e foram removidas ou adicionadas cargas que foram identificadas como tendo influéncia no

desempenho desta caracteristica especifica.

Na segunda secgdo foi avaliado o comportamento das foomulagdes que apresentaram maior

potencial na primeira sec¢éo, apds a sua permanéncia por 672 horas numa camara de QUV.

12 Seccao — Aumento da Resisténcia a Fissuragao

Na tabela 5.24 estao apresentadas as formulagdes de todas as tintas de interior/exterior presentes
neste capitulo. Todas as formulagdes apresentadas nesta secgdo tém como objetivo Unico avaliar o impacto
das diversas cargas, assim como da conjugagio das mesmas, na otimizagao da resisténcia a fissuragao do

revestimento.

Na formulagao TIE02, aumentou-se a percentagem massica das cargas A e E, constituidas por
carbonato de calcio natural, com diferentes tamanhos médios de particula, 2 e 5 um respetivamente. As
cargas de carbonato de calcio referidas s&o cargas constituidas por particulas de fina dimensdo com forma
cubica/nodular e baixas absor¢des de 6leo (Carga A - 18,0 g/100g e Carga E - 16, 0 g/100g), tém um indice
de refracao igual a 1,65 e sdo muitas vezes utilizadas como um elemento redutor de prego, pois permitem

diminuir o consumo de dioxido de titanio [60].

Na formulagao TIE03, introduziu-se a formulagdo original uma carga de silicato de aluminio (carga
C) e mantiveram-se todas as restantes cargas com os valores de percentagem massica iguais aos da
formulagdo base. A carga de silicato de aluminio em questao, também conhecida por caulino, apresenta um
tamanho médio de particula que pode variar entre os 0,5 e os 3,5 ym, com uma absor¢ao de dleo igual a 50
g/100g e um indice de refragao de 1,57 [60]. Os caulinos sdo conhecidos pelo seu formato lamelar, que pode
trazer diversos beneficios as propriedades mecénicas do revestimento (referido no capitulo 1) e por

permitirem melhorar a opacidade, reduzindo a percentagem em diéxido de titanio.

Na formulagao TIE04, voltou-se a introduzir uma nova carga na formulag&o original, desta vez uma
carga de silicato de potassio e aluminio hidratado (carga D) e mantiveram-se as quantidades originais das
restantes cargas. A carga de silicato de magnésio e aluminio hidratado, também conhecida por muscovite,
€ uma carga lamelar com uma absorgzo de 6leo igual a 50g/100g e indice de refragéo e tamanho médio de

particula desconhecidos [60].

Na formulagao TIE05, introduziu-se a mesma quantidade das cargas introduzidas nas formulagdes

TIEO3 e TIEO4 e mantiveram-se os valores da percentagem massica das restantes cargas.

Na formulacdo TIE06, também esta com base na formulagio original (TEO1), removeu-se
completamente a carga B, constituida por silicato de magnésio hidratado. Esta € uma carga quimicamente
inerte, de formato lamelar com tamanho médio de particula igual a 5 ym, com uma absorgéo de dleo que
assume valores perto das 40 g/100g e um indice de refragéo caracterizado por valores que atingem os 1,60
[60].
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Tabela 5.24- Formulacao das tintas de interior/exterior TIEO1, TIEO2, TIEO3, TIE04, TIEO5, TIE06, TIEQ7 e TIEOS.

COMPONENTE TIEO1 TIEO2 TIEO3 TIEO4 =0] 1 =0]3 TIEO7 TIEO8
(%o(m/m)) | (%(m/m)) | (%(m/m)) | (%(m/m)) | (%(m/m)) | (%(m/m)) | (%(m/m)) | (%(m/m))
Agua 33,50 31,50 30,50 30,50 27,50 36,50 33,50 33,50
Agente Quelante (polifosfato de s6dio) 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10
Agente Dispersante A (copolimero acrilico anionico) 0,40 0,40 0,40 0,40 0,40 0,40 0,40 0,40
g)iﬂestzrr\]/;n;?oﬁ\ie(mies;g;a aquosa de isotiazolinona e 0.20 0.20 0,20 0.20 0.20 0.20 0,20 0.20
Conservante 8 (mistura Seosa de carbendazim, n- 0,70 0,70 0,70 0,70 0,70 0,70 0,70 0,70
Agente Antiespuma B (6leo mineral isento de silicone) 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15
Agente Neutralizante B (solugédo a 25% de amonia) 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20
Pigmento Branco B (dioxido de titanio - rutilo) 13,00 13,00 13,00 13,00 13,00 13,00 13,00 13,00
Carga B (silicato de magnésio hidratado) 3,00 3,00 3,00 3,00 3,00 -- -- --
Carga C (silicato de aluminio) -- -- 3,00 -- 3,00 -- -- --
Carga D (silicato de potassio e aluminio hidratado) -- -- -- 3,00 3,00 -- -- 3,00
Carga A (carbonato de calcio natural) 11,00 12,00 11,00 11,00 11,00 11,00 11,00 11,00
Carga E (carbonato de calcio natural) 15,00 16,00 15,00 15,00 15,00 15,00 15,00 15,00
Carga F (clorito de talco) -- -- -- -- -- -- 3,00 --
Agente Anti-espuma B (6leo mineral isento de silicone) 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15
Dispersao Aquosa Polimérica (a cerca de 42%) 20,00 20,00 20,00 20,00 20,00 20,00 20,00 20,00
Espessante C (copolimero nao iénico de uretano) 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,60 1,00 1,00
g:ﬂ:igggs B (2,2,4-trimetil-1,3- monoisobutirato de 1,60 1,60 1,60 1,60 1,60 1,60 1,60 1,60
TOTAL 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
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A formulagao TIEQ7, tem como base a formulagéo TIEOB, ou seja, ndo apresenta a carga B na sua
formulagao, no entanto, foi introduzido um clorito de talco (carga F) caracterizado por um tamanho médio de
particula igual a 2,2 ym e uma absorg¢éo de d6leo perto dos 60g/100g [60].

A formulagao TIE08, volta a ter como base a formulagao TIEO6, contudo nesta volta a introduzir-se
3%(m/m) da carga D, constituida por silicato de magnésio e aluminio hidratado, com uma absorgao de dleo
igual a 50g/100g e indice de refragdo e tamanho médio de particula desconhecidos [60].

Na tabela 5.25 apresentam-se os valores obtidos relativamente as propriedades do produto tal qual
para as diferentes tintas de interior/exterior.

Tabela 5.25- Propriedades do produto tal qual das formulagdes TIEO1, TIEO2, TIEO3, TIEO4, TIEO5,
TIEOG, TIEO7 e TIEOS.

‘ CARACTERISTICA TIEO1 TIE02 TIEO3 TIEO4 ‘
Residuo sélido (%) 50,7 54,2 55,0 55,1
Viscosidade ICI Cone&Placa (P) 1,4 0,8 1,8 1,2
Viscosidade Stormer (KU) 82 91 95 96
Viscosidade Brookfield (mPa.s) 1500 1500 1850 2675
pH 8,3 8,1 8,4 8,0
Densidade a 23°C 1,408 1,434 1,446 1,446
CPV (%) 62,3 63,5 62,3 62,3

‘ CARACTERISTICA TIEOS TIE06 TIEO7 TIEO8 ‘
Residuo sélido (%) 57,8 48,8 52,0 53,6
Viscosidade ICI Cone&Placa (P) 1,4 1,0 1,3 1,4
Viscosidade Stormer (KU) 107 85 90 90
Viscosidade Brookfield (mPa.s) 4100 1425 2075 2350
pH 8,2 8,0 9,2 8,8
Densidade a 23°C 1,478 1,369 1,411 1,409
CPV (%) 62,3 60,5 - 61,0

Comegando por analisar as percentagens de residuo solido é possivel verificar a existéncia de uma
elevada gama de valores ao longo de todas as formulagbes. Tendo em consideragao que as percentagens
massicas de pigmento, ligante e cargas séo os principais fatores que contribuem para este pardmetro, e que
os dois primeiros se mantém constantes em todas as tintas apresentadas, de acordo com a correlagao
apresentada na figura 5.21, verifica-se que os maiores valores obtidos para este pardmetro estdo

diretamente associados as formulagdes com uma maior percentagem massica de cargas.

A correlagdo existente entre a percentagem massica total de cargas presentes em cada formulagao
e a %RS volta a verificar-se para parametros como a viscosidade Stormer e a densidade dos revestimentos.
Tal é faciimente verificado através dos dados obtidos para tinta de interior/ exterior com maior %(m/m) total
de cargas, aTIEO5 que é constituida por 35%(m/m) de cargas e apresenta o maior valor de densidade -

1,478 —tal como a maior viscosidade Stormer — 107 KU. Se observarmos os dados obtidos para a tinta com
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a menor %(m/m) total de cargas, a TIE0B, volta a verificar-se que, com 26%(m/m) de cargas, apresenta o

menor valor de densidade — 1,369 — e o um dos menores valores de viscosidade Stormer — 85 KU.
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Figura 5.21- Correlagéo entre a percentagem de residuo sdlido e a percentagem

massica total de cargas presentes nas formulagdes.

A concentragao de pigmentos por volume (CPV) é outro parametro que se correlaciona com a

variagao da %(m/m) total de cargas presente nas formulagdes, pelo que é possivel observar uma variagdo

dos valores de CPV. De acordo com o intervalo referido para o CPV das tintas de exterior - [35-50] % - e das

tintas de interior mate — [70-85] % -, € possivel concluir que os valores apresentados na tabela 5.25 se

encontram entre estas gamas tipicas, 0 que € esperado para as tintas de interior/exterior. Tal acontece,

principalmente, devido ao teor em ligante nas formulagées, que é inferior a 30%(m/m), o limite inferior do

intervalo tedrico da quantidade de ligante para as tintas de exterior, e superior a 16%(m/m), o limite superior

do intervalo da quantidade de ligante para as tintas interior mate. Estes valores indicam a formagao de filmes

com maior porosidade, que, se for controlada, permite a obtencdo de uma melhor permeabilidade ao vapor

de agua, o que diminui o risco de empolamento.
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Figura 5.22- Correlagéo entre a viscosidade Stormer e a percentagem massica total de cargas presentes

nas formulagdes.
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A analise das viscosidades ICI Cone&Placa e de Brookfield ndo revela uma influéncia significativa da
variagao das quantidades ou tipos de cargas nas propriedades de aplicagdo dos revestimentos. Apenas a
viscosidade Stormer apresenta uma dependéncia direta destas alteragdes, como é possivel observar na
figura 5.22. De modo geral, a andlise das viscosidades indica que as 8 tintas apresentam uma boa

aplicabilidade sem que exista resisténcia ao fluxo do rolo aquando da aplicagdo e com um bom nivelamento.

De referir que nas tintas de interior/exterior ndo se procedeu a nenhuma alteragdo a nivel da
quantidade de coalescentes ou ligante pelo que ndo ocorreram alteragdes de elevada ordem na quantidade
de compostos volateis nas tintas, assim, todas as tintas aqui apresentadas apresentam cerca de 0,50 g/dm?

em compostos organicos volateis.

Posteriormente foi realizada uma analise as propriedades gerais das formulagées, representadas na
tabela 5.26 e nas figuras 5.23, 5.24 € 5.25.

Todas as tintas de interior/exterior exibem uma boa aplicabilidade como era previsto pela analise das
viscosidades. No aspeto de aplicacdo ndo ocorre o aparecimento de qualquer tipo de defeitos no fime e
todos apresentam um excelente nivelamento. A Unica caracteristica a salientar relativamente ao aspeto de
aplicagio é a cobertura do substrato, que difere em algumas formulagdes. Era esperado que o revestimento
com maior cobertura correspondesse ao revestimento que apresentasse a melhor razéo de contraste,
todavia ao contrario do esperado a formulagédo original com uma razdo de contraste igual a 91,71%
apresenta a pior avaliagao neste parametro com o valor qualitativo 1, ao contrario da TIEO6 que tem uma
razao de contraste igual 89,16% e apresenta uma avaliagdo em 0-1. A formulagdo TIEO5 apresenta uma
cobertura excelente, com uma razao de contraste 93,59%, quando a que deveria apresentar a melhor

cobertura era a TIEO4 que tem a maior razdo de contraste igual a 94,71%.

A prévia andlise realizada a cobertura ja permitiu verificar as grandes diferengas que ocorrem na razéo
de contraste dos diferentes revestimentos, alterages que estao associadas ao poder de cobertura que cada

carga detém. Na figura 5.23 observa-se a representagéo grafica das diferentes razoes de contraste.
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Figura 5.23- Razao de contraste das tintas de interior/exterior.
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Tabela 5.26- Propriedades gerais das formulagdes TIEO1, TIEO2. TIEO3, TIEO4, TIEO5, TIEO6 e TIEOS.

CARACTERISTICA TIEO1 TIE02 TIEO3 TIEO4 TIEO5 TIE06 TIEO7 TIEO8
Aplicabilidade B B B B B B B B
(B- boa; R- razoavel; M- ma)
Aspeto da aplicagao
(0- 6timo; 5- péssimo)
Fissuragao 0 0 0 0 0 0 0 0
Escorrimento 0 0 0 0 0 0 0 0
Microespumas 0 0 0 0 0 0 0 0
Bolhas de ar 0 0 0 0 0 0 0 0
Cobertura 1 1 0-1 0-1 0 0-1 0-1 0-1
Lacagem 0 0 0 0 0 0 0 0
Parametros CIELab
L 95,43 95,84 95,80 95,70 96,10 95,84 96,34 95,92
a -1,08 -1,04 -0,97 -0,99 -0,88 -1,50 -1,00 1-,09
b 0,68 0,95 1,12 1,53 1,89 0,48 0,97 1,24
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Na analise deste parametro € de referir os seguintes efeitos da introdugdo ou remogao das cargas
nas formulagbes: a razdo de contraste aumentou aquando da adicdo de cargas com pequeno TMP e
elevado indice de refragcdo (TIEQ3, TIEQ4, TIEQ7 e TIEO08), isto é, quanto menor é o tamanho médio de
particula melhor € a otimizacdo do espacamento entre as particulas dispersas de pigmento e,
consequentemente, maior é a opacidade da tinta. Na formulagao TIEO6 a completa remogao da carga B, um
silicato de magnésio hidratado, resultou na diminuicdo da razdo de contraste para valores inferiores a 90,0%,
0 que nao é aceitavel para uma tinta de interior/exterior, pelo que se verifica a importancia que o talco

apresenta para o poder opacificante do revestimento.

Outra propriedade que pode ser influenciada pela adigdo ou remogao de cargas a um revestimento
s80 os parametros CIELab, que como é possivel analisar na tabela 5.26 apresentam diversas variagoes.
Isto acontece porque as cargas, ao contrario do pigmento de diéxido de titnio que possui niveis de brancura
proximos dos 100%, podem possuir diversas tonalidades, desde tons mais brancos a tons mais
acinzentados dependendo das impurezas que contém. Contudo, todas as tintas apresentam elevados
indices de brancura (L) e as variagdes nas restantes tonalidades n&o sao significativas para o aspeto do

produto final.

A préxima propriedade a analisar € a resisténcia a fissuragdo, o objetivo de otimizagéo proposto para
este grupo de tintas. A fissuragdo ocorre como consequéncia da criagao de stress provocado por mudangas
no volume durante a secagem (evaporacdo da agua) e consiste no aparecimento de descontinuidades no
filme que permitem um contacto direto entre o substrato e o meio ambiente, o que pode resultar na corrosao
do substrato ou na perda de adesao entre o revestimento e a superficie [57]. Existem diversos fatores que

contribuem para o aparecimento de fissuras no filme como [14]:

= A tinta conter uma combinagdo desfavoravel de cargas, com tamanhos de particulas

excessivamente pequenas;

= Uma grande quantidade de particulas sdlidas, ou pigmentos e cargas, também pode causar

stress nos filmes;

= Um substrato altamente absorvente ou uma tinta muito diluida pode também induzir

rachaduras de contracao;

= Aaplicagdo nao uniforme da tinta leva a secagem de uma camada muito grossa, resultando
também em rachaduras por retragao;

= Cargas e pigmentos com elevadas absorgdes de 6leo provocam um maior consumo do
ligante, provocando um stress critico que pode levar o filme a rachar devido a tenséo que se

acumula durante a formagao do filme.

Na figura 5.24 estao representados graficamente os resultados obtido para a resisténcia a fissuragéo

das formulagdes.

A formulagao original apresenta a menor resisténcia a fissuragéo obtida, comparativamente as outras
tintas, pelo que todas as restantes podem ser consideradas otimizadas. Na tinta TIEO2, com o aumento do

CPV, ocorre uma tendéncia para um aumento desta resisténcia devido a formagao de um filme mais poroso,

102



0 que permite que a agua das camadas mais profundas evapore sem causar fissuras [58]. A tinta TIEQ3
exibe um resultado inesperado, pois a carga C apresenta uma elevada absorgéo de 6leo (cerca de 50g/100g)
e um pequeno TMP, dois dos fatores que contribuem para o aparecimento de fissuras, contudo o filme s6
fissura a seguir aos 1400 uym de espessura humida, o segundo melhor resultado obtido. A introdugdo de
silicato de potassio e aluminio hidratado (TIEO4, TIEO5S e TIEO8) ou de clorito de talco (TIEQ7) resulta numa
diminuigao deste parametro relativamente as tintas anteriores (TIE02 e TIEO3), o que ocorre devido a estas
cargas apresentarem uma elevada absor¢cdo de 6leo, o que aumenta o consumo de ligante e
consequentemente a tensdo da pelicula. A tinta TIEO6 decorrente da remogéo do silicato de magnésio
hidratado, com uma elevada absorgao de dleo (cerca de 40 g/100g), apresenta uma excelente resisténcia,
sem o aparecimento de qualquer tipo de fissuras, porém, esta vem acompanhada de uma razdo de contraste

inferior a 90% como foi referido anteriormente.
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Figura 5.24- Resisténcia a fissuragao das tintas de interior/exterior.

A Ultima propriedade a analisar é a resisténcia a esfrega himida, representada graficamente na
figura 5.25. Existem diversas variagdes do nimero de ciclos a que cada tinta resiste aquando da realizagao
deste método, porém todas as formulagdes apresentam um desgaste minimo do filme, com uma avaliagdo
em classe 1 no método ISO. As formulagdes TIEO1, TIEQ2 e TIEO3 conseguiram completar 5000 ciclos sem
que o substrato ficasse completamente visivel, pelo que s&o consideradas resistentes a esfrega humida. As
tintas TIEO3, TIEO4, TIEQS e TIEO8 completam mais de 4000 ciclos, pelo que ndo podem ser consideradas
resistentes a esfrega humida, contudo estes valores, provocados pela introdugdo das cargas C e D, sdo
bastante aceitaveis. Na tinta TIEO6, a remogao da carga constituida por talco provoca um decréscimo
acentuado neste parametro, e a tinta pode ser apenas classificada como resistente a lavagem, assim como
a TIEO?.
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Figura 5.25- Resisténcia a esfrega humida DIN e ISO das tintas de interior/exterior.

22 Seccgao - Envelhecimento em QUV (672 horas)

Por fim, € necessario a aplicagdo de um método que permita prever o comportamento destas tintas
no exterior, onde vao estar expostas a elementos como vento e chuva, que podem causar a sua
deterioragdo. Na analise do envelhecimento em QUV optou-se por avaliar o comportamento de 4
formulagbes. Apesar de ter sido atingido o objetivo de otimizar a resisténcia a fissuragdo em todas as
amostras formuladas, muitas das vezes essa melhoria veio a custo da diminuicdo da resisténcia a esfrega
humida. Nas tintas de interior/exterior € importante encontrar a melhor conjugagdo entre estes dois
parametros. Como tal, vai ser analisada a formulagao original (TIEO1) que servira como base de comparagdo
e as formulagdes TIE02 e TIEO3 que apresentam a melhor conjugacgao de resultados entre a REH e o0 mud-
cracking. A titulo de curiosidade cientifica também ira ser analisada a formulagéo TIEO6, que n&o apresentou
fissuras a espessuras elevadas, porém ficou caracteriza da pela diminuicio acentuada da razao de contraste
e da REH, com o intuito de verificar o efeito que a remogao do talco apresenta no comportamento da

formulagao quando esta € sujeita ao envelhecimento em QUV.

A analise ao amarelecimento e a variagao global de cor permite afirmar que nenhuma das quatro
tintas apresenta uma tendéncia elevada na alteracéo de tonalidade, com os valores mais altos obtidos a
rondar os 1,00 u.a.. Entre as formulagbes TIEO2 e TIEQ3, a que apresenta melhores resultados em termos
de amarelecimento, € a tinta TIE02, contudo a TIEO3 apresenta um gizamento minimo. A tinta TIEOG, na
qual se removeu a carga constituida por talco, apresenta os melhores resultados no que diz respeito a
variagao de cor e ao amarelecimento, porém os resultados obtidos para as restantes tintas ndo sdo muito

distantes destes valores.
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Relativamente aos defeitos desenvolvidos, pode verificar-se que as formulagbes TIEO1, TIEO2 e
TIEO3 apresentam um gizamento minimo, contudo o gizamento na tinta TIEO3 é quase nulo, podendo ser

considerado desprezavel. Na tinta TIEO6 n&o se verifica a ocorréncia de defeitos.

Tabela 5.27- Caracteristicas apos envelhecimento artifical dos esmaltes TIEO1, TIE02, TIEO3 e TIEO6.

CARACTERISTICA TIEO1 TIEO2 TIEO3 TIE06 ‘
Amarelecimento/ Variagao cor (u.a.)

Ab 0,93 0,88 1,03 0,12

AE 0,96 0,88 1,10 0,75

Defeito
(0- 6timo; 5- péssimo)

Fissuragao
Crateras
Gizamento

Empolamento

o o =~ O O
o o =~ O O
(ID
—_—

o O O o o

Bolhas de ar
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5.4. Tintas Interiores Mate

As tintas mates s&o o ultimo grupo de revestimentos abordado e o grupo que apresenta o maior CPV,
relativamente a todos os outros analisados. O elevado CPV contribui para a formagéo de um filme com
elevada porosidade e sem brilho, cujas caracteristicas sdo completamente diferentes das restantes tintas,
que apresentam filmes fechados. Ao contrario das tintas de exterior, as tintas de interior ndo necessitam de
conferir protecao contra a humidade, pelo que a natureza porosa resultante do filme de tinta € uma vantagem

em vez de uma desvantagem.

Este grupo encontra-se dividido em duas secgdes, nas quais estao explicitadas as formulagdes que
foram produzidas assim como as propriedades do produto tal qual e de produto aplicado que as

caracterizam. Na tabela 5.28 esta representado o perfil de ensaios que foi aplicado a todas as amostras.

Tabela 5.28- Perfil de ensaios aplicado nas tintas interior.

‘ PROPRIEDADE PRODUTO TAL QUAL ‘

Residuo Sdlido

Viscosidade
ICl Cone&Placa
Stormer
Brookfield

pH

Densidade

PVC

PROPRIEDADES GERAIS
Aplicabilidade

Aspeto de Aplicagéo

Lacagem

Parametros CIELab

Resisténcia a Fissuragéo a Espessuras Elevadas

Resisténcia a Esfrega Himida — Ciclos (DIN)

Resisténcia a Esfrega Himida — Perda de Espessura (ISO)
PROPRIEDADES APOS ENVELHECIMENTO
Envelhecimento em QUV (672 horas)

A primeira secgao ¢ constituida por duas formulag¢ées e tem inicio na formulagao original TMO1, que
foi utlizada como base para todas as alteragdes aplicadas com o objetivo de otimizar a opacidade, a
resisténcia a fissuragao a espessuras elevadas e a resisténcia a esfrega humida. Na segunda formulagdo
(TM02) aumentou-se a quantidade de ligante e alterou-se o pigmento branco para um mais adequado a

tintas interiores mate, sendo o principal foco na resisténcia a esfrega himida.
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Na segunda secg¢ao foram formuladas sete tintas (TM03 a TM09) nas quais se variam os tipos de
cargas de forma a verificar o seu impacto nos parametros em estudo, mantendo as alteragdes realizadas na
formulagao TMO02.

A terceira secgdo € similar & demonstrada nas tintas de interior/exterior, na qual é estudado o
comportamento das tintas apds 672 horas numa camara de QUV.

12 Seccao — Ajuste da Percentagem Massica de Ligante e Alteragao do Pigmento

Na tabela 5.29 estdo apresentadas as formulagdes TM01 e TM02, nas quais a adigdo ou subtracao
da quantidade de qualquer componente da formulagao foi seguida de um ajuste na quantidade de agua para

que o revestimento seja formulado para um total de 100%(m/m).

Tabela 5.29- Formulagao das tintas de interior mate TMO1 e TMO02.

TMO1 TMO02
COMPONENTE (%(m/m)) (%(mim))
Agua 4474 42,30
Agente Quelante (polifosfato de sddio) 0,10 0,10
Espessante D (hidroxietil celulose) 0,60 0,60
Agente Dispersante A (copolimero acrilico anionico) 0,40 0,40
Conservante A (mistura aquosa de isotiazolinona e 020 020
dimetanol dioxietileno) ’ ’
Conservante B (mistura aquosa de carbendazim, n- 070 070
octilisotiazolinona e diuron) ’ '
Agente Antiespuma B (6leo mineral isento de silicone) 0,15 0,15
Agente Neutralizante B (solugédo a 25% de amonia) 0,20 0,20
Pigmento Branco B (diéxido de titanio - rutilo) 8,00 -
Pigmento Branco C (dioxido de titanio - rutilo) -- 8,00
Carga G (silicato de magnésio hidratado) 2,00 2,00
Carga C (silicato de aluminio) 2,00 2,00
Carga H (silicato de aluminio precipitado) 1,00 1,00
Carga A (carbonato de calcio natural) 16,00 16,00
Carga E (carbonato de calcio natural) 13,00 13,00
Agente Anti-espuma B (6leo mineral isento de silicone) 0,15 0,15
Dispersao Aquosa Polimérica (a cerca de 42%) 9,56 12,00
Coalescente B (2,2,4-trimetil-1,3- monoisobutirato de 120 120
pentanodiol) ’ ’
TOTAL 100,00 100,00

Na formulagdo TM02 optou-se por aumentar a quantidade de ligante para 12,00%(m/m) com o

objetivo de aumentar a resisténcia a esfrega himida, a quantidade nao foi superior para que n&o seja alterada
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a estrutura do filme. Ainda nesta formulagZo alterou-se o tipo de didxido de titanio para um que, de acordo

com o produtor, € mais adequado para este tipo de tintas.

Os valores obtidos relativamente as propriedades do produto tal qual estao apresentadas na tabela
5.30. A percentagem em componentes nao volateis apresenta valores semelhantes nas duas formulagbes
com o resultado a rondar os 50%. O aumento da percentagem de ligante e a diminuigdo da percentagem de

agua, na tinta TM02, contribuem para o aumento da percentagem de residuo solido.

A concentragdo de pigmentos por volume sofre uma diminuigdo com o aumento da quantidade de
ligante, porém o valor obtido permanece dentro do intervalo esperado para este grupo de revestimentos [70
a 85] %. A diminuicao do valor deste parametro justifica a agdo que foi tomada aquando do aumento da
percentagem de ligante apenas em 2,44%(m/m), isto &, 0 aumento da percentagem de ligante em menos
de 3%(m/m) provoca uma diminuicdo do CPV que coloca este valor quase no limite inferior do intervalo
requerido, pelo que apesar de um aumento mais substancial desta quantidade ser favoravel para a
resisténcia a esfrega himida, tal iria colocar essa tinta fora do intervalo de CPV caracteristico para grupo das

tintas interior mate e alterar as propriedades de filme que a caracterizam.

Tabela 5.30- propriedades do produto tal qual das fomrulagdes TMO1 e TMO02.

Residuo solido (%) 48,0 48,4
Viscosidade ICI Cone&Placa (P) 1,8 0,9
Viscosidade Stormer (KU) 100 95
Viscosidade Brookfield (mPa.s) 7900 6500
pH 9,5 8,5
Densidade a 23°C 1,392 1,382
CPV (%) 78,5 74,8

No que diz respeito a andlise das viscosidades, verificou-se a diminuicdo das trés viscosidades
aquando da adigao de uma maior percentagem massica de ligante (TMO02). Esta alteragao ndo devera afetar
a aplicabilidade da tinta pois todos os valores estao dentro dos intervalos esperados, pelo que é de esperar

uma boa aplicabilidade, um bom nivelamento e uma baixa resisténcia ao fluxo do rolo.

Relativamente aos compostos organicos volateis, a adicdo de uma maior percentagem de ligante nao
teve praticamente qualquer influencia neste parametro, que passou de 0,44 g/dm3 (TMO1) para 0, 45 g/dm3

(TM02), e que se mantém nestes valores nas formulagdes apresentadas nas secgdes seguintes.

De seguida, foram analisadas as propriedades gerais das formulagdes que se apresentam

representadas na tabela 5.31 e nas figuras 5.26 e 5.27.

As duas tintas apresentam uma boa aplicabilidade, revelando facilidade de espalhamento aquando
da aplicagdo a rolo e sem a formagao de qualquer tipo de defeitos no aspeto de aplicagdo do fime apoés a
secagem, porém a avaliagdo da cobertura revela resultados menos satisfatorios. A avaliagao da cobertura,

no aspeto de aplicacao, esta inerentemente associada a razao de contraste obtida para cada revestimento.
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Um dos requerimentos das tintas interiores mate € que consigam obliterar grandes diferengas de cor e
defeitos no substrato com baixas espessuras de tinta, o que implica uma elevada razdo de contraste. Como
é possivel verificar, as tintas apresentam razoes de contraste idénticas e a alteragao efetuada na formulagéo
TMO02 n&o provocou nenhuma alteracdo neste parédmetro, visto o indice de refracdo do ligante ser
essencialmente desprezavel no calculo da razdo de contraste. Verifica-se também que a cobertura da nova
formulagdo é substancialmente melhor do que a obtida para a formulagéo original, o que podera estar
associada a maior espessura de fime seco obtida na tinta TMO02.

Tabela 5.31- Propriedades gerais das formulagdes TM01 e TMO02.

Aplicabilidade B B
(B- boa; R- razoavel; M- ma)
Aspeto da aplicagao
(0- 6timo; 5- péssimo)
Fissuragéo 0 0
Escorrimento 0 0
Microespumas 0 0
Bolhas de ar 0 0
Cobertura 2 0-1
Lacagem 2 3
Parametros CIELab
L 97,26 97,40
a -0,67 -0,63
b 1,48 1,47
Razao de contraste (%) 92,40 92,41
Espessura filme seco (um) 27 30

Relativamente a cor dos revestimentos, a infrodugdo do pigmento branco B nao resultou num
aumento significativo da coordenada cromatica L*, e as restantes coordenadas, a* e b*, também néo

sofreram alteragdes de maior ordem.

A adicdo de uma maior quantidade de ligante (TM02) permitiu 0 aumento da resisténcia a fissuragao
a espessuras elevadas da tinta. Como ja foi visto nas tintas de interior/exterior, 0 mud-cracking esta muitas
vezes associado a absorg¢ao de dleo caracteristica das cargas e pigmentos presentes na formulagéo, e as
formulagbes em estudo s&o constituidas por diversas cargas cuja absorg¢éo de dleo é considerada intermédia
a elevada, o que significa que € necessaria uma maior quantidade de ligante para preencher os espagos

vazios entre as particulas.

A formulacgao original (TMO1) é caracterizada por uma menor quantidade de ligante e pela fissuragao
a espessuras inferiores, pelo que se assume que a quantidade de ligante néo é suficiente para satisfazer a

absor¢do de 6leo de cargas como o silicato de alumino (Carga C - 50 g/100g), o que leva a criagdo de
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tensGes durante a secagem do filme que resultam em fissuras. O aumento do ligante, na tinta TM02, permite
uma melhor molhagem dos 34%(m/m) de cargas presentes na formulagéo, o que diminui a criagdo das
tensdes durante a formagao do filme e como tal aumenta a resisténcia a fissuragao, aparecendo entdo

fissuras a espessuras mais elevadas.

De acordo com a bibliografia, as tintas de interior mate devem apresentar tal resisténcia a fissuragao,
que o filme deve apresentar-se sem qualquer tipo e defeitos até 400 um de espessura de fime seco [14] e
ambas as formulagdes respeitam esse critério.

Tendo como base o raciocinio explicitado, seria de esperar uma préxima formulagdo com uma maior
percentagem massica de ligante, porém tal iria resultar num maior prego das tintas, e mais importante iria
diminuir o CPV para valores que poderiam remover esta tinta deste grupo de revestimentos, tornando o filme

mais fechado e alterando as propriedades que caracterizam uma tinta interior mate.
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Figura 5.26 - Resisténcia a fissuragao das formulagdes TM01 e TM02.

Aresisténcia a esfrega humida de um revestimento reflete-se na capacidade de um filme de tinta seco
resistir ao desgaste ou a degradagdo. Avalia também a estabilidade mecanica da tinta no sentido de
confirmar que esta mantera a aparéncia visual inicial, apds a lavagem com uma escova ou pano para
remover sujidade e outras marcagfes, e que mantera as suas propriedades fisicas quando exposto a
produtos de limpeza. Este parametro é fortemente influenciado pelo ligante e geralmente quanto mais duro
for o polimero constituinte e quanto maior for a percentagem massica de ligante, maior sera a resisténcia a
esfrega. Outro ponto importante de salientar é que para as tintas de interior séo aconselhados utilizar ligantes
com TMFF entre 18-20°C, sendo que menores temperaturas afetam negativamente esta resisténcia.

Os resultados obtidos ndo demonstram uma tendéncia completamente satisfatéria, pois 0 aumento
da percentagem de ligante ndo levou a um elevado incremento da resisténcia a esfrega humida DIN, que
passa apenas de 717 ciclos para 850 ciclos, porém na ISO verifica-se uma melhoria substancial, com a
diminuicao da perda de espessura de 23 pym (TMO01) para 7 um (TMO02) e, de acordo com decreto

2014/312/EU de 28 de Maio de 2014, as tintas de interior devem corresponder a classe 1 ou 2 da resisténcia
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a esfrega humida ISO. Uma possivel causa para a REH DIN permanecer nos mesmos valores em ambas
as formulagdes, pode estar associada a TMFF do ligante, que é igual a cerca de 12°C, e segundo a literatura

este afeta adversamente a resisténcia.
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Figura 5.27- Resisténcia a esfrega humida das formulagdes TM01 e TMO02.

Em suma, apesar dos resultados pouco satisfatérios no que diz respeito a resisténcia a esfrega
humida, verificou-se um aumento da resisténcia a fissuragao e do nivel de brancura e todas as restantes
caracteristicas mantiveram-se constantes. No proximo capitulo vai ser utilizada esta formulagdo como base,

e a partir de jogos de cargas tentar otimizar a resisténcia a esfrega humida.

22 Seccao — Aumento da Resisténcia a Esfrega Humida e a Fissuragdo a

Espessuras Elevadas e da Opacidade

As novas formulagtes tém como base de comparacéo a formulagdo TMO02 e estdo representadas na
tabela 5.32.

Na formulagao TM03 diminuiu-se a percentagem massica da carga G, constituida por silicato de
magnésio, para metade do valor original. A escolha efetuada nesta alteragdo tem como base os resultados
obtidos na resisténcia a fissuragéo da formulag¢éo TIEO6, na qual, quando esta carga foi removida totalmente,
este parametro obteve bons resultados. Contudo a sua remogao completa na TIEO6 resultou na diminuicéo
da opacidade e da resisténcia a esfrega himida, pelo que na formulagdo TMO03 optou-se por ndo remover
totalmente esta carga da formulagdo. No sentido de verificar se nas tintas mate, o comportamento da
amostra, aquando da remogdo completa desta carga, é semelhante a da TIEO6, na formulagdo TM04

removeu-se totalmente esta carga.

Como j foi referido, a carga G é uma carga com formato lamelar que fornece uma boa resisténcia a
absorcao de agua. Muito utilizada como um composto mateante apresentam uma absor¢do de dleo

intermédia e um tamanho médio de particula igual a 5 ym [60].
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Tabela 5.32- Formulagao das tintas de interior mate TM02, TM03, TM04, TM05, TM06, TM07 e TMO08.

SR it | umimn) | rcmimy | (s | utmim | iy | oy
Agua 42,30 43,30 4430 41,30 38,30 39,90 39,30
Agente Quelante (polifosfato de sédio) 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10
Espessante D (hidroxietil celulose) 0,60 0,60 0,60 0,60 0,60 0,60 0,60
Agente Dispersante A (copolimero acrilico aniénico) 0,40 0,40 040 040 0,40 0,40 0,40
g)imastzrr\]/;n;?og e(g:(iasr;cg;a aquosa de isotiazolinona e 020 0.20 0.20 0.20 0.20 020 0.20
Conservante 8 (mistura Seosa de carbendazim, n- 070 0,70 0,70 0,70 0,70 0.70 0,70
Agente Anti-espuma B (6leo mineral isento de silicone) 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15
Agente Neutralizante B (solugéo a 25% de amoénia) 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20
Pigmento Branco C (didxido de titanio - rutilo) 8,00 8,00 8,00 8,00 8,00 8,00 8,00
Carga G (silicato de magnésio hidratado) 2,00 1,00 - - - - 2,00
Carga C (silicato de aluminio) 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 3,00
Carga H (silicato de aluminio precipitado/

Silicgz]ato dEa aluminio e sodio hinataF:jo) 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 ) )
Carga A (carbonato de calcio natural) 16,00 16,00 16,00 16,00 16,00 16,00 16,00
Carga E (carbonato de calcio natural) 13,00 13,00 13,00 13,00 16,00 16,00 13,00
Carga J (carbonato de calcio e magnésio) - - - 3,00 3,00 3,00 3,00
Agente Anti-espuma B (6leo mineral isento de silicone) 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15
Dispersao Aquosa Polimérica (a cerca de 42%) 12,00 12,00 12,00 12,00 12,00 12,00 12,00
g:ﬂ:igggs B (2,2,4-trimetil-1,3- monoisobutirato de 120 120 120 120 120 120 120
TOTAL 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
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A formulagdao TMO05 tem como base a formulagdo TM04, na qual se mantém a remogao completa
da carga G, e infroduz-se uma nova carga de carbonato de calcio e magnésio (carga J). Esta carga é
constituida por cristais rombonédricos, com um TMP que pode variar entre 0,1 € 40 ym, um indice de

refragdo igual a 1,60 e uma absor¢éo de dleo relativamente baixa com valores entre 17 e 24 g/100g [60].

Na formulagdo TM06 mantiveram-se as alteragdes introduzidas na tinta TM05 e aumentou-se a
quantidade da carga E, constituida por carbonato de calcio natural. As cargas A e E sdo bastante
semelhantes, ambas s&o constituidas por carbonato de calcio natural, apresentam uma absorgdo de dleo
de 18 e 16 g/100g respetivamente, um indice de refragao igual a 1,65 e TMP de 3 e 6 um, respetivamente
[60]. A escolha de aumentar a carga E, em vez de aumentar a carga A, esta essencialmente associada ao
seu maior tamanho médio de particula e a sua menor absorgao em 6leo, pelo que, como foi verificado nas

tintas de interior/exterior, esta carga € menos suscetivel a causar fissuragoes a baixas espessuras.

Na formulagéo TMO07, que mantém as alteragdes da TMO6, procurou-se observar os efeitos que a
remogcao total da carga H, constituida por silicato de aluminio precipitado, provocam nas propriedades da
tinta. As cargas compostas por silicato de aluminio, também conhecidas por caulino, apresentam um
tamanho médio de particula igual a 4 ym, um indice de refragao de 1,54 e uma absorgao de 6leo baixa igual
a 0,3 g/100g [59].

Na formulagdo TMO8 retrocedeu-se ao inicio das formulagbes apresentadas nesta secgdo. Com
base nos resultados obtidos na TM03, aumentou-se 1%(m/m) da carga G e introduziu-se a carga J, estudada
na formulagao TMO05.

Na tabela 5.33 apresentam-se os valores obtidos relativamente as propriedades do produto tal qual

para as diferentes tintas de interior mate.

Tabela 5.33- Propriedades do produto tal qual das formulagdes TM03, TM04 e TMO5.

CARACTERISTICA TMO3 TMO04 TMO5
Residuo sélido (%) 47,8 46,7 49,7
Viscosidade ICI Cone&Placa (P) 1,6 1,5 1,8
Viscosidade Stormer (KU) 98 95 102
Viscosidade Brookfield (mPa.s) 7400 4100 8400
pH 8,6 8,8 8,8
Densidade a 23°C 1,375 1,357 1,396
CPV (%) 74,3 73,8 73,8
CARACTERISTICA TMO06 TMO7 TMO08
Residuo solido (%) 52,9 51,9 51,8
Viscosidade ICI Cone&Placa (P) 1,4 1,1 1,2
Viscosidade Stormer (KU) 109 107 111
Viscosidade Brookfield (mPa.s) 10600 10600 12400
pH 8,7 8,5 9,0
Densidade a 23°C 1,433 1,422 1,420
CPV (%) 75,2 74,7 747
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A primeira alteragéo visivel nestas formulagdes € a percentagem de residuo sélido. Como era
esperado, a percentagem de residuo solido esta inerentemente dependente da percentagem de cargas,
pigmentos e ligante que compdem a formulagdo. Como n&o ocorre nenhuma alteragdo nos ultimos dois
constituintes, o residuo sdlido aumenta ou diminuiu de acordo com a alteragdo da quantidade de cargas

presentes nas formulagdes, como é possivel visualizar na figura 5.28.
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Figura 5.28- Correlagéo entre a percentagem de residuo sdlido e a percentagem massica total de
cargas das formulagdes TM02, TM03, TM04, TM05, TM06, TM07 e TMO08.
Aformulagdo com maior percentagem de residuo soélido € a TMO06, que contém 38%(m/m) de cargas,
mais 4%(m/m) que a formulagdo TMO02, e a formulag&o com menor percentagem de residuo solido € a
TMO04, que apresenta 32%(m/m) de cargas, menos 2%(m/m) que a TMO02.

O CPV também sofre alteragcdes com a alteracao da quantidade de cargas presentes na formulagéo,
porém estas alteracbes ndo séo tao lineares como o que acontece com a percentagem do residuo solido,
em que um aumento da percentagem total de cargas provoca um aumento deste pardmetro. Como foi
referido no capitulo 1, o CPV é calculado através dos volumes dos componentes nao volateis da formulagao,
pelo que ndo séo apenas as quantidades que influenciam este pardmetro, mas também o tamanho médio
de particula. Assim, assumindo uma quantidade igual de diferentes tipos de cargas em duas formulagdes, a
formulagdo na qual existiu a introdugéo de cargas que ocupam um maior volume apresenta um aumento no
CPV, enquanto que a introdug&o de cargas com menor volume provoca uma diminuigdo deste pardmetro.
Tendo isto em conta, a formulagdo que apresenta um maior CPV nesta secgao € a TMO06, pelo que devera
ser a tinta com maior porosidade das representadas, com excegao da formulagdo TM01 que apresenta um
CPVigual a 78,5.

Relativamente as viscosidades, ndo se verifica nenhuma alteragdo significativa a nivel das
viscosidades ICI Cone&Placa, com todos os valores obtidos a sugerir um bom fluxo do rolo aquando da
aplicagio, contudo 0 mesmo ja ndo se verifica para as viscosidades Stormer e Brookfield. De modo geral, o
aumento da %(m/m) total de cargas provoca um aumento nestas duas viscosidades para valores que podem

resultar num mau nivelamento da tinta apés a aplicagao.
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Tabela 5.34- Propriedades gerais das formulagdes TM03, TM04, TM05 TM06, TM0O7 e TM08

CARACTERISTICA
Aplicabilidade
(BFf boa; R- razoavel; M- ma) B B B B B B
Aspeto da aplicagao
(0- 6timo; 5- péssimo)
Fissuracao 0 0 0 0 0 0
Escorrimento 0 0 0 0 0 0
Microespumas 0 0 0 0 0 0
Bolhas de ar 0 0 0 0 0 0
Cobertura 0-1 1 1 0-1 1 0
Lacagem 0-1 2 3 3,5 3 4,5
Parametros CIELab
L 97,22 97,07 97,22 97,36 97,24 97,23
a -0,67 -0,70 -0,66 -0,62 -0,65 -0,63
b 1,27 1,30 1,27 1,37 1,38 1,51
Razao de contraste (%) 91,33 92,03 91,52 92,47 91,76 93,37
Espessura filme seco (um) 24 26 26 27 25 33
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Posteriormente foi realizada uma analise as propriedades gerais das formulagdes, representadas na
tabela 5.34 e nas figuras 5.30 e 5.32.

A avaliagao da aplicabilidade e do aspeto de aplicagdo revelam bons resultados. A aplicabilidade &
boa para todas as formulagdes, tal como era esperado pelos resultados da viscosidade ICl Cone&Placa, e
o aspeto de aplicagdo néo revela a formacgao de qualquer tipo de defeitos. A Unica propriedade que apresenta
alguns resultados menos positivos € a cobertura, que nas formulagées TM04, TMO5 e TMO7 tem uma
avaliagio qualitativa de 1 e nas formulagées TM03 e TMO06 de 0-1, porém na ultima formulagdo (TMO08) a

cobertura revela uma avaliagdo excelente.

Os parametros CIELab ndo demonstram grandes variagdes e apresentam sempre elevados indices
de brancura (L).

Como seria de esperar, a cobertura esta diretamente ligada a razdo de contraste e as formulagdes
com piores valores da cobertura apresentam uma razao de contraste inferior a 93,00%. A formulagéo TM08
que apresenta uma cobertura excelente, apresenta também a maior razao de contraste igual a 93,37% e 33
pm de espessura de filme seco. Uma avaliagdo mais especifica das razoes de contraste revela aimportancia

gue as cargas acrescentam no poder opacificante das formulagtes:

= Na formulagdo TMO03, a diminuicdo da percentagem massica da carga G provoca uma
diminuicdo da razéo de contraste de 92,40% (TMO02) para 91,33% (TMO03), pelo que esta

carga, com um TMP de 2-15 ym, contribui para a opacidade da tinta;

= Naformulagdo TM04, a remogao completa da carga G resulta num aumento da razéo de
contraste relativo a formulagdo TMO03, de 91,33% para 92,03%, 0 que nao seria de esperar

tendo em conta o resultado obtido em TMO3;

= Na formulagdo TMO05, a adigdo da carga de carbonato de célcio e magnésio (carga J)
provocou uma nova diminuigao da razéo de contraste de 92,03% (TMO04) para 91,52%, o
que pode ser derivado do elevado intervalo que esta carga apresenta no TMP, que pode

variar entre 0,1 € 40 um;

= Naformulagdo TM06, em que foi adicionado mais 3%(m/m) de carbonato de calcio natural
(carga E) ocorreu um aumento da opacidade relativamente a formulagdo TMO5, de 91,52%
para 92,47%. O aumento desta carga, com um indice de refragéo elevado (1,65) e um TMP
igual 6 um, levou a uma melhor distribuicdo do espaco livre, que teria sido deixado livre pela

remocao da carga G;

= Na formulagdo TMOQ7, comparativamente a TM06, e na qual se remove o silicato de
aluminio precipitado (carga H), voltou a ocorrer uma diminuigdo da razio de contraste, de
92, 47% para 91,76 %;

= Na formulagdo TMO08, na qual se retomaram os valores originais das cargas A e E, se
manteve a alteragcdo da formulagao TMO7, se removeu o silicato de aluminio precipitado
(carga H) e mantiveram os 3% (m/m) de carbonato de calcio e magnésio (carga J) na
formulagao, verificou-se um aumento consideravel da razao de contraste. Este aumento

devera estar relacionado essencialmente com a reintroducéo da carga G e com 0 aumento
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do silicato de aluminio (carga C), que é conhecido pelo seu contributo para a opacidade,
devido ao elevado indice de refragéo (1,57) e ao seu pequeno tamanho de particula (0,5
3,5 um).

No que diz respeito a lacagem dos filmes, na figura 5.29 é possivel observar a correlagao, ja muitas
vezes referida, entre este pardmetro e a viscosidade Brookfield. De modo geral, um bom nivelamento nos
flmes das tintas mate apresenta sempre algumas dificuldades. Excetuando a TM03, as formulagées em
causa deparam-se todas com este problema, com resultados negativos para a lacagem em tintas como a
TMO6 e a TMO8, porém tais problemas poderiam ser resolvidos com a adigao de uma menor quantidade de

espessante pois, o pobre nivelamento esta diretamente relacionado a viscosidade de Brookfield.
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Figura 5.29- Corrrelacéo entre a lacagem e a viscosidade de Brookfield.

No que diz respeito a analise dos resultados da fissuragcao a espessuras elevadas, representada na
figura 5.30, praticamente todas as formulagdes respeitam o critério determinado pela bibliografia para as
tintas interiores lisas (ndo apresentar fissuras abaixo dos 400 um de espessura de fime seco [14]), com
excegdo da TMO1 e da TMO6, contudo nenhuma delas atinge os 2000 ym de espessura humida sem o

aparecimento de defeitos no filme.

Comegando pelas formulagdes TM03 e TM04, nas quais foi verificada a influéncia que a carga
constituida por silicato de magnésio hidratado (carga G) detém neste parametro, os resultados nao foram os
esperados, nem semelhantes aos obtidos nas fintas de interior/exterior. Enquanto que, nas tintas de
interior/exterior a remog&o da carga G levou a um aumento significativo da resisténcia a fissuragéo, na tinta
TMO3 resultou no aparecimento de fissuras numa espessura inferior do filme humido e na TM04 os
resultados foram significativamente piores. Porém, tendo em conta a grande quantidade de cargas que
constitui as formulagbes em estudo, optou-se por manter a alteragao registada na formulagdo TM04 e jogar
com as restantes cargas com o objetivo de otimizar esta resisténcia. Contudo, esta tendéncia decrescente
manteve-se para todas as formulagbes nas quais foi removida a carga constituida por silicato de magnésio
hidratado (TM05, TM06 e TM07), com as alteragbes efetuadas a provocarem uma diminuigdo ainda mais
acentuada. Na foormulagdo TMO5, na qual se introduz o carbonato de calcio e magnésio (carga J), que de
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acordo com os resultados obtidos na razao de contraste e com a absorgao de 6leo (19 g/100g), devera ser
uma carga com um TMP de grandes dimensdes e como tal deveria otimizar esta resisténcia, volta a verificar-
se a diminuicdo da resisténcia a fissuragcdo, no entanto tal s6 acontece a nivel da espessura humida,
verificando-se um aumento na espessura seca. Ja na formulagido TMO6, os valores obtidos tornam a tinta
inaceitavel de acordo com o critério proposto pela bibliografia, decorrentes da grande quantidade de
particulas sélidas que se verifica nesta formulagdo — 38 %(m/m) total em cargas. Na formulagdo TMO07, na
qual para além de se manterem as alteragbes realizadas em TMO6, remove-se o silicato de aluminio
precipitado (carga H), diminuindo a quantidade de constituintes sélidos da formulagao, volta a verificar-se que
a amostra cumpre os critérios descritos na bibliografia (>400 um de espessura seca). Apds verificar que a
remogao do silicato de magnésio hidratado (carga G) n&o tem qualquer efeito positivo na fissuragao a
espessuras elevadas, voltou-se a adicionar este componente a formulagdo (TM08), mantiveram-se ainda os
3%(m/m) de carbonato de calcio e magnésio (carga J) que na TMO05 fizeram aumentar a resisténcia no que
diz respeito ao filme seco, e adicionou-se mais 1%(m/m) de silicato de aluminio (carga C). Com estas novas
alteragbes, o aparecimento de fissuras voltou a ocorrer em espessuras mais elevadas, que ficam perto de
atingir os valores obtidos para TM02, porém estes valores continuam relativamente baixos e o critério de
diferenciagao tera de ser a resisténcia a esfrega humida.

Em suma, nenhuma das alteragdes conseguiu suplantar os resultados obtidos na formulagao TMO02,
€ apesar de maior parte das formulagbes obedecer ao critério descrito para este tipo de tintas no que diz
respeito ao aparecimento de fissuras na espessura seca de filme, os resultados obtidos para a espessura

humida sao relativamente baixos
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Figura 5.30- Resisténcia a fissuragao das formulagdes TM02, TM03, TM04, TM05, TM06, TM07 e TMO08.

Os resultados obtidos para a resisténcia a esfrega hiumida DIN sdo bastante semelhantes para
todas as formulagbes, com todas entre os 700 e 1000 ciclos de esfrega, porém nenhuma delas chega a ser
considerada resistente a lavagem nem a esfrega humida. Ja nos resultados relativos a perda de espessura,

todas as formulagGes pertencem a classe 2, ou seja, apresentam uma perda de espessura entre 5 um e 20
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Mm o que as coloca dentro do critério descrito na primeira sec¢éo para perda de espessura das tintas de

interior.

E ainda importante analisar o efeito especifico que cada alteraco, a nivel de cargas, nas formulacées
teve nesta propriedade. Um parametro que caracteriza as cargas € a dureza medida através da escala de
Mohs, que € uma medigao relativa da resisténcia a abrasdo de um mineral. Os minerais mais duros, como
as silicas, s&o utilizados para melhorar a dureza e a resisténcia ao desgaste dos revestimentos, isto &,
proporcionam uma melhor resisténcia a abrasao e como tal uma melhor resisténcia a esfrega humida [35].
Na outra extremidade da escala de Mohs est&o localizados os minerais mais macios, como os talcos, que
s&o utilizados para melhorar outras propriedades dos revestimentos como as propriedades de barreira [35].
Na figura 5.31 estéo representadas as diversas cargas em estudo e as respetivas durezas de acordo com a

escala de Mohs.

Figura 5.31- Ordem crescente da dureza de Mohs das cargas.

Na formulagdo TMO3 verifica-se uma diminui¢cdo do nimero de ciclos que a tinta consegue perfazer,
assim como um aumento da perda de espessura, que passa de 7 pm (TMO02) para 16 pm (TMO03). A
diminuicdo em 1%(m/m) do silicato de magnésio hidratado (carga G) nesta formulag&o, que é a carga com
menor dureza de Mohs e, como tal, a que menos contribui para a resisténcia a esfrega himida, detém um
efeito negativo nesta propriedade ao contrario do esperado. Ja na formulagido TMO04, na qual se removeu
completamente a carga composta por silicato de magnésio hidratado (carga G), verifica-se um aumento
substancial do numero de ciclos, que aumenta de 717 (TMO03) para 915 (TM04), o que podera estar
associado ao aumento da dureza média do conjunto total de cargas presentes, visto ter sido removida a
carga de menor dureza (efeito que era esperado na TM03). Na formulagdo TMO5 verifica-se um ligeiro
aumento do numero de ciclos que esta consegue perfazer, algo esperado tendo em conta que se mantém
as alteragdes da formulagdo TMO04 e ainda se adicionam 3%(m/m) de carbonato de calcio e magnésio (carga
J) que apresenta uma dureza de Mohs intermédia, que pode variar entre 3,5-4,0. A introducdo de mais
3%(m/m) da carga composta por carbonato de calcio natural (carga E), na cuja a dureza de Mohs é igual a
3, na formulagdo TM06, que mantém as alteragdes realizadas na TMO5, resulta diminuicdo do numero de
ciclos completos. Na formulagdo TMO7 a remogao do silicato de aluminio precipitado (carga H) resulta numa
maior diminuicao do numero de ciclos relativamente a TM06, o que era esperado visto a carga removida
apresentar uma dureza elevada. Finalmente, a Ultima formulagéo, na qual se destaca o aumento do silicato
de aluminio (carga C), verifica-se um novo aumento do nimero de ciclos completos, tornando o revestimento

quase resistente a lavagem — 940 ciclos.
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Figura 5.32- Resisténcia a esfrega humida ISO e DIN das formulagées TM02, TM03, TM04, TMO05, TMO06,
TMO7 e TMOS.

3?2 Secc¢ao - Envelhecimento em QUV (672 horas)

Na ultima secgao realiza-se novamente a analise do método que permite prever o comportamento
das tintas no exterior. Na analise do envelhecimento em QUV optou-se por avaliar o comportamento de 5
formulagdes. As formulagdes criadas para as tintas interiores mate apresentaram pontos menos positivos,
tais como: 0 aumento do ligante n&o resultou nas propriedades esperadas e os jogos de cargas influenciaram
quer positivamente quer negativamente os parédmetros que estavam a ser otimizados. Assim, tal como
ocorreu nas tintas de interior/exterior € importante encontrar a melhor conjugagédo entre a opacidade, a

resisténcia a esfrega himida e a resisténcia a fissuragao a espessuras elevadas.

As formulagdes que demonstraram os melhores resultados sdo a TM02, na qual se otimizou o mud-
cracking e se mantiveram os resultados da REH, a TMO05, na qual se verificaram os melhores resultados na
REH acompanhados de uma diminuicdo da resisténcia a fissuragao, e a TM06, que apresenta a maior razao
de contraste e a melhor conjugagéo entre os outros dois pardmetros em estudo. Como tal, vai ser analisada

aformulagao original (TM01) que servira como base de comparagéo e as formulagdes previamente referidas.

Relativamente, a andlise do amarelecimento e da variagdo de cor global é possivel verificar uma
variagdo muito pouco significativa destes dois parametros. No que diz respeito ao desenvolvimento de
defeitos no fime, apenas se verifica a ocorréncia de gizamento, com a pior avaliagéo a corresponder a
formulagado original, e a melhor avaliagéo a pertencer a formulagdo TM06 que apresenta um gizamento

quase nulo.
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Tabela 5.35- Caracteristicas apos envelhecimento artifical dos esmaltes TM01, TM02, TM05 e TM08.

CARACTERISTICA TMO1 TMO02 TMO05 TMO08
Amarelecimento/ Variagao cor (u.a.)
Ab -0,13 0,36 0,16 -0,01
AE 0,53 0,72 0,40 0,17
Defeito
Fissuragao 0 0 0 0
Crateras 0 0 0 0
Gizamento 2 1 1-2 0-1
Empolamento 0 0 0 0
Bolhas de ar 0 0 0 0
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CAPITULO 6 - CONCLUSOES E PROPOSTAS DE
TRABALHO FUTURO

O presente trabalho teve como objetivo o desenvolvimento de formulagdes para a otimizagdo das
propriedades de quatro grupo diferentes de revestimentos — esmaltes aquosos, tintas acetinadas, tintas de
interior/exterior e tintas interiores mate.

Foram criadas diversas formulagdes, contudo durante este trabalho apenas se referenciaram aquelas
que foram consideradas determinantes e cujas alteragbes impactaram as propriedades de tal forma que
foram consideradas importantes de referir.

Esmaltes Aquosos

No primeiro grupo de revestimentos abordado foram criadas 8 formulagdes, nas quais foram
alteradas as quantidades de espessante A (hidroxietil celulose), coalescente A (propano-1,2-diol) e foram
introduzidos dois aditivos (agente anti-blocking A - nanoparticulas inorganicas com 6xido de zinco - e agente
anti-blocking B - emuls&o de polissiloxano modificado com resina de silicone) com o objetivo de melhorar a
resisténcia ao empilhamento, que foi o objetivo proposto para os esmaltes aquosos, e posteriormente,
aumentar os niveis de brilho. Numa primeira fase procedeu-se ao ajuste do coalescente A, para diminuigdo
da TMFF do ligante, que resultou num aumento das viscosidades que foram ajustadas com a diminuigao do
espessante A. Seguidamente, procedeu-se a introdugdo dos aditivos anti-blocking A e B e estudou-se o
comportamento da resisténcia ao empilhamento dos revestimentos, que demonstrou resultados positivos,
mas que resultou numa diminui¢do dos niveis de brilho. Finalmente, procedeu-se a um novo ajuste da
quantidade de coalescente A no sentido de obter um melhor brilho, que foi reduzido com a introdugéo dos

aditivos anti-blocking, porém os efeitos ndo foram satisfatdrios e as formulagdes foram descartadas.

O estudo de todas as formulages criadas permitiu concluir que a formulagao que melhor se adaptava
€ enquadrava em todos os parametros requeridos para um esmalte € a ED04, cujas alteragdes relativamente
a formulagédo EDO1 estéo descritas na tabela 6.1.

Tabela 6.1- Modificagdes efetuadas no ED01 para alcangar o ED04.

Coalescente A Aumentou em 1,50 % (m/m)
Aditivo Anti-blocking A Introdug¢ao do 1,00 %(m/m)
Espessante A Diminui em 0,20%(m/m)

Relativamente ao impacto que estas alteragdes provocaram nas propriedades do filme podemos
comegar pelo Unico impacto negativo que se verificou, que incidiu no aspeto de aplicagdo que apesar de ser
idéntico ao da formulagao EDO1, apresenta uma quantidade superior de bolhas de ar e de microespumas,
porém isto podera ser resolvido em trabalhos futuros através da adi¢do de uma maior percentagem massica
de aditivo anti-espuma A, que deve ser calculada de modo a que n&o sejam criadas incompatibilidade que
contribuam para a diminui¢éo do brilho. Na razdo de contraste verifica-se um aumento de 94,08% (EDO1)
para 95,60
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% (EDO04), isto €, um aumento superior a 1,5% comparativamente a formulagao original, o que implica
que a foomulagdo ED04, possui uma maior capacidade de cobertura do substrato e de qualquer tipo de
defeitos que este possa conter. A dureza pendular da foomulagdo EDO04 revela valores ligeiramente
superiores aos originais, porém bastante semelhantes, com ambos os revestimentos a apresentarem uma
boa resisténcia ao risco e a indentacdo. Nao ocorrem alteracdes significativas na percentagem de
alongamento a rutura ou na resisténcia a tragdo, com ambas as formulaces a apresentarem uma boa
elasticidade que Ihes devera pemitir resistir as variagdes de volume do substrato. No que diz respeito a
resisténcia ao empilhamento, o principal parametro que estava em estudo, verifica-se uma enorme melhoria,
com os valores do blocking a passarem de 177 g/cm? para 79 g/cm?, menos de metade do valor original, o
que revela pouca adesao entre substratos pintados com o mesmo tipo de revestimento. Finalmente, no
envelhecimento em QUV, as alteragdes permitiram uma maior reten¢édo de brilho nos dois &ngulos de
incidéncia, porém ao contrario da formulagao original que apresentava um elevado nimero de crateras e
empolamento no filme, a foormulagéo ED04 apresenta um filme perfeito sem o aparecimento de qualquer tipo
de defeitos.

Na figura 6.1 esta apresentado um grafico aranha que permite visualizar as consequéncias que as

alteragbes aplicadas a formulagdo EDO1 apresentaram na formulagdo ED04.
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Alongamento & &
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eji=FD01 ==h==EDO04

Figura 6.1- Comparacéo das propriedades das formulacdes ED01 e ED04 (0 - Péssimo; 5 - Otimo).

Tintas Acetinadas

No segundo grupo de revestimentos abordado foram criadas 5 formulagbes, nas quais foram
alteradas as quantidades de espessante B (hidroxietil celulose), espessante C (copolimero n&o iénico de
uretano), coalescente A (propano-1,2-diol) e foi introduzido o aditivo anti-blocking A (nanoparticulas
inorganicas com 6xido de zinco), com o objetivo de melhorar a resisténcia ao empilhamento. Numa primeira

fase procedeu-se ao ajuste do espessante C, para diminuicdo da gama de viscosidades. Nesta fase
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verificou-se imediatamente que a diminuicdo da quantidade de espessante C tinha um elevado efeito na
resisténcia ao empilhamento, de tal forma que a diminuicdo da percentagem massica deste espessante para
cerca de metade do seu valor original provocou uma diminui¢ao do blocking para quase metade do seu valor
original. Seguidamente procedeu-se a remogao completa do espessante C e a introducéo do aditivo anti-
blocking A e estudou-se o comportamento das amostras aquando destas alteracdes. As duas alteragdes
demonstraram resultados positivos nas propriedades de superficie do filme, no entanto o aditivo anti-blocking
A provocou uma diminuigdo dos niveis de brilho. Finalmente, procedeu-se a um novo ajuste da quantidade
de coalescente A no sentido de obter um melhor brilho na formulagdo em que foi removido o espessante C,
porém os efeitos ndo foram suficientemente satisfatorios e as propriedades das tintas permaneceram

idénticas, pelo que a formulagao foi descartada.

O estudo de todas as formulages criadas permitiu concluir que a formulagao que melhor se adaptava
e enquadrava em todos os parametros requeridos para uma tinta acetinada é a formulagao TAQ3, cujas

alteracoes relativamente a formulagéo TAO1 estao descritas na tabela 6.2.

Tabela 6.2- Modificagdes efetuadas na TAO1 para alcangar a TA03.

Espessante B Aumentou em 0,20 % (m/m)

Espessante C Removeu-se da formulagao

Relativamente ao impacto que estas alteragdes provocaram nas propriedades do filme, o aspeto de
aplicagéo apresentou algumas microespumas e bolhas de ar. Na razéo de contraste ocorreu uma diminui¢éo
de 95,05 % (TAO1) para 93,65% (TAO3) que pode ser considerada significativa, porém nao se verificou o
impacto deste decréscimo na cobertura do fime que, ao contrario da formulagao original que apresentou
uma avaliagdo qualitativa em 0-1, apresentou uma cobertura excelente, revelando uma elevada capacidade
para cobrir 0 substrato e qualquer tipo de defeitos que este possa conter. Relativamente a resisténcia ao
empilhamento, que volta a ser o principal parametro que em estudo, verificou-se uma diminui¢cdo acentuada
dos valores do blocking que passam de 116 g/cm? para 58 g/cm?, revelando mais uma vez pouca ades&o
entre substratos pintados com o mesmo tipo de revestimento. Finalmente, no envelhecimento em QUV, as
alteragbes permitiram um aumento do brilho no angulo de incidéncia da formulagdo TAO03 (aumento em 1,3
u.b. no angulo de 60° °), ao contrario do que se verificou na original que apresentou uma diminui¢do do brilho

em 4 u.b. no angulo de 60°, e ambas apresentam um filme sem qualquer tipo de defeitos.

Na figura 6.2 esta apresentado um gréfico aranha que permite visualizar as consequéncias que as

alteracoes aplicadas a formulagéo TAO1 apresentaram na formulagao TAO3.
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Figura 6.2- Comparacéo das propriedades das formulacdes TAO1 e TA03 (0 - Péssimo; 5 - Otimo).

Tintas de Interior/Exterior

No terceiro grupo de revestimentos abordado foram criadas 7 formulagdes, nas quais foram alteradas
as percentagens massicas das cargas presentes na formulagao original, assim como foram removidas e
adicionadas cargas que foram identificadas como tendo influéncia no desempenho da propriedade a
otimizar, a resisténcia a fissuragdo a espessuras elevadas. As alteragdes ocorreram a nivel de cargas
compostas por carbonato de calcio, silicato de aluminio, silicato de potassio e aluminio hidratado, silicato de
magnésio hidratado ou silicato de magnésio e aluminio hidratado. Todas as formulagdes apresentaram um
aumento da resisténcia a fissuragao, porém muitas das vezes esse aumento teve como consequéncia a
diminuicao da resisténcia a esfrega humida ou a diminuicdo da razdo de contraste, pelo que foi muito

importante encontrar a melhor conjugacao entre estas trés propriedades.

O estudo de todas as formulagdes criadas permitiu concluir que a melhor conjugagéo entre as trés
propriedades acima descritas se encontra na formulagdo TIEQ3, cujas alteragdes relativamente a formulagdo
TIEO1 estéo descritas na tabela 6.3.

Tabela 6.3- Modificagdes efetuadas na TIEO1 para alcancar a TIEQ3.

Formulaciao Base TIEO1 Formulagao TIE03

Carga C Adicionou-se 3,00 % (m/m)

Relativamente ao impacto que estas alteragbes provocaram nas propriedades do fime em
comparagao com a formulagéo original, verificou-se um aumento do CPV de 62,3% (TIEO1) para 63,5%

(TIEQ3) o que teoricamente resultou num fime mais poroso, indicando uma possivel melhoria na
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permeabilidade ao vapor de agua que, apesar de ndo ter sido testada, € um pardmetro muito importante
para as tintas de interior/exterior que estao expostas ao ambiente exterior sem que ocorra empolamento e
degradacéo da tinta, que poderia resultar na contaminag&o do substrato. No aspeto de aplicagéo verificou-
se a existéncia de uma melhor cobertura que na foomulagdo TIEO3, e nenhuma das duas formulagdes
apresentou qualquer tipo de defeitos no filme. O aumento da cobertura esta associado ao aumento da razio
de contraste, que se verificou ser quase 2,00% superior para a formulagao TIE03, um valor muito importante
que revela uma maior cobertura do substrato e de qualquer tipo de defeitos que este possa conter. No que
diz respeito, a resisténcia a fissuragdo a espessuras elevadas, que foi o paramero escolhido para ser
otimizado neste grupo de revestimentos, observou-se um aumento substancial na formulagdo TIEQ3,
comparativamente a formulagao original. Enquanto que na TIEO1 ocorreu o aparecimento de fissuras a 800
pm de espessura de filme himido e a 503 um de espessura de filme seco, na TIEQ3 tal s6 ocorreu a 1450
MM de espessura humida e 600 ym de espessura seca da formulagao TIEO3. Os resultados foram muito
otimistas, pois apesar de ndo terem sido atingidos os niveis maximos na espessura de fime humido, estes
foram atingidos na espessura do filme seco. A resisténcia a esfrega himida permaneceu inalterada e ambas
as tintas se apresentaram como resistentes a esfrega humida, tendo atingido os 5000 ciclos de esfrega.
Relativamente a perda de espessura, as duas formulagdes pertenceram a mesma classe 1, com uma perda
de espessurade 2 um (TIEO1) e 3 um (TIEQ3), valores muito pouco significativos na analise deste parametro.
Finalmente, no envelhecimento em QUV a TIEO3 apresentou um menor amarelecimento e as duas tintas
apresentaram niveis minimos de gizamento, com uma avaliagdo qualitativa em 1, sem a formagao de

quaisquer outros defeitos.

Na figura 6.3 esta apresentado um gréfico aranha que permite visualizar as consequéncias que as
alteragbes aplicadas a formulagéo TIEO1 apresentaram na formulag&o TIEO3.
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Figura 6.3- Comparacdo das propriedades das formulagdes TIEO1 e TIEQ3 (0 - Péssimo; 5 - Otimo).
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Tintas Interiores Mate

No ultimo grupo de revestimentos abordado foram criadas 7 formulagdes, nas quais foi alterado o tipo
de pigmento branco (diéxido de titanio — rutilo), assim como foi alterada a percentagens massica de ligante
e foram alteradas, adicionadas e/ou removidas as cargas que foram identificadas como tendo influéncia no
desempenho das propriedades a otimizar, a opacidade, a resisténcia a fissuragdo a espessuras elevadas e
a resisténcia a esfrega humida. Numa primeira fase procedeu-se ao aumento da percentagem massica de
ligante numa tentativa de aumentar a resisténcia a esfrega humida e a alteracéo do tipo de pigmento
(pigmento branco C) para um mais apropriado para este tipo de tintas. Como os resultados obtidos nao foram
os esperados, seguidamente procedeu-se a realizagdo de um jogo de cargas, com o objetivo de verificar o
impacto das cargas nos parametros em estudo. As alteragdes ocorreram a nivel de cargas compostas por
carbonato de calcio natural (carga E), silicato de aluminio (carga C), silicato de magnésio hidratado (carga G)

ou carbonato de calcio e magnésio (carga J).

Todas as foomulagdes apresentaram um grande impacto na resisténcia a fissuracéo, resisténcia a
esfrega humida e na razdo de contraste, contudo a otimizagdo de um parémetro resulta muitas vezes na
diminuigao dos valores dos outros, pelo que volta a serimportante encontrar a melhor conjugacéo entre estas
trés propriedades.

Assim, o estudo de todas as formulagdes criadas permitiu concluir que a melhor conjugagéo entre as
trés propriedades acima descritas se encontra na formulagdo TMO08, cujas alteragdes relativamente a
formulagao TMO1 estio descritas na tabela 6.4.

Tabela 6.4- Modificagdes efetuadas na TMO1 para alcangar a TM08.

Pigmento B Removeu-se da formulacao
Pigmento C Adicionou-se 8,00 %(m/m)
Carga C Aumentou em 1,00 %(m/m)
Carga H Removeu-se da formulacao
Carga J Adicionou-se 3,00 %(m/m)
Ligante Aumentou em 2,44 %(m/m)

Verificou-se uma diminuigdo do CPV de 78,5% (TMO01) para 74,7% (TM08), devido ao aumento da
percentagem massica de ligante e a adigao de cargas com menor volume, o que teoricamente resultara num
filme com menos porosidade, contudo ainda dentro do intervalo estabelecido para este tipo de revestimentos.
A maior percentagem massica total de cargas na formulagdo TMO08 resultou num aumento das viscosidades
Stormer e Brookfield para valores ligeiramente elevados, que teve efeitos na lacagem, o que podera vir a ser
futuramente resolvido através de um ajuste do espessante. No que diz respeito ao aspeto de aplicagéo,
ambas as formulagdes apresentaram um filme sem qualquer tipo de defeitos e a tinta TMO8 ficou
caracterizada por uma excelente cobertura, que passou de uma avaliagdo qualitativa de 2 (TMO1) para uma
avaliacdo qualitativa de 0 (TM08). A raz&o de contraste demonstrou um aumento em quase 1,00% na TMO8,

relativamente a formulag&o original, que apresentou uma razéo de contraste de 92,40%, o que confirma o
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valor qualitativo anteriormente referido e pemite uma melhor ocultagZo e protegdo do substrato. A resisténcia
a fissuragdo das duas formulagbes apresentou resultados semelhantes, com ambas as tintas a fissurarem
perto dos 1300 um de espessura huimida, porém no que diz respeito espessura seca, a tinta TMO08 s6 fissura
a 488 pym, enquanto que a TMO1 fissura a 418 um. A resisténcia a esfrega himida aumentou, com as
alteracbes efetuada na tinta TMO8, no entanto nenhuma das tintas se apresentaram como resistentes a
lavagem, com a tinta TMO1 a perfazer 717 ciclos e a TMO08 a perfazer 940 ciclos. Relativamente a perda de
espessura, a alteragao efetuada verificou-se mais significativa, com a formulagéo original a pertencer a classe
3, com uma perda de espessura de 23 um, e a formulagdo TMO08, a apresentar uma perda de espessura
substancialmente inferior, igual a 9 um, e a pertencer a classe 2. Finalmente, no envelhecimento em QUV a
tinta TMO8 teve um amarelecimento quase nulo. A tinta original apresentou um gizamento que ja pode ser
considerado substancial, com uma avaliagao qualitativa igual a 2, enquanto que a TM08 apresentou niveis
minimos de gizamento, com uma avaliagdo qualitativa em 0-1, e ndo foram verificados quaisquer outros

defeitos.

Na figura 6.4 esta apresentado um grafico aranha que permite visualizar as consequéncias que as
alteragbes aplicadas a formulagdo TM01 apresentaram na formulagio TMO08.
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Figura 6.4- Comparacéo das propriedades das formulagdes TM01 e TMO08 (0 - Péssimo; 5 - Otimo).

Proposta de Trabalhos Futuros

Apesar de terem sido atingidos bastantes dos objetivos propostos para este estudo, existem diversos
trabalhos futuros que podem ser propostos no sentido de tornar este estudo o mais conclusivo possivel. Nos
esmaltes aquosos, seria importante aumentar os niveis de brilho, pelo que como trabalho futuro era
interessante realizar um estudo sobre os efeitos de diversos coalescentes nesta propriedade. Nas tintas

acetinadas, € importante otimizar o aspeto de aplicagdo, mais precisamente aumentar a quantidade de anti-
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espuma no sentido de diminuir a formagao de bolhas de ar e de microespumas no filme seco, e também
ajustar a quantidade de espessante no sentido de melhorar a lacagem. Nas tintas de interior/exterior, a razao
de contraste pode ser otimizada com a adicdo de uma maior percentagem de pigmento branco, e a
resisténcia a fissuragéo ainda pode atingir melhores niveis com a alteragdo das cargas com menor tamanho
médio de particula e maior absor¢ao de dleo, para cargas com maior tamanho médio de particula e menor
absorcao de dleo. As tintas de interiores mate s&o o grupo que necessita de um maior investimento futuro,
sendo necessario analisar o efeito de cada carga neste revestimento assim como realizar um estudo que
incida no ligante, de modo a compreender o porqué de um aumento deste no resultar num aumento na
resisténcia a esfrega humida.

Como trabalhos futuros é também importante analisar a reprodutibilidade destas formulagbes e
compara-las com as versoes existentes no mercado, com o objetivo de assegurar que as formulagdes em
estudo sao as melhores opgdes para o cliente e assim, facilitando a venda do ligante acrilico puro produzido
na Resiquimica. Seria ainda interessante testar o comportamento dos revestimentos aqui formulados
aquando da utilizagdo de outros tipos de ligante.
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ANEXO CONFIDENCIAL

O presente anexo esta sujeito a embargo de divulgagao publica visto conter informagdes

confidenciais.
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