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Resumo

A presente dissertacdo para a obtencdo do grau de mestre em Engenharia Quimica e
Bioquimica foi realizada no &mbito de um estagio no Laboratdrio de Assisténcia Técnica e de
Aplicagdo da empresa Resiquimica, Resinas Quimicas, S.A.

O objetivo desta dissertacdo visou essencialmente o estudo da influéncia de varios
espessantes no comportamento de dispersdes com diferentes caracteristicas. Os espessantes
sdo um dos principais aditivos presentes na tinta. Estes controlam a viscosidade e a reologia
desempenhando fun¢des de anti-sedimentacdo, antiescorrimento e reducéo de salpicos.

Os espessantes podem ser classificados como organicos ou inorganicos e dentro dos
organicos estes podem ser divididos em associativos (HEUR, HASE) e ndo-associativos (ASE).

De acordo com o perfil reoldgico, os espessantes podem conferir um comportamento
pseudoplastico ou newtoniano.

Dos espessantes em estudo todos apresentam um comportamento semelhante nas varias
dispers@es diferindo na quantidade necessaria para espessar a disperséo.

De uma maneira geral, 0os espessantes associativos do tipo HEUR séo os que conferem
maiores viscosidades com menores quantidades de espessante comparativamente com 0s
espessantes acrilicos (ASE e HASE).

Concluiu-se ainda que quando € alterada na dispersdo a quantidade de emulsionante e o

tipo de mondémero estabilizador, os espessantes apresentam perfis de viscosidade diferentes.

Palavras-Chave: espessante, associativo, n&o-associativo, newtoniano, pseudoplastico,
HEUR, HASE.






Abstract

The present master's dissertation on Chemical and Biochemical Engineering was
conducted within the scope of a traineeship which took place at the laboratory of technical
assistance of the company Resiquimica, Resinas Quimicas, S.A.

The purpose of the work developed was to study the influence of different thickeners in
aqueous dispersions.

Thickeners are one of the main additives present in a paint, controlling the viscosity and
the rheology. They perform functions of anti-settling, anti-sag and reduce splashing.

The thickeners may be classified as organic or inorganic, in the organic group they can
be divided in associative (HEUR, HASE) and non-associative (ASE).

According to the rheological profile, the thickeners may confer a pseudoplastic and
newtonian behavior to the dispersions.

Concerning the thickeners studied, all of them present a similar behavior in the various
dispersions, differing in the needed quantity to add to thicken the dispersion.

Generally, the associative thickeners of HEUR type are the ones who confer higher
viscosities with less thickener amounts, compared with acrylic thickeners (ASE, HASE).

It is concluded that when the quantity of emulsifier and the monomer type are modified,
the thickeners present different viscosity profiles.

Key-words: thickener, associative thickener, non-associative, nhewtonian, pseudoplastic, HEUR,
HASE
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Lista de abreviaturas

AA- 4cido acrilico

AMA- &cido metacrilico

ASE- alkali-swellable and alkali-soluble emulsions

CMC- Concentragdo micelar critica

HASE- Hydrophobically modified alkali-swellable emulsion
HEUR- Hydrophobically modified ethoxylated urethanes
PVC - Concentracao de pigmentos em volume

Ty — Temperatura de transigéo vitrea

TMFF — Temperatura minima de formagéo de filme

Simbologia
7 — Tenséao de cisalhamento
y — Taxa de cisalhamento

n — Viscosidade de um fluido

xiii



Xiv



indice Geral

F e | = o [=Tod 40 T=T 0 (o T PP U PR PP PU TR v
RESUIMO ...ttt e oottt e e e e et e e e e e b et e e e e e a b e e e e e et e e e e e e iX
F S = ! PP PP Xi
LiSta d€ AIrEVIBIUIAS .. ..c.viiie ittt Xiii
INAICE A8 FIQUIAS........ecveveeieeetc ettt ettt ettt ettt ettt e s et e e aesssaenesteseeseae s e XVii
INQICE 8 TADEIAS ......ecveevveeeeeete ettt ettt ettt e s se et e s s s sens XixX
INCICE U8 EQUAGHES.......c..eueeveeveeeeeeeete et te et te ettt et et e et et e e e teeteete et eseeseeteete s et eseeseeeeenennas XXi
1. Objetivos e enquadramento do trabaln0.............ccooeiiiiiiiiii e 1
22 [ 11 o o 0T Vo 3
2.1, A empresa ReSIQUIMICA.........cuiii i 3
2.2.  Breve Histéria e Quimica dos POIIMEIOS ..........ccooiiiiiiiiiiiiiiieee e 6
2.3, EMUISED AQUOSE .. .eeieiiiiiiiiiiiee ettt ettt e e e e e e 8
2.4,  Polimerizagc8o €M €MUISA0.........coii ittt 12
2.4.1. Morfologia homogénea € heterogenea ...........oocvvviviieiiiiiiiiei e 14

I T (01 1ol [0 Tor= To J= Eoih i ] = TS PRPT 15
3.1 Breve HiStoria das TiNtaS........cvveireiiirieiesee e 15
3.2, NOGOES gerais SODIE tINTAS .....ccciiiiiiiiiee i 16
3.2.1. ConstituiNtes de UMA TINTA .......eiiiiiiiiieiie e 16

3.3, FOrmMuUIACAO de TiNtAS .. ...ciii ittt et e e e e e e e e e e e e eeees 23
3.3.1. Concentracéo de Pigmentos em Volume (PVC).....ccccvvvveeiiiiiiiiiee e 23

3.4.  Producao de Tintas de BasSe AQUOSEA .........cuuurrrirrrireriririerieeraaaaaaessassassnssssnssnssssnnnsneee 26

S (= To] oo [T W F= Lo 1] = O O PP PR TPPPPPPP 29
4.1.1. Tipos de comportamentos re0lOQICOS ........ciiuuuriiieeiiiiiiiit e e eeiireee e e s e e e seeeeeeeas 31

D ESPESSANIES ...t e ettt e et e e e e e e e b a bt e e e e e e eeeeeerrbb e e e e eeaeeeerennres 33
5.1.  ESPESSANteS CEIUIOSICOS.........ccoooiiiiii it e e e e e e e e e e e e s e eeeees 33
5.2. ESpessantes Na0- aSSOCIALIVOS ........ccccccuuuiiiiiiiiiiiiieireeeresteeae e e e e e e s s e s s ssssaenenneenneneeeees 34
5.3, ESPESSANLES ASSOCIALVOS. .. .eiiiiiiiiiiiiiie ettt e 35
5.3.1. HEUR e e e e e et e e e 36
5.3.2. H A S E .. et e e e e e e e e 38

5.4,  ESPESSANLES INOIGANICOS. .. uuiiiieeiiiiiiieee e e iiititeee e e e sttee e e e e s s st e e e e e s s sstbaeeaeeesssbaeeaeeeannnees 40
5.5. Influéncia dos espessantes Na r€0l0gIA. ........uuuurrrrreeiiiriieiieeeeeeeeeeeeeeeee s 41

6.  Parte eXPeriMeENtal ........ccooiiiiiiiii e ——————————————————————————aaaaaan 43
6.1. Propriedades do produto Tal € QUAL.........ccuueiiiiiiiiiiiiiie e 43
6.1.1. Viscosidade de Brookfield. ... ... 43
6.1.2. ViSCOSIAAE UE STOMMET ..ot iiiiiiiee ettt e e 44
6.1.3. Viscosidade de ICl Cone & PIate..........cceeeiiiiiiiiiie e 44
B.1.4.  PH oottt ettt ettt ettt 45

XV



7. Apresentacdo e discussao dos resultados experimentais...........ccccccvvrriiiiiiieiiiineeeee e 47

7.1. Estudos dos espessantes em emulSOES AQUOSAS .....ccccevrrrrrireeriiiiiieeeeeeaniireeeeseaeens 47
7.2.  AlteracOes das varidveis do lIgante ..........cooueiiiiiiiiiiiie e 60
7.3. Producio de eSMalteS AQUOSOS .......ccccouuuuruiiiiiiiieiieeeeeeteata e e e e e e e e e e s e s s e eeeeeeeeees 63
S T O] o [od U1 To ISP RO 66
LS TR =101 T = - VPSR 68
10. AANEXOS .. e et e s 70
10.1. AANEXO A ettt e e e aa s 70
10.2. ANEXO B .. 76
10.3. ANEXO C o 79

XVi



indice

de Figuras

Figura 1: Complexo industrial Resiquimica, Resinas Quimicas S.A, (adaptado de [2]). .............. 4
Figura 2: Diferentes sequéncias de COPOIIMETO. ......cuuiiiieeiiiiiiii e 6
Figura 3: Curva de distribuic8o de pesos MOIECUIArES. ............uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiaa s 7
Figura 4: Tipo de ramificac@o dOS POIIMEIOS.........ccoiei i 8
Figura 5: Morfologia dos polimeros (adaptado de [4]). ......cceee i 8
Figura 6: Molécula de emMUISIONANTE. .........coiiiiiiiie e e e s e e e e e neees 11
[T T = N A Y/ [T~ - U EUEEUURRRRR 11
Figura 8: Processo de producdo de uma emuISE0 qUOSA. ........uuuurreeeiiiiiiiiiiaiaaaaaaaaaa e 12
Figura 9: Mecanismo de polimerizacdo (adaptado de [3]).....ccccceeeiiiiiiiieeeiiiiiee e 13
Figura 10: Estruturas possiveis de particulas poliméricas com morfologia heterogénea

E Lo =T ol r= o [o o [N £ ) TR TP PP PP P PP P PPPPPOPPPPRPTT 14
Figura 11: Constituintes de Uma tiNTa. .....cceeviiiieeee e e e e e e 16
Figura 12: Tipos de cargas (adaptado de [B]).......ccoururriiiiiiiiiiiiieeeeiiiiiie e 18
Figura 13: Mecanismo de acéo anti- espuma (adaptado de [12]). ....eeeeeeeiieiiiiiiiiiiiiee 20
Figura 14: Repulséo electroestatica (adaptado de [12])......ccccccvvrriimiiiiiiiiieiiieeceeeeeee e 21
Figura 15: Exemplos de aplica¢gdes com e sem espessante (adaptado de [12]).........ccccceevneee 22
Figura 16: Representacéo esquematica de um filme com PVC ca. 80% (adaptado de [6]). ...... 24
Figura 17: Representacdo esquematica de um filme com PVC ca. 45% (adaptado de [6]). ...... 24
Figura 18: Representacdo esquematica de um filme com PVC ca. 20% (adaptado de [6]). ...... 25
Figura 19: Representacéo esquematica de um filme com PVC critico (adaptado de [6]). ......... 25
Figura 20: a) Dispersor; b) Efeito doughnut da disperséo (adaptado de [6]). .....c...ccovcuvvereeernnnnne 26
Figura 21: ProcesS0 de QiSPEISAO. .....uuuiiieeiiiiiiieee ettt e et e e e sbb e e e e 27
Figura 22: REQUA HEGIMAN. ......uiiiiiiiiiiiiieieeece e e e e e e e e e eaaeeaaeaaaaaeesaasasananns 27
Figura 23: Modelo reoldgico tipico (adaptado de [12]). ...ccooviviiiieeiiiiiiiieeeeeriee e 29
Figura 24: Modelo de placas paralelas (adaptado de [12]). ........ueeurmemmiieiiiiiiiiiaaaaaeeeeeee e 30
Figura 25: Curvas de fluxo para os diferentes tipos de fluidos. ..........cevvevvvviiiiiii, 30
Figura 26: Comportamento tixotrOpiCO € rEOPELICO. ... ...uiiiiiiiiiiiiee e 32
Figura 27: TENSE0 € CEUEBNCIA. .....eveeieiieiiiiiieie ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e e 32
Figura 28: Espessantes (adaptado de [15]). ..vveeeeiiiiiiiiiiiiiiiir e e e e 33
Figura 29: Espessante ndo associativo em presenca de particulas de emulséo (adaptado de
] PRSP PRPROPRPSP 34
Figura 30: Espessamento hidrodindmico (adaptado de [15]). .....uvvrrimrrieiiiiiiieeieeeeeeeee e 35
Figura 31: Mecanismo associativo (adaptado de [18]). .....cooiurriiieiiiiiiiiiee e 36
Figura 32: Estrutura quimica de um espessante HEUR (adaptado de [19]).....ccccccoevcvvvireeennnnen 37
Figura 33: Diagrama representativo de um espessante HEUR (adaptado de [19]).................... 37
Figura 34: Mecanismo de um espessante HEUR (adaptado de [19]). ......ccoccoveveeeiiniiieneeennnnnne 37
Figura 35: Mecanismo de um espessante HASE em agua a) e numa emulsao aquosa b)
Lo b= o] r= o [o o [ 1] ) PP OO PRPPTOPRPPRR 39

Xvii



Figura 36:
Figura 37:
de [6]). ....
Figura 38:
Figura 39:
Figura 40:
Figura 41:
Figura 42:
Figura 43:
Figura 44:
Figura 45:
Figura 46:
Figura 47:
Figura 48:
Figura 49:
Figura 50:
Figura 51:
Figura 52:
Figura 53:
Figura 54:
Figura 55:
Figura 56:
Figura 57:
Figura 58:
Figura 59:
Figura 60:
Figura 61:
Figura 62:

Estrutura tridimensional dos espessantes inorganicos (adaptado de [12]). .............. 40

Caracteristicas reoldgicas e a sua correlagao com o tipo de viscosidade (adaptado

.................................................................................................................................... 41
Viscosimetro de BrooKfield...........ooeeeeiii i 43
VISCOSIMELIO SEOIMET. ..ttt e e e e e e e e et e e e e e e sbraeeae e e e nneees 44
ViscoSIMetro IC1 — CONE & PIACA. .......coiiiiiiiiie e 44
POtENCIOMELIO. ..o s e e e e s et e e e e s entaaeeaaeeaa 45
Comportamento do espessante 14 nas diSPErsOesS. .......oooveccuuirvriiiiiiiiiieieeeeeeeeeeeenn 49
Comportamento do espessante 15 nas diSPEersfes. .........coocecvvvvrririiieeeeeieeeeeeeeeeaenns 50
Comportamento dos espessantes newtonianos na dispersao A.......ccccccccveveeeeeeeennn. 50
Comportamento dos espessantes newtonianos na dispersao B.......ccccccccevevveeeeeennn. 51
Comportamento dos espessantes newtonianos na dispers@o C.......ccccccvvvevieereeeennn. 51
Comportamento dos espessantes pseudoplasticos na dispersao A. ...........ccccvvvee.. 52
Comportamento dos espessantes pseudoplasticos na dispersao B. ............cccuueee... 53
Comportamento dos espessantes pseudoplasticos na disperséo C. .......cccccceeeeee.... 53
Comportamentos dos espessantes newtonianos na disperséo D..........cccccvveeeeeeennn. 54
Comportamentos dos espessantes newtonianos na dispersao E. .......ccccccevveeeeeen... 55
Comportamentos dos espessantes newtonianos na dispersao F. .......cccccccvvveveeenn.. 55
Comportamento dos espessantes pseudoplasticos na dispersao D. ............cccuvveee.. 56
Comportamento dos espessantes pseudoplasticos na dispers@o E. ........ccccceeee...... 56
Comportamento dos espessantes pseudoplasticos na dispersdo F. ......ccccccceeeeeee... 57
Comportamento do espessante Nas diSPErSOES. ........oovviiiiiiiiriiiiiiiiiieieeeeee e e e 58
Comportamento do espessante 1 nas dispers@es C, C.1 € C.2....ccccccvevveeverieereennnnn. 60
Comportamento do espessante 2 nas dispersfes C, C.1 € C.2....ccccveeeeeevveeiiennannnnn. 61
Comportamento do espessante 3 nas dispersdes C, C.1 € C.2....ccccvvvveveveeeieeeeeennnn. 61
Comportamento do espessante 3 nas trés zonas do perfil reolégico. ...........ceeeee..... 62
Viscosidades dOS eSMAalteS AQUOSOS. ... ...uuuuuiiriiiiiiiiiieiieaaae e e e e e e 64
Resultados de briln0 €SPECUIAT .............coooiiiiiiiii e 64

Xviii



indice de Tabelas

Tabela 1: Principais estruturas do didxido de titnio (adaptado de [6])...........ccoeeeeinvrrriiirnnnnnnn. 18
Tabela 2: Percentagens de ligante e PVC consoante o tipo de tinta (adaptado de [6]). ............ 23
Tabela 3: Caracteristicas dos espessantes associativos [20]. ......oocvvviireeiiiiiiiiieeessiiiiieee e 39
Tabela 4: Lista de esSpessantes a teSIar. ........ccccicciuiiiiiiiieee e e 48
Tabela 5: Caracteristicas das diSPEIrSOES. .......cuuieiiuiieiiiieeiiieee e e see e aibee e sree e s sreee s aneeee e 48
Tabela 6: Viscosidade inicial das diSPErsOES ........ccccuuuuiiiiiiiiiiiiiieiieeee e 49
Tabela 7: Estabilidade das dispersdes com o uso dos espessantes em estudo ..............c.vveeee.e. 59
Tabela 8: AlteracOes das variaveis da diSPErsao 3. ........cceeiiieieiiiiie e 60
Tabela 9: Estabilidade das dispersdes que sofreram alteragdes nas variaveis do ligante.......... 63
Tabela 10: Viscosidades d0S eSmalteS AgUOSOS. .........ccieiiiiiiiiiieiiiiiiieee e 63

XiX



XX



indice de Equacbes

Equacéo 1: Peso molecular MEdio €M NUMETO. .......cuuuiiiieeiiiiiie et 7
Equacao 2: Peso molecular MEdIO €M PESO. ..uuviieeiiiiiiiiee ettt e e e e e eieee e e e e st e e e e e s sntaaeeaeeseaneeees 7
Equacao 3: Concentracdo de PIgmentos €M VOIUME .......coovvviiiieiiiiiiiiiee e 24
Equacdo 4: Tens&o de CiSAlNAmMENTO. ......cooiiiiiiiieiiiiee e 29
Equacao 5: Taxa de CISAlNAMENTO. .......ooiiiiiiiiiii et e e 29
Equacao 6: Viscosidade de um flUIdO. ........coooieieiiiiiii e 30

XXi



XXii



1. Objetivos e enquadramento do trabalho

Os polimeros esté@o presentes em diversas aplicacdes do nosso quotidiano tais como nas
tintas. Uma tinta é constituida por indmeros componentes, designadamente os
pigmentos/cargas, o ligante, os solventes e por fim um conjunto de aditivos que tém como
finalidade melhorar determinadas caracteristicas, sendo indispensaveis para a formulagéo de
uma tinta. E dentro deste grande grupo que se encontram os espessantes. Estes aditivos tém
como obijetivo atuar no controlo da viscosidade e garantir uma 6tima estabilidade de forma a
impedir que pigmentos e cargas sedimentem com o tempo. A sua principal caracteristica é
garantir as propriedades reoldgicas adequadas a um sistema.

O comportamento dos espessantes € influenciado pelo tipo de ligante também denominado
por disperséo.

Este trabalho tem como ponto principal o estudo da influéncia de diferentes espessantes

em dispersdes aquosas, englobando como objetivos especificos:

e Estudar o comportamento de varios tipos de espessantes em dispersfes aquosas
com diferentes morfologias;

e Compreender como o0s espessantes atuam quando sé@o alteradas variaveis do
ligante, tais como a quantidade de emulsionante e o tipo de mondémero
estabilizador;

e Avaliacdo do comportamento dos espessantes em tintas de alto brilho com elevado

teor de ligante, ou seja, esmaltes aquosos;

Os objetivos especificos anteriormente apresentados sdo de grande interesse para a
Resiquimica, Resinas Quimicas, S.A. empresa onde foi realizado todo o trabalho préatico, uma
vez que se trata de uma empresa produtora de dispers6es aquosas cuja finalidade é
essencialmente a inddstria das tintas.






2. Introducéao

2.1. A empresa Resiquimica

A. Histéria

A 4 de Janeiro de 1957 foi fundada a Resintela, antecessora da Resiquimica, através
da iniciativa das empresas: Socer- Sociedade Central de Resinas, SARL; Sepulchre Lda.;
Reichhold Chemie AG.

A 21 de Abril de 1961, a sociedade adotou a denominacéo de Resiquimica- Resinas
Quimicas, Lda.. A Socer, Sociedade Central de Resinas, participava no seu capital a 25% e foi
o grande impulsionador da empresa com o objetivo de promover maior valor acrescentado ao
produto de base da sua atividade de extracdo da resina do pinheiro: a colofénia. Para isso,
aliou-se a parceiros internacionais com competéncia na area da quimica dos polimeros.

Em 1963 houve aumento do capital social iniciando-se uma nova etapa, com a
producéo de Resinas Alquidicas e algumas Resinas de Poliéster.

Em 1966 com a entrada do grupo Hoechst AG surgiram novas perspetivas de
expansdo, nomeadamente a producdo e distribuicdo de Emulsdes de Polimeros. Esta
integracdo conduziu a um avanc¢o ao nivel tecnolégico com investimentos de larga escala em
novas unidades de producdo e em modernos equipamentos de instrumentacdo e controlo da
qualidade, tornando a Resiquimica como o maior produtor de resinas sintéticas em Portugal.

Em Fevereiro de 1995, a empresa implementou um sistema para a qualidade, tendo
sido certificado pelo Instituto Portugués da Qualidade (IPQ).

Em 1997, o capital detido pela Hoechst AG foi transferido para o grupo Clariant. No
mesmo ano, a empresa foi certificada pela Associacdo Portuguesa de Certificacdo (APCER),
de acordo com o referencial NP EN 1SO 9001.

A 9 de Dezembro de 2002, o0 GRUPO SOCER adquiriu a totalidade do capital social
através da venda da Clariant International, tornando-se no Unico detentor do capital da
Resiquimica, Resinas Quimicas, Lda.

No ano seguinte, a Resiquimica passa a Sociedade Andnima, passando a designar-se

por Resiquimica- Resinas Quimicas S.A [1, 2].



B. Actividade da empresa

O complexo industrial Resiquimica, situado em Mem-Martins apresenta actualmente uma area
com cerca de 67 000 m? (figura 1).

Figura 2.1 Complexo industrial Resiquimica, Resinas Quimicas S.A, (adaptado de [2]).

A Resiquimica produz matérias-primas para inddstrias nacionais e internacionais de
tinta, vernizes, adesivos e materiais compdsitos entre muitos outros. A sua gama de produtos,
gue foi evoluindo ao longo de mais de 50 anos, concentra-se em resinas alquidicas, emulsdes
aquosas de polimeros, poliésteres insaturados e, mais recentemente, resinas acrilicas de base
solvente.

O recurso as novas tecnologias de automagédo e controlo permitem supervisionar os
processos de producdo bem como os de armazenagem e outros, de qualquer ponto da
empresa. Esta capacidade tecnolbgica traduz-se em rigor. Desde as temperaturas, a tempos
de espera, caudais e quantidades, tudo é controlado e registado de forma automatica, de modo
a obter produto com grande qualidade e seguranca na instalacdo. Para isso, cada fabrica
possui 0 seu laboratério devidamente equipado, de forma a garantir a qualidade do produto
final [2].

C. Laboratorios

Atualmente, a Resiquimica dispde de trés modernos laboratérios, equipados com o0s
mais avangados recursos para as suas areas de atuacéo: Controlo da Qualidade, Assisténcia
Técnica e Investigacdo e Desenvolvimento. Os trés laboratérios interagem entre si e com 0s
restantes setores da empresa, tendo como objetivo o fornecimento de um servico ajustado aos
diversos mercados e a inteira disposi¢édo do cliente.

Aliando a experiéncia de mercado a elevada qualificacdo dos elementos mais jovens,
esta 4rea totaliza mais de 15 % dos colaboradores da empresa, metade dos quais com

qualifica¢é@o superior [1, 2].



D. Qualidade, ambiente e seguranca

A Resiquimica- Resinas Quimicas, S.A. tem implementado o Sistema de Gestao da
Qualidade e um Sistema de Gestdo Ambiental, de acordo com as normas NP EN ISO 9001 e
NP EN ISO 14001, respectivamente. Para a certificacdo escolheu a APCER - Associagdo

Portuguesa de Certificagdo. Esta confere & empresa certificados de conformidade, a

possibilidade de utilizagdo de simbolos de certificacéo e a utilizacdo de bandeiras.

A empresa possui uma Estacdo de Tratamento de Aguas Residuais, que sofreu uma
expansdo no ano de 1999, com intuito de minimizar a producdo de residuos, o consumo de
recursos naturais e a producdo de efluentes liquidos. A ETAR est4d equipada com uma
moderna tecnologia tendo um sistema de arejamento Unico em Portugal e tecnologia de

automacao e controlo que permitem supervisionar e comandar os processos a distancia.

A Resiquimica € uma empresa preocupada com a seguranca de pessoas e bens, bem
com a prevencdo de acidentes procurando identificar e avaliar riscos decorrentes da sua
atividade, atuando no sentido da sua minimizacgao.

Esta situada num meio urbano, onde as questdes de seguran¢a sdo muito sensiveis com
repercussdes no ambiente, em caso de acidente. As preocupacdes ao nivel da seguranca sédo
visiveis nos investimentos efetuados: controlo automatico da producdo, equipamentos mais
seguros e meios de apoio a emergéncia e também nos procedimentos implementados. As boas
praticas de seguranca sdo uma preocupacado que se reflete na atitude dos colaboradores e na

prestacao do seu trabalho. Isto é conseguido com a formacé&o continua aos colaboradores [2].



2.2. Breve Historia e Quimica dos Polimeros

Os polimeros sempre fizeram parte do quotidiano humano. Desde os tempos mais remotos
gue o homem usa polimeros naturais como amido, celulose e seda, entre outros.

Em 1922, Hermann Staudinger iniciou os seus estudos teéricos de estrutura e propriedade
dos polimeros naturais e sintéticos. Staudinger mostrou que os polimeros sédo constituidos por
moléculas em forma de longas cadeias formadas a partir de moléculas menores, por meio de
polimerizacdo. Demorou mais de uma década para que o seu trabalho fosse aceite pela
comunidade cientifica. Em 1953 Hermann Staudinger ganhou o prémio Nobel da Quimica com
a acreditagdo de uma nova area da Quimica Orgénica, a quimica macromolecular.

Foi com a Il Guerra Mundial que surgiu um grande desenvolvimento na inddstria dos
polimeros. A oferta limitada ou restrita de materiais naturais, como a seda e a borracha exigiu a
necessidade de criar substitutos sintéticos, como Nylon e a borracha sintética.

Depois da descoberta do poliestireno, polietileno, PVC, poliamidas (Nylon) e poliéster, o
conhecimento dos mecanismos de polimerizacdo contribuiu para o nascimento de diversos
materiais que nos rodeiam nos dias de hoje.

Atualmente seria dificil imaginar a vida sem a utilizacdo dos polimeros, uma vez que eles
sdo utilizados em quase todas as areas das atividades humanas, principalmente na inddstria
automével, de embalagens, de revestimentos e de vestuario.

A palavra “polimero” tem origem grega e significa “muitas unidades”. Os polimeros sé&o
macromoléculas de elevado peso molecular constituidas por unidades basicas, a que se da o
nome de mondémeros. A ligacdo entre as moléculas de monémero para formarem o polimero é
uma ligacdo covalente. A reacdo quimica que conduz a formacéo de polimeros designa-se por
reacdo de polimerizacdo e o numero de unidades estruturais repetidas numa macromolécula é
chamado grau de polimerizacao.

Os polimeros podem ser de origem natural (polissacarideos, proteinas, gomas, borracha
natural), semi-sintética (por exemplo os derivados da celulose) ou sintética (plasticos, fibras,
elastomeros).

Os homopolimeros sdo constituidos por cadeias em que ha apenas repeticdo de um Unico
tipo de monémero. Os copolimeros sao formados por unidades repetitivas diferentes entre si

gue podem adotar diferentes sequéncias (figura 2) [3, 4].
AAABBAAABBAAABBAAA — Copolimero bloco
ABABABABABABABABAB — Copolimero alternado
ABBABAABABABBAB — Copolimero aleatério

AAAAAAAAAAAAAA- Copolimero ramificado ou enxertado
B B B B
B B B B

Figura 2.2: Diferentes sequéncias de copolimero.



As caracteristicas mais importantes de um polimero sdo: a massa molar e sua distribuicéo,
a existéncia ou ndo de ramificagdo, a sua morfologia e as caracteristicas térmicas.

A massa molar de um polimero pode ser calculada multiplicando o nimero de unidades de
mondémero que se repetem (grau de polimerizacao) pelo peso molecular de cada mondmero.
No entanto, como néo € possivel garantir que todas as macromoléculas tenham o mesmo grau
de polimerizacédo diz-se que os polimeros ndo possuem uma massa molar definida, mas uma
distribuicdo de massas molares. Sdo frequentemente utilizados dois tipos de médias das
massas molares, ou dos pesos moleculares, o peso molecular médio em niimero, M,, € 0 peso

molecular médio em peso, M,,.

(o] (o]
- = st NM; X2 w;
n - 0 N - [ N
i=1"%1 i=14Vi

Equacao 1: Peso molecular médio em nimero.
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Equacao 2: Peso molecular médio em peso.

Em que w;, N; e M;e sdo respetivamente o peso ou fragdo de cadeias de massa M; , o
nimero de moles e a massa molecular de cada uma das cadeias i.

A razdo entre M,, e M,, é designada de indice ou grau de polidispers&o. Quanto maior for o
indice mais dispersa sera a distribuicdo de tamanhos de cadeias, ou seja, é constituido por
cadeias de tamanho menos semelhantes. A figura 3 ilustra a curva de distribuicdo de pesos

moleculares.

M

Figura 2.3: Curva de distribuicdo de pesos moleculares.

Relativamente ao tipo de ramificacdo, o polimero pode ser linear, ramificado ou
reticulado. O tipo de ramificagcdo esté relacionado com a quantidade de centros reativos que
originaram o crescimento do polimero. Os centros reativos sdo geralmente o0os grupos
funcionais dos mondmeros. Assim, podem existir polimeros de cadeia linear (a) ou polimeros
ramificados sob a forma de Estrela (b), Dentrites (c), Pente (d) e polimeros reticulados (e)
(figura 4) [4, 5].
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Figura 2.4: Tipo de ramificagéo dos polimeros.

Em relacdo a sua morfologia, os polimeros podem ser amorfos (a), cristalinos (b) ou

semicristalinos (c) (figura 5) [4].

a) b) c)
Figura 2.5: Morfologia dos polimeros (adaptado de [4]).

Os polimeros podem ser classificados como termoplasticos, elastomeros e
termoendureciveis. Os termoplasticos quando aquecidos até a sua temperatura de fusdo e
apos sofrerem arrefecimento retomam as suas carateristicas iniciais. Estes possuem cadeias
lineares ou ramificadas. Os elastomeros sdo polimeros fracamente reticulados que sofrem uma
grande deformacé@o sob baixas tensdes aplicadas, mas eliminada a tensdo retomam a sua
dimenséo inicial. Os termoendureciveis séo fortemente reticulados, sem temperatura de fusao

definida, porque a essa temperatura se degradam por quebra da reticulacéo [4].

2.3. Emulséo Aquosa

As dispersfes aquosas sao constituidas por polimeros que se encontram na forma de
particulas esféricas solidas com tamanho médio na ordem dos décimos de micrémetro
dispersas no meio aquoso. Estas sdo produzidas a partir de uma reagéo de polimerizacdo em
dispersao, que se da num meio que ndo reage, meio esse, onde tanto 0 monémero, como o
polimero sdo pouco sollveis, ou até mesmo, insollveis. Devido a isso, é necessario existir
componentes que dispersem as particulas de monémero e polimero, impedindo assim, que
estas se separem da fase liquida. Assim, é assegurada a estabilidade da dispersao.

Exemplos de polimeros nesta forma sdo as dispersdes acrilicas puras, estireno-acrilicas,

vinilicas-acrilicas, vinilicas-butadieno, poliuretanos e algumas resinas epoxidicas.



Seguidamente apresentam-se 0s constituintes de uma emulséo aquosa [3].
A. Agua

A agua geralmente é a matéria-prima presente em maior quantidade nas dispersdes
aquosas, correspondendo a 40-60% do total do produto final. E designada por fase continua,
pois é nesta fase que sdo emulsionadas as particulas de polimero e que se da a reagéo de
polimerizacdo. A &agua também permite a dissolu¢cdo dos surfactantes, iniciadores e
reguladores de pH, assim como possibilita a dissipacdo de calor da reacgéo.

A qualidade da agua é bastante importante, pois, os ajustes de formulagdo das dispersoes,
dependem do tipo de 4gua que se utiliza. A principal caracteristica a considerar numa agua a
utilizar numa disperséo aquosa € o teor de sais. Quanto maior a concentragao dos ides célcio e
magnésio, maior a dureza da agua. Durezas elevadas desativam as fun¢gbes dos
emulsionantes enquanto durezas baixas aumentam a atividade destes, o que se manifestara
numa viscosidade mais elevada.

Além do controlo da dureza da agua, é necessario um controlo bacteriolégico de forma a

utilizar a 4gua o mais tratada possivel.

B. Mondémeros

Conjuntamente com a &agua, 0s mondémeros sd80 0S compostos presentes em maior
guantidade. O tipo de mondmeros e a quantidade em que cada um esta presente no polimero
determinam as propriedades do produto final, sendo as mais relevantes a resisténcia a agua, a
alcalinidade, a intempérie e a dureza do filme. A dureza pode ser avaliada de acordo com a
temperatura minima de formagéo de fiime (TMFF) e a temperatura de transigio vitrea (Tg),
sendo diretamente proporcional a estas.

Os mondmeros podem dividir-se nos seguintes grupos:

e Monomeros duros- estireno, metacrilato de metilo, cloreto de vinilo, acetato de vinilo,

acrilonitrilo;

e Monomeros macios- Esteres acrilicos, etileno, éster do acido versatico, butadieno,

ésteres maleicos;
Além dos chamados mondmeros principais temos:

e Monomeros estabilizadores tém como funcdo assegurar a estabilizagao do polimero,
uma vez que formam uma esfera hidrofilica em torno da particula e podem actuar como
coléides protetores internos e simultaneamente controlar as caracteristicas reoldgicas.
Exemplo destes monémeros sdo o acido metacrilico, acrilamida e a metacrilamida,
entre outros.

e Mondmeros reticulantes sdo os principais responsaveis pela otimizacdo de
propriedades, como resisténcia a esfrega hudmida, propriedades mecéanicas e

resisténcia quimica.



A escolha dos mondémeros é fundamentalmente determinada pelas propriedades fisicas e
guimicas necessarias no produto final e, em consequéncia, a maior parte das dispersdes
aquosas sao produzidas usando mais do que um mondémero para se poderem atingir as
propriedades desejadas.

Os polimeros que constituem a dispersao podem ser homopolimeros ou copolimeros,

consoante sdo formados pelo mesmo tipo de monémeros ou monémeros diferentes [3, 6, 7].

C. Iniciadores

Os iniciadores sdo os compostos responsaveis pelo inicio da reacdo de polimerizacao. A
funcao destes é quebrar a ligagéo dupla existente entre os atomos de carbono do monémero e
assim fazer com que as moléculas de monémero se adicionem umas as outras. Os iniciadores
mais comuns para reacfes em fase aquosa sdo compostos em cujas moléculas existe uma
ligacdo fraca entre dois atomos de oxigénio (agua oxigenada, persulfato de potassio,
hidroperoxido de butilo terciario). Esta ligacdo parte-se e formam-se espécies quimicas muito
reativas, os radicais, que se ligam imediatamente a molécula de monémero mais préxima. Esta
molécula de monémero fica por sua vez muito reativa e liga-se a outra molécula de monémero.
Este processo continua até que todo o0 monémero seja consumido.

A quebra das ligagBes entre os atomos de oxigénio do iniciador pode dar-se por acdo da
temperatura ou por agao quimica.

A quantidade de iniciador tem que ser rigorosamente controlada. Sendo utilizada uma
guantidade muito elevada a reacéo pode ser tdo rapida que seja dificil de controlar e o produto
podera ficar com as caracteristicas alteradas, principalmente em termos de diametro de
particula, por outro lado, com uma quantidade insuficiente a reacdo nao se inicia, havendo a

acumulacé@o de monomero [3].

D. Surfactantes

Numa polimerizagcdo em emulsdo, tanto 0os mondmeros como o0s polimeros séo
insoltveis ou fracamente sollveis na fase continua.

Para que o produto seja estavel, isto é, para que os mondémeros antes de
polimerizados e depois o polimero figuem convenientemente dispersos é necessario introduzir
na formulacdo um grupo de substancias que sdo simultaneamente compativeis com a agua e
com os monomeros e polimeros. Esta fungéo é desempenhada pelos emulsionantes e coldides
protetores.

Numa dispersdo podemos ter apenas emulsionantes, emulsionantes e coldides
protetores ou apenas coléides protetores.

Em termos de constituicdo e propriedades, os emulsionantes e os coldides protetores
sdo muito diferentes. Os emulsionantes sdo constituidos por moléculas que tém duas partes

distintas: uma que tem uma grande afinidade pelo mondémero e polimero, nao polar
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(hidrofébica) e outra que tem grande afinidade pela &gua, polar (hidrofilica). Na figura 6 esta

representada uma molécula de emulsionante.

Hidrofilica

Hidrofébica

Figura 2.6: Molécula de emulsionante.

A carga da parte hidrofilica determina o tipo de emulsionante: aniénico, catiénico ou
nao- ibnico (auséncia de carga elétrica).

Quando os emulsionantes se encontram em solugdo aquosa formam agregados em
gue todas as partes que tém grande afinidade pelo polimero se orientam para a mesma zona,
ficando as partes com afinidade pela 4gua todas em contacto com a dgua da disperséo. Este
agregado denomina-se por micela (figura 7). E dentro destas que se ira dar a polimerizago.
Quando, por algum motivo, estas micelas sdo destruidas, a estabilidade da disperséo esta em
risco, o que conduz a dificuldades na polimerizagdo e consequentemente o aparecimento de
agregados. Na formulacdo das dispersfes aquosas, 0s emulsionantes estdo sempre acima da
concentracdo micelar critica (CMC). Esta designacdo é dada a concentracdo acima da qual se
da a formacédo de micelas.

Figura 2.7: Micela.

O excesso ou falta de um emulsionante conduz a consequéncias tanto a nivel da
polimerizacdo, como a nivel de caracteristicas do produto final. A falta de emulsionante traduz-
se na formacgéo de menos micelas, diminuindo a estabilidade do monémero, sendo mais dificil
ocorrer a polimerizacdo. Neste caso, é possivel o aparecimento de agregados em maior ou
menor quantidade levando a uma diminuicdo de viscosidade. Quando ha excesso de
emulsionante, hi formacdo de micelas em demasia, conduzindo a uma viscosidade mais
elevada, o que pode originar dificuldades na polimerizacéo.

Os coloides protetores sao polimeros com elevado peso molecular cujas cadeias
contém grupos de atomos com grande afinidade pela agua. Os coldides protetores estabilizam
as emulsGes durante a polimerizacdo e, consequentemente, permitem a estabilizacdo das
particulas de polimero. Devido ao seu elevado peso molecular e a sua estrutura, os coloides
protetores sdo parcialmente incorporados nas particulas de polimero. Por estas razdes, as
dispersdes aquosas estabilizadas com coléides protetores exibem uma estabilidade elevada
guanto a resisténcia mecéanica quando comparadas com as dispersdes estabilizadas com
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emulsionantes. Os colbides protetores mais utilizados na estabilizacdo das dispersées sdo o

poli(alcool vinilico) e os derivados de celulose.

Além destes quatro constituintes indispensaveis numa dispersdo aquosa, ha ainda

outro tipo de compostos que intervém na composicdo da maioria das dispersGes aquosas.

Salientam-se os coalescentes, agentes anti- espuma e conservantes e ainda os reguladores de

pH que desempenham fungdes importantes na fase inicial e final da polimerizacéo. O acerto de

pH fase inicial tem como finalidade garantir que a polimerizacdo se dé eficazmente. O acerto

de pH no final tem como principal objetivo o de estabilizar a dispersédo, impedindo-a de flocular

durante a armazenagem [3, 7].

O processo de fabrico é representado de forma simplificada na figura 8.

Aguae
Surfactantes
Mistura
Iniciador Aquecimento Mondémeros
ou Pré-
emulséo

Reacéo de Polimerizacéo

Arrefecimento

Emulsdo aquosa

Figura 2.8: Processo de producdo de uma emulsdo aquosa.

2.4. Polimerizacdo em emulséo

O processo de polimerizagdo em emulsdo desenvolve-se em trés fases:

Iniciacdo - formacd@o dos radicais livres que vao transmitir a sua atividade as
moléculas de mondmero.

Propagacéo - durante a qual as moléculas de mondmero véo reagindo, formando-
se moléculas de polimero.

Terminacdo - quando ja ndo ha mais mondémero livre e as cadeias de polimero

terminam o seu crescimento.

Antes da iniciagcdo figura 9 (a), a mistura que esta dentro do reator é constituida pela fase

aquosa, na qual se encontram as micelas do emulsionante. Dentro destas micelas esta
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solubilizada uma pequena parte de mondmero. Quando as moléculas de iniciador se quebram
para formar as espécies ativas figura 9 (b), estas entram nas micelas e ligam-se de imediato as
moléculas de monémero dando inicio a polimerizacdo. A partir deste instante passa a haver
mondmero e polimero nas micelas.

Na fase de propagacgédo figura 9 (c), observa-se o crescimento das cadeias de polimero
dentro das particulas ja formadas através da adicdo de mondémero livre. Nesta fase, a
estabilidade das particulas é garantida pela adicdo de emulsionante.

A fase final do processo de polimerizacdo em emulsdo, termina¢do, ocorre quando ja
existe pouco mondémero livre disponivel e as cadeias de polimero param o seu crescimento
figura 9 (d). A polimerizacao termina e o produto fica na sua forma final: as cadeias de polimero
ficam envolvidas nas micelas de emulsionante, o que |hes garante a estabilidade na fase

aquosa.

R
MM MM oM

Mou

MMM oMM

M- Mondmero; P- Polimero; R- Radical iniciador;, ————{) molécula de emulsionante

Figura 2.9: Mecanismo de polimerizagéo (adaptado de [3]).

Devido as boas condi¢Bes de transferéncia de calor através da fase aquosa, o calor de
polimerizacdo pode ser removido facilmente e a polimerizacdo processa-se rapidamente. Por
outro lado, uma vez que o polimero néo é soltuvel na fase continua (dgua), o comprimento do
polimero, isto €, o seu peso molecular, ndo influencia a viscosidade do produto. Estes dois
fatores permitem a producao de polimeros de alto peso molecular.

Na polimerizagdo em emulsdo é possivel obter dispersbes com diferentes propriedades
fisicas (morfologia/cristalinidade, distribuicdo de tamanho de particulas, propriedades de
formacao de filmes) bem como polimeros com diferentes propriedades quimicas (composicgao,
distribuicdo de massa molar) [3, 7].
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2.4.1. Morfologia homogénea e heterogénea

As dispersdes heterogéneas sdo produzidas, normalmente, em dois estagios consecutivos
de uma reacédo de polimerizacdo em emulsdo com diferentes tipos de monémeros. Permitindo
a combinagdo de uma fase polimérica flexivel (T4 abaixo da temperatura ambiente) com uma
outra fase polimérica rigida (T, acima da temperatura ambiente).

A morfologia das particulas é controlada por fatores termodinamicos e cinéticos. Para a
producao de particulas heterogéneas sédo necessarias pelo menos duas familias de polimeros
incompativeis entre si. Quanto maior a incompatibilidade, maior serd a extensdo da
heterogeneidade, o que pode ser avaliado analisando as diferencas de polaridade entre as
fases, sendo este o parametro que afeta a termodin&mica do sistema. O paradmetro que afeta a
cinética inclui a maneira como os monémeros séo adicionados. Existindo diversas formas para
a sua adicdo. Dependendo da alimentacéo destes, é possivel a partir de uma formulacdo com
uma composicdo monomérica comum obter polimeros com morfologias diferentes e
consequentemente produtos com caracteristicas finas distintas.

Além da morfologia, outro aspeto que difere num sistema heterogéneo em relacdo a um
homogéneo é a TMFF, temperatura minima de formacao de filme. Esta caracteristica depende
da composicdo monomeérica (relacdo entre mondmeros duros e macios). Em sistemas
heter6genos pretende-se combinar uma baixa TMFF com uma elevada elasticidade, com uma
elevada resisténcia ao empilhamento e elevada dureza.

No entanto, num sistema homogéneo para se obter a mesma TMFF e a mesma dureza,
seria necessario utilizar uma mistura monomeérica mais rica em monémeros com T4 elevada
para conferir rigidez e posterior adicdo de coalescentes no sentido de diminuir a TMFF de
modo a formar um filme homogéneo. Sendo estas metodologias desaconselhaveis do ponto de
vista ambiental e de legislagdo. Tal ndo acontece com a morfologia heterogénea que nao
necessitam de adi¢do de coalescentes porque a sua morfologia tém a capacidade de baixar a
TMFF. Dependendo das variaveis do processo de polimerizacdo (incompatibilidade entre as
diferentes fases, tipo de monémeros, tipo de iniciadores, tipo de emulsionante) é possivel obter
polimeros com sistemas heterogéneos com morfologias diferentes tais como o nicleo coroa,

ndcleo coroa invertida, estruturas semi- esféricas e estruturas com inclusdes (figura 10) [7, 8].

Niicleo- coroa Nicleo-coroainvertida Estrutura com inclusbtes

Estruturas semi- esféricas

Figura 2.10: Estruturas possiveis de particulas poliméricas com morfologia heterogénea (adaptado de

(8]).
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3. Introducdo as tintas

3.1. Breve Histériadas Tintas

As tintas e revestimentos ocupam um lugar dominante na historia cultural da
Humanidade.

As tintas existem desde os tempos pré-histéricos, exemplo disso sdo os vestigios dos
povos de entdo. Essas tintas eram feitas a base de gordura animal e terras coradas ou
pigmentos naturais, tais como o ocre. Naturalmente estas pinturas ndo possuiam nenhuma
durabilidade a ndo ser em ambientes favoraveis a sua conservagéo (cavernas).

Apesar de, as tintas atuais, apresentarem produtos com um grau de sofisticacdo muito
superior, o certo € que os constituintes base continuam a ser o ligante e os pigmentos, tal como
no passado.

Ha cerca de 6 000 anos, 0S europeus comegaram a usar as primeiras tintas para a
construcdo de habitacdes. Queimavam pedra calcéaria, misturavam-na com agua e aplicavam a
mistura resultante, denominada cal, nas suas casas de barro, de modo a protege-las e decora-
las. Na mesma altura, os povos do sudoeste asiatico tinham ja desenvolvido a arte da
fabricacdo de lacas, enquanto na india, a partir da secrecdo de um inseto era possivel extrair-
se a goma-laca, usada na preparacdo de um verniz para proteger e embelezar objetos e
superficies de madeira. Os chineses possuiam o conhecimento do fabrico da laca preta da
resina da &rvore Rhus Vernicidera, usada para ornamentar objetos, considerados
extremamente valiosos.

Watin, em 1773, foi o primeiro a descrever tecnicamente a indUstria de tintas e vernizes
tal como a conhecemos hoje. Copal e ambar foram as principais resinas durante a época da
Revolugdo Americana. As resinas e os 6leos eram fermentados antes da incorporacéo, para
serem purificados. Durante muitos séculos a formulagdo de uma tinta foi uma arte sigilosa,
cuidadosamente guardada e passada de geracdo em geracdo. Como as tintas eram
preparadas em pequenas quantidades, eram utilizados moinhos arcaicos e métodos de
misturas manuais caros que apenas estavam disponiveis para um pequeno nimero de
pessoas.

SO com a Revolugéo Industrial é que as tintas e 0s revestimentos conquistaram o
mundo. O rapido avango tecnoldgico criou novos e vastos mercados para as tintas e
revestimentos.

Ao longo de décadas, as formulagdes das tintas tornaram-se cada vez mais complexas.
Hoje protegem e embelezam os substratos e conferem-lhes propriedades funcionais, como por
exemplo: anti- derrapagem, isolamento, conducéo e reflexao.

As tintas e revestimentos desempenham um papel indispensavel no mundo atual e
revestem a maioria dos objetos que nos rodeiam no dia-a-dia. S&o disso exemplo desde
eletrodomeésticos, edificios, carros, barcos, avides a computadores.

As tintas contribuem para a durabilidade dos objetos, contribuindo para a economia de

recursos naturais [9, 10].
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3.2.  NocOes gerais sobre tintas

Existem diversas definicBes para o termo tinta. A norma NP 41-1982 — “Tintas e Vernizes.

Terminologia. Definigbes” apresenta uma dessas defini¢des [11]:

“Composigcao pigmentada liquida, pastosa ou soélida que aplicada em camada fina sobre uma
superficie apropriada, no estado em que é fornecida ou apés fusédo, diluicdo ou dispersdo em
produtos volateis, é convertida ao fim de um certo tempo, numa pelicula sélida, corada e

opaca”

3.2.1. Constituintes de uma tinta

Uma tinta é constituida pelo extrato seco e pelo veiculo volatil. A parte sélida, a pelicula
aderente ao substrato na aplicacdo do produto, engloba o veiculo fixo, pigmentos, cargas e
aditivos. A parte volatil constituida pelos solventes e aditivos é composta principalmente por
agua, no caso do revestimento de base aquosa, ou solventes organicos, no caso do
revestimento de base solvente, tendo como principal fungdo tornar a mistura suficientemente
fluida para a sua aplicacao em filme.

As tintas sdo constituidas por uma grande variedade de matérias-primas que sao divididas nos

seguintes grupos (figura 11):

Veiculo
fixo ou
ligante

Pigmentos Aditivos

Constituintes
de uma tinta

Cargas Solventes

Figura 3.1: Constituintes de uma tinta.

Estes componentes ndo funcionam independentemente, interagem entre si quimica e

fisicamente para originar produtos com as caracteristicas pretendidas.
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A. Pigmentos

Os pigmentos sdo particulas soélidas com granulometria bastante fina. Segundo a
norma NP 41 a definicdo de pigmentos é [11]:
“Substéancias solidas, em geral finamente divididas, praticamente insolluveis no veiculo, usadas
na preparacgéao de tintas com o fim de lhes conferir cor e opacidade ou certas caracteristicas

especiais”

Este constituinte é bastante importante, porque é o principal contribuidor para a
opacidade permitindo que a tinta cubra completamente a base. Esta matéria-prima é usada
para modificar as propriedades 6pticas das tintas. As caracteristicas dos pigmentos devem-se
a combinagédo de dois efeitos: absor¢éo e difraccao da luz visivel com a qual interagem. A cor é
determinada, fundamentalmente, pela absor¢cdo da luz, enquanto a opacidade resulta da sua
difraccdo. A cor do pigmento é essencialmente influenciada pela sua estrutura quimica, no
entanto, a opacidade é afectada pelo indice de refracdo. Além de proporcionarem propriedades
Opticas, os pigmentos fornecem a tinta outras caracteristicas, tais como: durabilidade, brilho,
resisténcia mecanica, proteccédo a exposi¢ado de raios UV e protecgdo contra a corroséo [12]. O
tamanho e a forma das particulas do pigmento afectam a sua aglomeracao ou empacotamento
no ligante da tinta. Para conferir estas propriedades, os pigmentos tém de estar dispostos
uniformemente no ligante. Apesar de se encontrarem em suspensdo quando a tinta é
misturada, estes séo incorporados mecanicamente [13].

Os pigmentos podem ser classificados de acordo com a sua natureza quimica
(pigmentos inorganicos e pigmentos orgénicos) ou consoante o processo de obtencdo
(pigmentos naturais e pigmentos sintéticos) [14]. Pode-se ainda diferenciar os pigmentos
segundo a cor: pigmentos pretos absorvem a totalidade da luz, pigmentos coloridos absorvem
selectivamente a luz e pigmentos brancos que praticamente ndo absorvem luz. Os pigmentos
brancos sdo incorporados em quase todas as tintas, de forma a ajustar a cor final e a
opacidade. Estes devem ter as seguintes propriedades: um elevado indice de refragéo,
estabilidade, quase isencdo de cor, estado sélido, insolubilidade em &gua e um tamanho de
particula adequado (ca. 20nm).

Um exemplo de um pigmento branco é o dioxido de titanio, um dos mais usados na
indUstria. O diéxido de titanio pode assumir duas estruturas cristalinas diferentes: rutilo e
anatase. Existem dois métodos para a producdo de didéxido de titdnio, o método sulfato que
produz as duas estruturas cristalinas, anatase e rutilo e o método cloreto que apenas origina
rutilo [6, 13]. Na tabela 1 encontram-se as principais caracteristicas das duas formas estruturais

do diéxido de titanio.
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Tabela 3.1: Principais estruturas do dioxido de titanio (adaptado de [6]).
Estrutura indice de |Densidade | Dureza | Tamanho da
cristalina refracgao g/ml (MOHS) [particula (um)

Tipo de cristal

Rutilo % 2,7 4,2 6,0-6,5 0,3

o Titanio
O  Oxigénio
Anatase 2,55 39 5,5-6 0,3
B. Cargas

Segundo a norma NP 41- 1982 a definicdo de carga € a seguinte [11]:

“Substéancia inorganica sob a forma de particulas mais ou menos finas, de fraco poder de
cobertura, insollvel nos veiculos, empregue como constituinte de tintas com o fim de lhes

modificar determinadas propriedades.”

As cargas, que sdo também designadas por pigmentos auxiliares, consistem em
compostos inorganicos com um indice de refracdo inferior a 1.7 distinguindo-se assim dos
pigmentos [6]. Por sua vez, estas oferecem um poder de cobertura muito menor que a dos
pigmentos.

Proporcionam volume a um custo relativamente pequeno e interferem em diversas
caracteristicas como por exemplo controlar a reologia da tinta, prevenir a sedimentacdo de
pigmentos, melhorar a aplicacédo da tinta, reduzir o brilho, aumentar o poder de cobertura de
pigmentos brancos como o dioxido de titnio, melhorar algumas propriedades mecénicas ou
reforcar as caracteristicas de barreira & difusdo de agua e de gases agressivos. A
luminosidade, a forma e o tamanho médio das particulas sdo alguns parametros a ter em conta
no momento da escolha de uma carga.

Na figura 12 estdo representadas alguns exemplos de cargas, sendo o carbonato de
célcio a carga de uso mais comum, tendo em conta as diversas propriedades que exibe: baixo

preco, boa molhagem e opacidade melhorada quando se recorre a graus micronizados [6, 14].

Talco (Silicato Mg) lamelar  Mica (Silicato K-Al) lamelar

Carbonato, forma ciibica

Calcite
densidade 2,7 dureza 3 Aragonite
densidade 2,9 dureza 3,5-4,0
Calcite

Figura 3.2: Tipos de cargas (adaptado de [6]).
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C. Ligante

Segundo a norma NP 41- 1982 [11], o ligante, também conhecido como veiculo,
dispersao ou emulsédo, pode definir-se como:
“ Conjunto de componentes das tintas, vernizes ou produtos a eles similares que permitem a

formagéo de uma pelicula sélida”.

O ligante é um dos constituintes principais da tinta consiste num polimero complexo,
responsavel pela formacgédo e coesédo do filme uma vez que agrega os varios sdlidos presentes
na tinta, os pigmentos e cargas de diametros variaveis, fixando-os ao substrato. O ligante
apresenta ainda outras particularidades importantes uma vez que condiciona a tinta nas suas
propriedades mecéanicas (por exemplo, a elasticidade), na resisténcia quimica (por exemplo,
resisténcia a alcalinidade), na resisténcia ao envelhecimento devido a intempérie e a radiacao
UV, no brilho e na pegajosidade superficial e resisténcia ao empilhamento, que se traduzem
numa maior ou menor captacdo de poeiras [6, 14].

N

As tintas podem ser classificadas quanto a natureza do ligante que entra na sua

composicao do seguinte modo [3]:

e Acrilicas puras — baseadas em dispersfes aquosas cujo polimero é composto por um
monémero duro e por um mondémero macio. Como por exemplo, o metacrilato de metilo
e acrilato de butilo, respetivamente.

¢ Vinilicas- Dispersdes aquosas cujo polimero é composto por um mondmero duro como
por exemplo o acetato de vinilo, e por um monémero macio (Dibutilmaleato, esteres do
acido acrilico, VeoVa)

e Estireno-acrilicas- Dispersfes aquosas cujo polimero € composto por um monémero
duro, por exemplo o estireno e por um mondmero macio como acrilato de butilo e 2-
EtilHexilAcrilato.

Os polimeros e copolimeros puramente acrilicos sdo mais dispendiosos. Contudo, redinem
um conjunto de caracteristicas fisico-quimicas que possibilitam produzir tintas com elevada
resisténcia as intempéries do meio ambiente e, como tal, sdo preferidos para utilizagbes mais
exigentes. Quando o nivel de exigéncia pretendido para um revestimento exterior ndo é téo
elevado, recorre-se a copolimeros estireno-acrilicos ou copolimeros. Esta macromolécula
revela uma boa resisténcia a exposi¢do no exterior, a alcalinidade e a agua, é muito popular
em tintas de exterior. Os copolimeros estireno-acrilicos apresentam uma elevada resisténcia a
saponificacdo, relativamente aos polimeros acrilicos puros. Esta resisténcia aumenta
gradualmente com o aumento da fragdo do estireno, uma vez que este tem menor tendéncia a
hidrolisar-se. Os copolimeros vinilicos sdo o0s que apresentam menor resisténcia a
saponificagdo, devido a sua natureza quimica.

Relativamente a absorcdo de éagua, os copolimeros estireno-acrilicos apresentam

melhores resultados, visto serem menos hidrofilicos do que os mondémeros acrilatos e
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metacrilatos. Portanto, os ligantes acrilicos sdo mais hidrofébicos do que os ligantes vinilicos,
pois absorvem menores quantidades de agua [14].
D. Solventes

Os solventes sdo compostos geralmente liquidos, nos quais as particulas de tinta estao
dissolvidas ou dispersas. Um solvente ideal tem de ser suficientemente volatil, de forma a
evaporar rapidamente, permitindo uma rapida filmificacdo, mas ndo deve ser extremamente
volatil, pois, se assim for, impedira uma formagao de filme uniforme. Deve ainda ser de baixa
toxicidade e, de preferéncia, biodegradavel. Nos dltimos tempos, foram feitos esfor¢os para

substituir os solventes organicos por escolhas mais ecoldgicas, como a agua [12].

E. Aditivos

Os aditivos sdo compostos quimicos da mais diversa natureza, que se adicionam as
tintas, normalmente em pequenas quantidades, com a finalidade de melhorar determinadas
caracteristicas. Na maioria dos casos os aditivos sdo introduzidos durante o processo de
fabrico, visto que alguns atuam durante o periodo de armazenamento, sendo esta a sua
principal funcdo. Sado efetivamente componentes indispensaveis, pois sem eles seria

impossivel conceber uma tinta.

De seguida, apresenta-se uma descricdo mais pormenorizada dos aditivos usados na

producao de tintas a base de agua.

Os agentes anti- espuma diminuem a formacdo de espuma através da reducédo da
tensdo superficial em relacdo ao meio, quer durante o fabrico, quer prevenindo o seu
aparecimento na aplicacdo final. Existem dois tipos: anti- espumas orgénicas e anti- espumas
de silicone [3].

No mecanismo da acdo de um anti- espuma (figura 13) a gota de anti- espuma
espalha-se ou entra na lamela de espuma, distribuindo-se no seu interior de forma continua.
Inicia-se uma “desmolhagem” da gota de anti- espuma. Os surfactantes afastam-se da gota de

silicone, a lamela fica mais fina, acabando por quebrar (o ar sai e a bolha colapsa) [6, 12].

Figura 3.3: Mecanismo de acéo anti- espuma (adaptado de [12]).

Os coalescentes sdo solventes que facilitam a formacéo do filme da tinta, baixando a

temperatura minima de formacao de filme (TMFF). Isto equivale a baixar a temperatura a que a
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disperséo forma o filme. Esta caracteristica € muito importante, pois tem que se garantir que a
tinta forma um filme mesmo a baixas temperaturas (Inverno).

Existem trés tipos de coalescentes: um solvente hidrofilico (Propilenoglicol) que
praticamente ndo reduz a TMFF, pois situa-se na fase aquosa, um solvente hidrofébico (White
Spirit) que apresenta pouca influéncia na reducéo da TMFF, visto que penetra na particula de
polimero e um solvente hidrofilico/hidrofébico (Texanol) reduz eficazmente a TMFF, pois
mantém-se na interface.

A temperatura e a velocidade de adicdo dos coalescentes sdo determinantes para a
qualidade do produto final. Temperaturas de adicdo demasiado altas ou tempos de adicdo
curtos podem provocar coalescéncia indesejavel. No pior das hipdteses a carga pode ficar com
aspeto gelificado [6, 7].

Os agentes dispersantes podem ser polifosfatos, derivados de acidos policarboxilicos
gue sdo utilizados como polielectrdélitos. Influenciam indmeras propriedades da tinta tais como,
0 seu poder ligante, a sua estabilidade & armazenagem e o seu brilho. Um dispersante tem
como principal funcdo evitar a aglomeracéo e posterior floculagdo das particulas primarias de
pigmentos e cargas. Este objetivo € conseguido com uma boa estabilizagdo da disperséo que
permita manter as particulas separadas por um longo periodo de tempo. Para tal, os polimeros
gue constituem os agentes dispersantes ligam-se quimicamente a superficie das particulas de
pigmentos, tornando-as fortemente carregadas eletricamente 0 que provoca uma repulséo
eletrostatica entre as particulas (figura 14). Através da repulsdo das particulas de pigmento
igualmente carregadas a tendéncia para a floculagéo é dramaticamente reduzida e o estado de
desfloculagéo é estabilizado.

Os dispersantes podem, ainda, ser de elevado ou de baixo peso molecular, podendo
dividir-se estes Ultimos em aniénicos, catiénicos e nao-iénicos [12].

Figura 3.4: Repulsao electroestatica (adaptado de [12]).

Os conservantes, ou biocidas tém como finalidade impedir a decomposi¢do do
polimero por ataque de fungos, bactérias ou algas. Consoante o tipo de ataque mais provavel
assim é escolhido o conservante, tendo também em atencdo a compatibilidade com a

disperséao [3].
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Os espessantes sdo aditivos indispenséaveis na formulacdo de tintas, estes atuam
diretamente no controlo da viscosidade. Quando uma tinta € armazenada, os pigmentos e
cargas tém tendéncia a sedimentar, o que pode ser dificil de voltar a homogeneizar. Durante a
aplicacdo, sobretudo em superficies inclinadas ou verticais, aplicam-se forcas ou tensdes de
cisalhamento de diferentes intensidades, desde muito baixa, como a gravidade, até muito
elevada, como a que se desenvolve na aplicagcdo da tinta. Numa aplicacédo se a tinta néo tiver
espessante ou ndo apresentar as quantidades certas podem ocorrer com frequéncia escorridos
(figura 15). De forma a contornar estes problemas, sédo usados os espessantes [12].

Figura 3.5: Exemplos de aplicagBes com e sem espessante (adaptado de [12]).

Os espessantes podem ser de origem orgéanica ou inorganica. Os de origem organica
sdo baseados em produtos a base de matérias-primas naturais (celulésicos) ou em produtos
baseados em quimica organica sintética. Os de origem sintética podem ser divididos de acordo
com o mecanismo em associativos (HEUR, HASE) ou nao associativos (ASE) [15].

A escolha de um espessante depende do tipo de ligante a utilizar. As formulacdes com
um teor elevado de ligante reagem muito melhor com a adicao de espessantes associativos do
que as formulacdes com um baixo teor de ligante.

A facilidade com que os espessantes sdo dispersos ou dissolvidos depende
guimicamente do tamanho de particula, peso molecular e estrutura (nimero meédio e
distribuicdo de grupos hidroxilo por composto), e ainda do tipo e quantidade de surfactantes.

A maioria dos espessantes é sensivel as variagcdes de pH, apresentando uma melhor
estabilidade da viscosidade para valores de pH compreendidos entre 7,5 e 8,5.

Os espessantes podem influenciar as propriedades do filme, tais como brilho,
resisténcia a 4gua, resisténcia a corroséo, estabilidade a agentes atmosféricos e a aplicagédo
pretendida.

No capitulo 5, este tema sera abordado com mais detalhe.

Os reguladores de pH tém como finalidade ajustar o pH ao valor pretendido. Os
acidos organicos (especialmente o acido férmico), as bases (amoénia ou a trietilamina) e os sais
(acetato de sodio, carbonato de sédio ou bicarbonato de sédio) funcionam na tinta como
controladores de pH [3].
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3.3. Formulacéo de Tintas

Nem todas as tintas contém todos os tipos de constituintes descritos anteriormente,
mas 0s mesmos constituintes combinados a diferentes niveis conduzem a tintas com
propriedades diferentes.

Antes de comecar a formulagdo de uma tinta é necessério saber qual o desempenho
pretendido e qual o substrato onde ird ser aplicada. Deve também ser tido em conta o modo de
aplicacéo da tinta, por exemplo, se é aplicada em rolo, pincel ou em spray.

As tintas antes de serem aplicadas sao caracterizadas pelas suas propriedades
reoldgicas. Uma tinta deve ter uma viscosidade suficientemente alta para que nado escorra do
substrato, e ao mesmo tempo, uma viscosidade suficientemente baixa para que seja facil de
aplicar. Como tal, para a formulacéo de uma tinta, é necesséario levar a cabo diferentes etapas,

tais como testes de aplicabilidade, atmosféricos, de corrosdo, de durabilidade e de

desempenho depois da aplicacéo.

As tintas podem ser classificadas em varios tipos, de acordo com 0s requisitos da sua

aplicacdo. A Tabela 2 exemplifica os principais tipos de tintas, teor em ligante, PVC tipico,

estrutura e aplica¢es das mesmas.

Tabela 3.2: Percentagens de ligante e PVC consoante o tipo de tinta (adaptado de [6]).

Tipo

Teor em ligante

Estrutura do filme

Aplicacbes

Tinta interior
mate

Ligante 8-16%
PVC ca. 70-85%

Mate, poroso, elevado
teor em cargas

Interior

Tinta acetinada

Ligante 40-55%
PVC ca. 25-40%

Fechado, cargas finas,
brilho 60° ca. 20-30

Interior, papéis de parede
especiais, cozinhas e casas
de banho

Tinta exterior

Ligante 30-45%
PVC ca. 35-50%

Fechado, cargas
lamelares

Exterior, superficies lisas e
rugosas

Exterior, impermeabilizante

Membrana Ligante 45-60% Fechado, cargas finas, L
elastica PVC ca. 25-40% meio brilho e elastomérico, elevada
espessura
Fechado, Interior, casas de banho,

Tintas alto brilho

Ligante 60-80%

pigmentos/cargas muito

cozinhas, madeira, metal,

- 0,
(esmaltes) PVC ca. 15-20% finos, brilho elevado exterior em superficies lisas
. Ligante 95-100% | Fechado, transparente, . x
verniz PVC ca. 0% ndo pigmentado Madeira, betdo
. Idealmente ndo

- 0,
Primario Ligante 95-100% filmificado, ndo .Tod.os 0s substr_atos
PVC ca. 0% . interiores e exteriores

pigmentado
3.3.1. Concentracédo de Pigmentos em Volume (PVC)

O PVC, termo referido na Tabela 3, € o0 quociente entre o volume de pigmentos e cargas e

o volume de pigmentos, cargas e ligante. Vem expresso em percentagem volUmica.
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volume,; + volume
PVC [%] = (pigmento) (cargas) % 100
volume pigmentoy + volume cargasy + volumeigante)

Equacéo 3: Concentracdo de Pigmentos em Volume

O PVC depende fortemente do tipo de cargas usado e quando maior a quantidade de
ligante, menor o PVC. Num caso extremo, se estivermos na presen¢a de um PVC a 100%, o
filme consistira apenas em pigmentos (auséncia de ligante). Se o PVC for de 0%, o
revestimento seria isento de pigmentos e cargas, sendo apenas constituido pelo ligante, ou

seja, um verniz.
De seguida, esquematizam-se as varias situagdes de PVC [6]:

= PVCca.80%

Neste caso, o filme é aberto e poroso, a superficie € mate e isenta de pegajosidade, exibe

alta permeabilidade ao vapor de agua e ndo ha risco de empolamento. (figura 16).

O pigmento @ ligante . Cargas Substrato

Figura 3.6: Representagdo esquematica de um filme com PVC ca. 80% (adaptado de [6]).
= PVCca. 45%

Nesta situacdo, o filme é fechado e consequentemente leva a uma boa protecdo do
substrato, no entanto, o risco de empolamento é maior (figura 17). Se o polimero for macio
apresentara alguma pegajosidade superficial e, dependendo do jogo de cargas, sera possivel

apresentar algum grau de brilho.

© rigmento ® Lligante ’ Cargas Substrato

Figura 3.7: Representagdo esquematica de um filme com PVC ca. 45% (adaptado de [6]).

= PVCca.20%

Neste caso, é possivel obter uma superficie brilhante com uma boa proteccdo do

substrato (figura 18). Se o polimero for macio poderd apresentar uma pegajosidade
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superficial, no entanto, tera menor permeabilidade ao vapor de agua. O filme do polimero é

fechado apresentando assim risco de empolamento.

Substrato

© Pigmento ® Polimero

Figura 3.8: Representagdo esquematica de um filme com PVC ca. 20% (adaptado de [6]).

= PVC Critico

O PVC critico é o PVC ao qual a quantidade de ligante é a minima necessaria para cobrir
as cargas e pigmentos (figura 19). E uma zona de elevada instabilidade mecanica geral e
também a armazenagem.

O PVC critico depende do tipo de pigmentos, cargas e ligantes presentes na formulagéo. A
sua correta determinacdo deve ser feita experimentalmente através de um dos seguintes
métodos: tensdo de pelicula, gilsonite ou brilho.

As propriedades do filme alteram-se rapidamente com a aproximagdo ao PVC critico, a
tensado de pelicula atinge um valor maximo, promovendo um mau desempenho da tinta sobre o
substrato.

Acima do PVC critico, aumenta a porosidade do filme e o ligante apenas assegura ligacao
entre alguns pigmentos e cargas. Aumenta também, a permeabilidade ao vapor de agua e o
poder de cobertura, tornando o filme mais quebradico e aumentando o risco de gizamento do
mesmo.

No caso em que uma tinta é formulada com um PVC muito mais baixo do que o PVC
critico, verifica-se um aumento no brilho, dureza, flexibilidade, na resisténcia a agua e
estabilidade aos agentes de degradacéao climatéricos, verificando um aumento da pegajosidade

do filme e consequentemente a adesao de sujidade.

2

Qvprigmento Ligante (polimero) ’ Cargas RS

Figura 3.9: Representacdo esquematica de um filme com PVC critico (adaptado de [6]).

25



3.4. Producéao de Tintas de Base Aquosa

A producéo de tintas baseia-se num conjunto de operacdes de mistura e de dispersao.
O numero de operagdes envolvidas no processo de producdo depende da complexidade das
matérias-primas utilizadas ou do grau de afinacéo exigido.

Todas as etapas do processo de producéo sdo importantes e afetam a produtividade e
as propriedades do produto final.

A producdo de uma tinta € formada por trés etapas. Inicialmente existe uma pré-
mistura, de seguida uma dispersédo (moagem) e para finalizar o acabamento.

A primeira etapa é denominada de pré-mistura que consiste na mistura das diversas
matérias-primas. Nesta etapa é adicionado, num misturador, a agua, dispersantes, anti-
espumas e conservantes.

Depois da primeira etapa estar concluida passa-se para a dispersdo. Os pigmentos e
cargas como apresentam uma determinada distribuicdo de tamanho de particulas tendem a
formar aglomerados. Para tal, o processo de disperséo na producdo de uma tinta é crucial na
qualidade das caracteristicas finais. Tendo como objetivo a alteracdo do estado fisico dos
pigmentos e das cargas evitando que estes sedimentem.

Num dispersor (figura 20(a)), sdo adicionados os pigmentos e as cargas, adicionando
primeiro os pigmentos, de seguida as cargas mais finas, e finalmente as cargas mais grossas.
Aumenta-se entdo a velocidade do dispersor até se atingir o efeito douhgnut (Figura 20 (b)),
mantendo-o durante 5 a 10 minutos. Para criar o efeito doughnut, o didmetro do disco de
agitacédo (d) deve estar compreendido entre 1/2 e 1/3 do didmetro do recipiente, D. O disco
deve estar acima do fundo do recipiente pelo menos 1/2 de d, e finalmente a altura do fluido

deve ser 1 a 2 vezes o didmetro do disco de agitagéo [6, 12, 16].

1

> 05 «

Figura 3.10: a) Dispersor; b) Efeito doughnut da disperséo (adaptado de [6]).

O processo de dispersdo envolve 3 fases, a molhagem, a disperséo e a estabilizagéo
da disperséo.

A molhagem é a etapa essencial na dispersdo de pigmentos e cargas. Nesta fase é
necessario que a tensao superficial do meio seja mais baixa que a energia de superficie livre
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do pigmento. Quando é adicionado um pigmento seco ao meio aquoso da dispersao, a
tendéncia é a formacao de aglomerados e agregados. Assim, a dispersédo consiste na quebra e
na separacao dos flocos e agregados de particulas, que se encontram presentes em todos 0s
pigmentos (figura 21).

A estabilizacdo da dispersao das particulas dos pigmentos e cargas contra a floculagéo
reversivel é a chave para manter uma boa disperséo. Se a tinta ndo estiver estabilizada, as
particulas atraem-se entre si, formando novamente flocos.

Um processo de dispersao incorreto pode originar varios problemas nomeadamente,

sedimentacéo, floculacdo, aglomeracao, gelificacdo e agregacéo das particulas.

Disperséo

—>
4

Floculagao

Figura 3.11: Processo de disperséo.

Ao fim dos 10 minutos é necessario medir o grau de moagem e para isso deposita-se
uma pequena quantidade de tinta na extremidade de um régua Hegman (figura 22) e, com o
auxilio de uma lamina de aco, estende-se a tinta até a outra extremidade. Uma vez que a
profundidade da ranhura vai diminuindo sera evidente que a dada altura alguns pigmentos
aparecam visiveis a superficie da tinta. A leitura do grau de dispersdo considera-se a linha em
gue as particulas de pigmento formam uma nitida desmarcagédo sobre a superficie do liquido. A
esta linha corresponde um valor na escala graduada da régua de moagem ou régua Hegman.
A exigéncia do grau de moagem depende do tipo de tinta. No caso de um esmalte o grau de
moagem tem que ser de pelo menos 7, enquanto huma tinta mate o grau 5 ja é razoavel.

O acabamento é a etapa que finaliza o processo de produgdo. Nesta etapa é
adicionada a disperséao, ajusta-se a viscosidade com outro espessante (lentamente) e ainda se
adiciona os anti- espumas, coalescentes e outros aditivos de modo a obter as caracteristicas

gue se pretendem [12].

Figura 3.12: Régua Hegman.
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4. Reologia das tintas

A reologia é a ciéncia que estuda a deformacgéo e o fluxo da matéria. Esta descreve a

deformacé&o de um corpo sob a influéncia de uma tenséo.

Um modelo reologico tipico é o representado na figura 23, em que um liquido contido entre
dois planos paralelos € sujeito a agdo de uma forca F que atua tangencialmente sobre o plano

superior, que tem uma area A [12].

A= area (cm?)
~
7

F=forca (Newtons)
(camada liquida)

Figura 4.1: Modelo reolégico tipico (adaptado de [12]).

A forca que atua por unidade de &rea é designada por tensdo de cisalhamento,

equacéo 4.

_ F(forca) Newton
T= A (4rea) ( m? )

Equacao 4: Tensao de cisalhamento.

Se o plano superior for movel e o inferior fixo (ambos separados por uma distancia h) e
ocorrer aplicagdo de uma forca F, esta fara com que o plano superior se desloque na diregdo

da forca a uma velocidade V, relativamente ao plano inferior.

O gradiente de velocidade, normalmente designado por taxa de cisalhamento, y, é a
relacdo entre a velocidade de deslocamento da camada superior em relagdo a inferior, dividida

pela distancia entre as suas respetivas superficies (equacgéo 5).

__ v (velocidade) (5_1)
T h (espessura)

Equacgao 5: Taxa de cisalhamento.

A velocidade exprime-se, normalmente em mstea espessura em m. Resulta, assim,

que y (taxa de cisalhamento) se exprime em s™.

O modelo de placas paralelas € um bom exemplo para diferenciar tensdo de

cisalhamento e taxa de cisalhamento. Na figura 24, em ambos 0s casos a tensdao de
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cisalhamento é a mesma, mas, devido a h; ser maior que h,, a taxa de cisalhamento no

primeiro caso é menor que no segundo caso.

Pl _ :
< = V=velocidade
| ] -
| |
I | I ]
h i
R ]
| |
| ]
| |
AL .
2 : V=velocidade
: i ] <
h E : I :

Figura 4.2: Modelo de placas paralelas (adaptado de [12]).

A viscosidade de um fluido pode ser definida como a relacdo entre a tensdo de

cisalhamento e a taxa de cisalhamento (equagéo 6).
"~ (Pa.s)
= - a.s
7 14

Equacéo 6: Viscosidade de um fluido.

A correlacdo entre a tensdo de cisalhamento e a taxa de cisalhamento define o
comportamento reoldgico de um fluido que pode ser expresso graficamente num diagrama,
sendo a ordenada a tensdo de cisalhamento e a abcissa taxa de cisalhamento. Este diagrama

€ chamado de curva de fluxo (figura 25).

Plastico Bingham

| Fluido pseudoplastico |

Fluido Dilatante

Fluido Newtoniano

Tensdode cisalhamento. T

Taxa de cisalhamento, ¥

Figura 4.3: Curvas de fluxo para os diferentes tipos de fluidos.
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Um fluido que apresenta um certo valor de viscosidade pode vir a sofrer alteracdes de
acordo com varios parametros: Temperatura, tensao de cisalhamento (7), taxa de cisalhamento
(v ) [16, 17].

4.1.1. Tipos de comportamentos reoldgicos

Quando a viscosidade se mantém constante com a variagdo da taxa de cisalhamento o
fluido define-se por Newtoniano.

Quando a tensdo de cisalhamento nao é diretamente proporcional a taxa de cisalhamento
0 comportamento é ndo-Newtoniano. Como consequéncia, fluidos ndo-newtonianos podem
nao ter uma viscosidade bem definida porque esta nédo é constante durante o escoamento.

Entre os fluidos ndo-Newtonianos pode-se distinguir dois grupos de comportamentos
reolégicos: comportamentos dependentes da variacdo da taxa de cisalhamento e
comportamentos dependentes do tempo.

Dentro dos comportamentos reolégicos dependentes da variacdo da taxa de cisalhamento
temos [15, 16, 17]:

a) Pseudoplastico

Fluido para o qual a viscosidade aparente’ diminui com o aumento da taxa de
cisalhamento. Tecnicamente pode dizer-se que a tenséo de cisalhamento inicial € maior que a
necessaria para manter o fluxo, pois parte da energia da tensao inicial sera desviada para a
"organizacdo" do meio. Com esta "organizacdo", o atrito entre as camadas do material ira
diminuir, reduzindo assim a sua viscosidade.

Exemplos de fluidos pseudoplasticos sdo solucdes de polimeros de alto peso molecular,
pasta de papel e tintas de impressoras.

b) Dilatante

Fluido para o qual a viscosidade aparente aumenta com o0 aumento da taxa de
cisalhamento. Particulas sélidas misturadas com liquidos em suspensdes altamente
concentradas exibem este tipo de comportamento reolégico. Exemplo de um fluido dilatante é a

areia da praia quando corremos.

c) Plastico de Bingham
Fluido que se comporta como um sélido até que uma tenséo critica minima seja excedida
e, subsequentemente exibe uma relagdo linear entre tensdo de cisalhamento e taxa de

cisalhamento.

1 . N e . s
Refere-se exclusivamente as condi¢Bes de temperatura e taxa de cisalhamento no momento da medicéo
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Os comportamentos reolégicos dependentes do tempo caracterizam-se pela mudanca
de viscosidade do fluido em que se mantém a uma taxa de cisalhamento aplicada a uma
amostra deste fluido. Para andlise deste tipo de comportamento usa-se a técnica de variacdo
da taxa de cisalhamento, a qual & submetida a amostra, de forma crescente (ida) até um valor
pré-determinado e sua posterior e imediata diminui¢do (volta) até o valor inicial enquanto se
mede a tensdo de cisalhamento da amostra.

A este tipo de curva de fluxo de "ida e volta" da-se o nome de reograma (figura 26). E
importante que o incremento de velocidade na "ida" seja o mesmo da “volta” em mddulo.
Quando, na execucdo de um reograma, a curva de fluxo da "ida" ndo coincide com a curva de
fluxo da "volta", temos um comportamento tipicamente dependente do tempo.

Os comportamentos reoldgicos dependentes do tempo podem ser de dois tipos: a
viscosidade pode diminuir com o tempo (comportamento tixotrépico) ou aumentar com o tempo
(comportamento reopético).

No comportamento tixotropico os fluidos apresentam diminuicdo da viscosidade
aparente com o tempo, sob a aplicagédo de tensdo de cisalhamento constante. Algumas tintas,
a margarina e o ketchup sdo alguns exemplos deste comportamento. Num comportamento
reopético os fluidos apresentam aumento na viscosidade aparente com o tempo, sob a
aplicacdo de tensdo de cisalhamento constante. Exemplos deste comportamento sdo a clara

de ovo e a maionese.
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Figura 4.4: Comportamento tixotropico e reopético.
Por fim é ainda importante definir a grandeza, tensdo de cedéncia, que corresponde ao

valor minimo de tenséo de cisalhamento para o qual o liquido comega a fluir [12].

Tensao de cedéncia

Taxa de cisalhamento, Y

Tenséao de cisalhamento, Y

Figura 4.5: Tensao de cedéncia.
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5. Espessantes

Os espessantes séo polimeros que tém a capacidade de aumentar a viscosidade do
meio através da combinacdo de mecanismos. A sua principal caracteristica é garantir as
propriedades reoldgicas adequadas a um sistema.

Os espessantes podem ser divididos em espessantes inorganicos e organicos. Os
espessantes organicos sdo mais diversos do que os inorganicos. Estes podem ser divididos em
produtos a base de matérias-primas naturais (celulose) e produtos baseados em quimica
organica sintética. Por sua vez, os espessantes podem ser divididos de acordo com a sua

estrutura em associativos e ndo-associativos (figura 28) [15].

Espessantes

Orgénicos Inorgénicos

Sintéticos Celulosicos

Tipo associativo

Tipo néo-
associativo

Figura 5.1: Espessantes (adaptado de [15]).

5.1. Espessantes celuldsicos

Sao varios os derivados de celulose que podem ser utilizados como espessantes e que
encontram aplicacao em indUstrias como a produc¢édo de tintas, vernizes, adesivos entre outros.
Os mais comuns sé&o:

= CMC - “carboximetilcelulose”

= CMHEC - “carboximetilhidroxietilcelulose”
= HEC - “hidroxietilcelulose”

» EHEC - “etilhidroxietilcelulose”

=  MC - “metilcelulose”

=  MHEC - “metilhidroxietilcelulose”
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= HPC - “hidroxipropilcelulose”
=  HPMC - “hidroxipropilmetilcelulose”

=  MHPC - “metilhidroxipropilcelulose”

Para um dado tipo de espessante celulésico, o peso molecular € um fator determinante
para a eficiéncia do grau de espessamento e da reologia obtida. Maiores pesos moleculares
conferem maior eficiéncia, sendo esta independente de outros constituintes da disperséo.

Por vezes, os espessantes celulésicos sdo normalmente usados na primeira fase da
producdo de uma tinta, uma vez que estes aumentam a viscosidade da agua através de um
mecanismo hidrodinamico.

Um inconveniente deste tipo de espessantes é a facilidade com que provocam a
floculacéo, limitando assim o desenvolvimento do brilho.

A reologia desenvolvida por este tipo de espessante é caracterizada por um forte fluxo
do tipo pseudoplastico, isto €, alta viscosidade em baixo cisalhamento e baixa viscosidade em
alto cisalhamento o que pode provocar alguns defeitos de aplicagcdo como o baixo nivelamento

e problema de cobertura quando, a tinta € aplicada por rolo ou pincel [12].

5.2. Espessantes nao- associativos

Este tipo de espessantes também denominados por “espessantes hidrodinamicos” séo
formados por cadeias sollveis com elevados pesos moleculares e com estruturas hidrofilicas
relativamente uniformes e que raramente contém grupos hidrofébicos (figura 29). A eficacia dos
espessantes ndo-associativos € principalmente controlada pelo peso molecular do polimero.

As formulagBes deste tipo de espessantes sintéticos tém uma reologia pseudoplastica
com propriedades altamente elasticas. Apresentam boa estabilizacdo contra a sedimentacgéo.
O elevado peso molecular dos polimeros pode por vezes, levar a problemas de

compatibilidade, tais como a floculac¢éo.

/~ ~——"Molécula de espessante ——o surfactante Q particulas emulséo

Figura 5.2: Espessante ndo associativo em presenca de particulas de emulsdo (adaptado de [18]).

Um exemplo de um espessante nao associativo € o ASE (alkali-swellable and alkali-
soluble emulsions). Estes sdo definidos como copolimeros carboxilados produzidos por
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polimerizacao via radicais livres [18]. Espessantes deste tipo sdo acrilicos, ou seja, s6 atuam
em solugbes com pH superior a 8, sendo necessario adicionar reguladores de pH como por
exemplo hidréxido de sédio.

A medida que o pH vai aumentando (figura 30), ocorre a hidratacéo das moléculas de
polimero. As cadeias de polimeros comecam a expandir-se em funcao das forcas de repulsao
electroestatica geradas pela ionizacdo dos grupos acidos, resultando no aumento das
dimensdes hidrodinamicas da cadeia do polimero. O aumento da viscosidade que ocorre por

este processo é denominado de espessamento hidrodinamico [15].

‘ coo’  coo’ coo’

Figura 5.3: Espessamento hidrodinAmico (adaptado de [15]).

5.3. [Espessantes associativos

Os grupos hidrofobicos terminais e laterais deste tipo de espessantes combinam-se
para formar redes tridimensionais que servem para aumentar a viscosidade (figura 31). Séo
polimeros sollUveis ou que podem absorver em meio aquoso e que tém inseridos grupos
hidrofobicos capazes de associagbes com o0s polimeros e particulas que entram na
composicao da formulacdo, geralmente por um mecanismo de adsorcdo do espessante nestas
particulas o que faz com que as tintas ndo apresentem o fenédmeno de floculagdo devido a
contracédo de volume. O comportamento préximo do Newtoniano e a auséncia de floculagao

permitem obter produtos com muito melhor nivelamento e brilho final [18].
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/" \—® Espessante com parte hidrofébica ——o surfactante Q particulas emulséo

Figura 5.4: Mecanismo associativo (adaptado de [18]).

A capacidade para a associatividade depende do ligante e da natureza e concentragéo
das particulas dispersas na tinta. Assim, € importante ter em conta os fatores que poderéo
afetar a eficiéncia dos espessantes de forma a possibilitar a obtengcdo do comportamento
reoldgico desejado logo desde o inicio, tendo em conta que este, como o tempo, pode alterar-
se & medida que o sistema vai estabilizando [12].

Os dois tipos mais comuns de espessantes associativos séo 0s seguintes:

e HEUR (Hydrophobically modified ethoxylated urethanes) - Copolimero nao i6nico de
“uretano etoxilado” hidrofobicamente modificado;
e HASE (Hydrophobically modified alkali-swellable emulsion) - Emulsées de polimeros

acrilicos soluveis em meio alcalino e modificadas hidrofobicamente;

5.3.1. HEUR
Os espessantes HEUR sao altamente dependentes do sistema, devido ao seu

mecanismo de estrutura associativa. Varios fatores influenciam o comportamento destes,
nomeadamente, os coalescentes utilizados, os surfactantes do sistema e o tamanho das
particulas. Eles oferecem um bom equilibrio de fluxo e nivelamento, caracteristicas de brilho
excelentes, facilidade no manuseio, boa resisténcia a esfrega e espessura de filme. Como sao

polimeros ndo idnicos séo independentes do pH [19].

Estrutura

Os HEUR séao copolimeros néo iénicos. Sdo normalmente produzidos pela reagéo de
um diisocianato com um diol e um agente hidrofébico. Os grupos hidrofébicos contém grupos
hidroxilo ou aminas com um comprimento de cadeia de Cyy a Cy (figura 32).

Os HEUR sdo semelhantes ao surfactantes, tendo ambos cadeias hidrofilicas e
hidrofobicas e capazes de formar micelas. No entanto, ao contrario de um surfactante normal, a

molécula de HEUR possui uma cadeia hidrofilica com grupos hidrofébicos (figura 33) [19].
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R? (OCH,CH,), —O0—CO—NH—R' — NH—C0O —0— (CH,CH,0), R?

R'= grupos uretanos
R®= unidade hidrofébica

Figura 5.5: Estrutura quimica de um espessante HEUR (adaptado de [19]).

Grupos hidrofébicos

N\

s

Cadeia hidrofilica

Figura 5.6: Diagrama representativo de um espessante HEUR (adaptado de [19]).

Mecanismo

Os espessantes do tipo HEUR desenvolvem ligacdes intra e intermoleculares com os seus
grupos hidrofoébicos que se associam a outros grupos hidrofobicos da tinta, em particular a
superficie das particulas de emulsdo. Esta associacdo depende do nudmero, tamanho e
frequéncia dos grupos hidrofébicos. As micelas formam-se quando o espessante HEUR se liga
as superficies hidrofébicas, formando assim uma rede tridimensional (figura 34).

/O

Micelas

Particula da emuls&o-
O superficies hidrofobicas

©——O Espessante HEUR

Figura 5.7: Mecanismo de um espessante HEUR (adaptado de [19]).

Esta rede é responsavel pela estrutura e pelas propriedades do fluxo em condi¢des de
baixa tenséo de cisalhamento. Esta encontra-se num estado de equilibrio dindmico e conforme
a tensdo aumenta as associacbes quebram-se e a viscosidade diminui. No entanto, o
espessante e as suas micelas poderdo ter grandes volumes hidrodindmicos devido as suas
formas e a agua que se liga a parte hidrofilica.

O comportamento reolégico depende da estrutura do copolimero. O HEUR muito
hidrofilico dara um fluxo que se aproxima do newtoniano, enquanto os produtos mais

hidrofobicos terdo um comportamento pseudopléstico [19].
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Fatores que afetam a eficiéncia dos espessantes HEUR

Como este tipo de espessantes sao nao ionicos, nao dependem do pH podendo ser
usados num intervalo de 2 a 12, sendo esta, uma vantagem significativa sobre outros tipos de
espessantes. No entanto, a associa¢do do HEUR com outros constituintes da formulagéo pode
diminuir a eficiéncia deste. Exemplos desses fatores sdo os coalescentes, surfactantes e o
tamanho da particula. O controlo destes é necessario para controlar a estabilidade.

Os coalescentes misciveis em agua tais como o propilenoglicol podem reduzir
significativamente a eficiéncia do espessante em baixa- média taxa de cisalhamento. Isto é
provavel porque este altera a concentracdo micelar critica e, também, porque faz com que a
superficie hidrofobica fique menos atraente para a associacdo. Os surfactantes poderdo
também influenciar na taxa de viscosidade, desenvolvida pelos espessantes HEUR tanto a
baixas taxas de cisalhamento como a médias taxas de cisalhamento. O desempenho de um
espessante HEUR é também influenciado pelo tamanho da particula da emulsdo. Se o
tamanho da particula for grande, usando espessantes hidrofébicos dar4 melhores resultados.
Caso contrario, o uso dos espessantes HEUR hidrofilicos consegue desenvolver uma
viscosidade a taxas de cisalhamento mais baixas.

No que diz respeito as aplicagbes, os espessantes HEUR podem ser usados para
diferentes finalidades dependendo do que é requerido para a tinta. Estes poderdo ser usados
para melhorar os comportamentos a rolo e serem combinados com outros espessantes
oferecendo uma série de vantagens, como melhor poder de cobertura e menos respingos
durante a aplicagcdo e ainda melhor nivelamento sem influenciar a resisténcia ao escorrimento.
Os espessantes HEUR sdo amplamente utilizados em aplicagbes decorativas e industriais de
alto brilho [19].

5.3.2. HASE

Os espessantes HASE sao constituidos a base de acrilatos (copolimeros de &acidos
acrilicos e metacrilicos) com peso moleculares relativamente elevados e com carga anionica
[18]. Tal como nos espessantes ASE, estes séo sensiveis as variagfes de pH. S&o insollveis
para valores de pH inferiores a 6 e, normalmente, s6 comegam a exercer a sua atividade a pH
basicos, uma vez que os grupos acidos ionizam e o espessante torna-se solavel. Como os
valores de pH tendem a sofrer um decréscimo com o tempo é necessério garantir que o pH
inicial se situe entre 8-8.5 para que ndo desca abaixo dos 7,5 e 0 espessante deixe de atuar.

Os espessantes do tipo HASE espessam em solu¢des por um mecanismo associativo e
por expansdo do polimero em pH alto, devido ao alto peso molecular e repulsdo de cargas. O
mecanismo € semelhante aos espessantes do tipo HEUR, onde hé interacbes dos grupos
hidrofébicos das moléculas de espessante com as particulas hidrofébicas do ligante.

Assim, o comportamento destes espessantes numa solugdo aquosa estd dependente da
combinacdo de duas forcas opostas importantes: associacfes hidrofébicas e repulsdes

electroestéticas [13, 15].

38



Geralmente é aconselhado que estes espessantes sejam diluidos em &gua numa

concentracdo de 1:1.
A figura 35 demonstra as associagfes e interagfes do espessante quando diluido em agua

e quando adicionado numa dispersdo aquosa onde 0 espessante se associa as particulas

hidrofobicas da dispersao.
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Figura 5.8: Mecanismo de um espessante HASE em agua a) e numa emulséo aquosa b) (adaptado de

[15]).
Na tabela 3 estdo apresentadas algumas das propriedades dos espessantes associativos.

Tabela 5.1: Caracteristicas dos espessantes associativos [20].

Propriedade HEUR HASE
Custo Elevado Depende do grau
Reducgao de salpicos Excelente Muito bom
Razodvel a excelente

Espalhamento Excelente

Viscosidade para altas taxas . .
Muito bom Razoavel a excelente

de cisalhamento
Brilho elevado Muito bom Razoavel a muito bom
Pegajosidade Razoavel Bom a muito bom
Moderadamente a

Sensibilidade as outras . ,
L. . Muito sensivel ) |
matérias-primas muito sensivel

Moderadamente a

Sensibilidade as variagoes ,
Insensivel . ,
de pH muito sensivel
Resisténcia a agua Muito boa Razodvel a boa
Resisténcia aos alcalis Muito boa Razoavel a boa
Degradagdo microbioldgica Nao Nao

Os espessantes do tipo HEUR sdo os que proporcionam o melhor espalhamento em
tintas de base aquosa. Os espessantes do tipo HASE apresentam um comportamento

fortemente dependente da formulacao.
O corpo da tinta é a caracteristica que é controlada pela viscosidade para altas taxas

de cisalhamento ou seja, € fundamentalmente controlada pela quantidade de espessante
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utilizada. Um espessante associativo, devido ao seu comportamento mais préximo do
Newtoniano, permite aumentar a viscosidade para valores elevados de taxa de cisalhamento
sem aumentar excessivamente a viscosidade para valores baixos de taxa de cisalhamento.
Uma vez mais 0s espessantes do tipo HEUR s&o mais adequados para melhorar o corpo.

Os aditivos do tipo HEUR e HASE, que tém um comportamento reoldgicos mais
proximo do newtoniano, sdo os que mais se adequam para formular produtos brilhantes. E de
salientar que todas estas caracteristicas dependem dos outros constituintes da tinta,
principalmente do ligante [20].

5.4. Espessantes inorganicos

Os espessantes inorganicos sao produtos obtidos a partir de smectite natural
(hectorite) ou sintética, que ocorre sob a forma de particulas lamelares que podem desenvolver
uma estrutura tridimensional que provoca um aumento de viscosidade para baixa taxa de
cisalhamento. Esta estrutura tridimensional desenvolve-se devido a existéncia de forcas

electroestaticas que repelem as placas e forcas de Van der Waals que as atraem (figura 36).
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Figura 5.9: Estrutura tridimensional dos espessantes inorganicos (adaptado de [12]).

Uma vez que o corpo das particulas lamelares esta carregado negativamente, elas
repelem-se umas as outras o que ajuda a que se dispersem facilmente de uma forma
homogénea por todo o liquido. A natureza da carga das arestas, que Sao neutras ou possuem
carga positiva, faz com que, em condicdes baixas de taxa de cisalhamento, haja uma atracédo
entre as placas de uma forma tal que se desenvolve uma estrutura tridimensional que produz
um aumento de viscosidade. Quando se exercem forcas externas como agitacdo, aplicacdo
com rolo ou trincha, esta estrutura tridimensional desfaz-se e o liquido flui normalmente.

O uso de dispersantes ou outros aditivos pode interferir no processo de hidratacdo e
conduzir a dificuldades no desenvolvimento da estrutura de gel.

Devido a este comportamento estes espessantes tém a propriedade de espessar a agua. Por
esse facto sdo utilizados para, normalmente em associacdo com 0s espessantes celuldsicos
modificar o comportamento de tintas de base aquosa. Estes espessantes diferem dos referidos

anteriormente no sentido que requerem ativacdo quimica. O ativador quimico origina o
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enfraquecimento das forcas de Van der Waals que mantém as placas ligadas entre si criando-
se assim condi¢Bes para que se garanta a completa separacdo de todas as particulas e a

formacao de um gel perfeito [12].

5.5. Influéncia dos espessantes nareologia

A principal funcdo dos espessantes € o controlo da viscosidade e da reologia
influenciando a aplicabilidade da tinta. E comum avaliarem-se trés tipos de viscosidades com
diferentes tens@es de cisalhamento, correspondendo a trés areas de comportamento. Assim, é
possivel dividir o perfil reolégico em trés zonas (figura 37).

A consisténcia é medida e ajustada em taxa média de cisalhamento, propriedades de
aplicacdo em maiores taxas de cisalhamento, nivelamento e propriedades de armazenamento
em baixas taxas de cisalhamento. Esta informacgéo é fornecida pelo viscosimetro de Stormer,
ICI e Brookfield, respetivamente. A viscosidade de Stormer indica a viscosidade da tinta em
manutencgdo até & pintura propriamente dita. A viscosidade de ICI indica a resisténcia ao fluxo
durante a pintura, ou seja, aos movimentos rapidos da trincha ou do rolo. Por fim, a viscosidade

de Brookfield corresponde & viscosidade da tinta praticamente em repouso.

Sedimentacao

Stormer

Brookfield

Contraves Rheomat 30

Rheotest RN 3.1

0.01 0.1 1 10 100 1 000 10000 100 000

Taxa de cisalhamento s™

Figura 5.10: Caracteristicas reoldgicas e a sua correlagdo com o tipo de viscosidade (adaptado de [6]).
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6. Parte experimental

6.1. Propriedades do produto Tal e Qual

De forma a avaliar a evolugdo dos espessantes nas emulsdes e 0 seu comportamento
reolégico efetuou-se as medicdes das viscosidades de Brookfield, Stormer e ICI cone e prato.

Estes ensaios sdo efetuados numa sala climatizada em condi¢cbes de temperatura e
humidade controladas, de 23 + 2 °C e 50 + 5 %, respetivamente.

Os métodos de ensaio que a seguir se descrevem foram desenvolvidos pela Resiquimica,
através da adaptacdo de normas existentes, e sdo de aplicagcao corrente no seu Laboratério de
Assisténcia Técnica e Aplicacgéo.

Apresenta-se de seguida uma breve definicdo dos métodos utilizados na realizacdo do

trabalho experimental.

6.1.1. Viscosidade de Brookfield

A viscosidade de Brookfield, determinada num viscosimetro de Brookfield (figura 38), é
adequado para a determinacdo da viscosidade dindmica de liquidos, sendo aplicavel para
valores de viscosidade até 60 000 Pa.s. A resisténcia exercida pelo fluido na haste do
viscosimetro provoca um torque que € indicado no medidor. Este esta diretamente relacionado

com a haste com que é feita a medicao e a velocidade utilizada.

Figura 6.1: Viscosimetro de Brookfield.
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6.1.2. Viscosidade de Stormer

A viscosidade Stormer, determinada num viscosimetro de Stormer (Figura 39), descreve a
viscosidade de um material através da medi¢cdo da massa requerida para manter uma haste
mergulhada no material em rotagdo a 200 rpm. O valor da viscosidade determinada por este
aparelho vem expresso em Unidades de Krebs (KU).

Figura 6.2: Viscosimetro Stormer.

6.1.3. Viscosidade de ICI Cone & Plate

O viscosimetro ICI — Cone & Placa (Figura 40) foi desenhado com o conhecimento de que
as tintas sdo normalmente pseudoplasticas e que a sua aplicacdo quer seja feita por rolo,
pincel ou spray, tem lugar a elevadas tensdes de cisalhamento, por volta de 10 000 st A
medida que a tenséo de cisalhamento aumenta, a viscosidade diminui, o que implica que para
valores muito baixos a tinta é mais susceptivel de salpicar, enquanto para valores muito
elevados a tinta é considerada de dificil aplicacdo. Assim, de forma a aplicar-se uma camada
espessa de tinta numa superficie vertical, a tensédo de cisalhamento nao pode ser demasiado
baixa para que a gravidade ndo faga com que o filme de tinta se arraste ou escorra.

A gama de medicao € entre os 0-10 Poise.

Figura 6.3: Viscosimetro ICI — Cone & Placa.
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6.1.4. pH

A determinacao do pH foi fundamental para garantir a atuacdo dos espessantes acrilicos
(HASE e ASE) nas dispersfes, tendo que estas apresentar valores de pH> 8.

A determinagdo do pH é efetuada através de um aparelho comum de medicdo de pH
(potenciometro) mediante a introducdo do eléctrodo no seio do produto a caracterizar e

posterior leitura no préprio aparelho (figura 41)

Figura 6.4: Potenciometro.
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7. Apresentacao e discusséao dos resultados experimentais

Na Resiquimica, Resinas Quimica, SA. sdo produzidas inUmeras emulsdes aquosas
destinadas maioritariamente ao fabrico de tintas. Os espessantes tém um papel importante no
desempenho destas, por este motivo foi necessario estudar como estes influenciam a reologia
das emulsdes. Este estudo foi realizado em emulsdes e ndo em tintas, uma vez que o fator
principal é a interacdo espessante-ligante. Os outros constituintes da tinta também poderéo
influenciar, mas a interagdo sera muito menos intensa e logo menos significativa.

Neste capitulo, serdo tratados os resultados experimentais que se consideram
relevantes para este trabalho. A sua apresentacéo encontra-se dividida em trés partes.

Na primeira parte, apresentam-se os resultados relativos ao comportamento dos
espessantes em dispersdes aquosas e a sua estabilidade ao armazenamento.

Na segunda parte, foram realizadas alteracdes nas variaveis do ligante (quantidade de
emulsionante e no monoémero estabilizador) e procedeu-se a adigdo dos espessantes de forma
a avaliar se o seu comportamento sera semelhante e se, os parametros alterados afetaréo a
atividade dos espessantes e a estabilidade ao armazenamento.

A (ltima parte deste capitulo consiste na producédo de esmaltes recorrendo a trés dos

espessantes usados.

7.1. Estudos dos espessantes em emulsdes aquosas

Os produtores de tintas encontram uma grande dificuldade no que diz respeito a escolha
do tipo e quantidade o6tima de espessante de forma a atingir 0os objetivos requeridos numa
formulacdo. A sua insercdo numa formulacdo requer certas técnicas de processamento, a fim
de se atingir a funcéo pretendida. A adicdo deve ser feita lentamente para evitar a formacéo de

agregados e conferir uma boa incorporagédo do espessante no ligante.

Com o objetivo de se estudar a influéncia dos espessantes em emulsées aquosas foram
escolhidos quinze espessantes com caracteristicas diferentes entre si apresentando perfis

reoldgicos distintos (tabela 4).
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Tabela 7.1: Lista de espessantes a testar.

Espessante Tipo Perfil Reoldgico
1 HASE Newtoniano
2 HEUR Newtoniano
3 HEUR Newtoniano
4 HEUR Newtoniano
5 HEUR/Poliéter Newtoniano
6 Poliéter Newtoniano
7 ASE Pseudoplastico
8 HASE Pseudoplastico
9 HASE Pseudoplastico

10 HASE Pseudoplastico
11 HEUR Pseudoplastico
12 HEUR Pseudoplastico
13 HEUR Pseudoplastico
14 HEUR/Poliéter Pseudoplastico
15 HEUR Newtoniano

Na tabela 5 estdo representadas as caracteristicas proprias de cada dispersdo. Estes

fatores vao ser tidos em conta para avaliar se poderdo ou ndo influenciar o comportamento dos

espessantes.
Tabela 7.2: Caracteristicas das dispersoes.
_ Quantidade Qua}n'gidade
Disperséo Tipo Bt T(IE’/ICF)F emz;gi%g:nte emuls?gnante (metaellc):g:?ilico
(%) (%)
Acrilica Pura Homogénea ~6 Aniénico 15 1i?§OAAN,|AA
Acrilica Pura Homogénea ~16 Anibnico 15 2i(')31AAI\f|A\A
Acrilica Pura Homogénea 0 Anioénico 1 Zi?glAAl\fLA
Acrilica Pura Heterogénea 0 Anibnico 2 2i(,)011A'L\/IAA
Estireno/Acrilica | Heterogénea 0 Anioénico 2 1(’)?989AAMAA
Acrilica Pura Heterogénea 0 Anioénico 2 Zi?goAAMAA

A viscosidade inicial da dispersdo também podera ser um fator a considerar (tabela 6).

Das dispersdes homogéneas, a dispersao com maior viscosidade de Brookfield é a dispersdo B

e dentro das heterogéneas € a dispersdo F. As viscosidades de Stormer e ICI seguem a

mesma tendéncia.
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Tabela 7.3: Viscosidade inicial das dispersdes

Dispersao Brookfield Stormer IC_I
(mPa.s) (KU) (cPaise)
A 132 45,64 40
B 630 48,56 60
C 202 46,26 40
D 107 46,89 30
E 105 43,87 30
F 410 50,12 50

Os espessantes foram adicionados em diferentes percentagens para avaliar o seu
comportamento. A maioria destes espessantes sdo inseridos em formulacdes de esmaltes
aquosos e estes ndo apresentam viscosidades acima dos 2000-4000 mPa.s e 85-90 KU. Por
isso foi necessério fixar uma viscosidade final entre estes intervalos, razdo pela que ha
situacdes em que s6 ha um ponto experimental, dois, trés ou quatro.

A atuagdo dos espessantes acrilicos estd fortemente influenciada pelo pH. Estes
comegam a exercer a sua atividade em valores de pH basicos. De forma a manter o pH> 8 foi
necessério adicionar hidréxido de sédio. Uma vez que o pH tem tendéncia a baixar ao longo do
tempo, este foi acertado para valores préximos de 8,5.

A analise que se segue vai incidir maioritariamente na comparac¢éo de viscosidades de
Brookfield, uma vez que os espessantes tém a funcdo de evitar a sedimentacdo e esta
caracteristica € controlada por este tipo de viscosidade.

O espessante 14 (figura 42) e o espessante 15 (figura 43) interagem fortemente com
todas as dispersfes aquosas em estudo, atingindo viscosidades muito elevadas com baixas
adicdes de espessante, que ndo permitem uma analise comparativa com o0S outros
espessantes. Desta forma, estes dois espessantes foram excluidos do tratamento de
resultados.

Espessante 14

36000

32000 /

28000

24000 / === Disperséo 1
/ === Disperséo 2

20000 K

16000 // // Disperséo 3

12000 A / == Dispersio 4
8000 T % / Disperséo 5
4000 v/ /

Disperséo 6
0

T T 1

Viscosidade de Brookfield (mPa.s)

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
% Total de espessante

Figura 7.1: Comportamento do espessante 14 nas dispersoes.
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Espessante 15
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T 16000

- 14000 o= Dispersao 1
@ 12000 - ,
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< 10000 / 2 . .

© 5000 ) = Dispers&o 3
m

© 6000 /Ay Dispers&o 4
©

2 4000 ==0=Disperséo 5
]

° 2008 Disperséo 6
[72) T T 1

S 0 0.1 0.2 0.3

g

% Total de espessante

Figura 7.2: Comportamento do espessante 15 nas dispersoes.

O uso destes espessantes tornou as dispersdes gelificadas com aspeto “tipo pudim”. Apés
24 horas de adi¢do verificou-se a existéncia de grumos a superficie, consequéncia de uma ma
incorporacéo e incompatibilidade do espessante com a disperséo.

Devido a grande quantidade de dados e de forma facilitar a analise de resultados, os
espessantes estudados nas diferentes dispersdes foram divididos de acordo com o perfil
reoldégico, newtoniano ou pseudoplastico. Analisou-se primeiro o comportamento dos
espessantes em dispersdes homogéneas e so depois em dispersdes heterogéneas.

e Comportamento dos espessantes newtonianos nas dispersdes homogéneas

Comecando por analisar as dispersées homogéneas, o fator que difere entre elas é a
guantidade de emulsionante e a TMFF. As dispersfes A e B contém a mesma quantidade de
emulsionante enquanto a dispersédo C tém menos meio porcento. Outro fator a diferenciar é a
viscosidade inicial da dispersao, sendo a dispersao B que apresenta maior viscosidade (figura.
45).

Disperséo A

14000

@

§ 12000 f

-E 10000 I === Espessante 1
é 8000 I == Espessante 2
S 6000 ~=te— Espessante 3
)

% 4000 YI == Espessante 4
o /’ == Espessante 5
T 2000 - » ;

o Espessante 6
8 0 — T T T T T T T T 1

Q 0O 02 04 06 08 1 12 14 16 18 2 22

£

% Total de espessante

Figura 7.3: Comportamento dos espessantes newtonianos na disperséo A.
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Dispersédo B
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a
g 12000
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(=}
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)
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% 2000 ; =k ==#=Espessante 5
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@ 0
2 0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
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Figura 7.4: Comportamento dos espessantes newtonianos na dispersdo B.
Disperséo C
14000
12000
10000 l* == ESpessante 1
8000 l == Espessante 2
=== ESpessante 3

6000
4000 - l ~ == Espessante 4

2000 %

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6
% Total de espessante

=== ESpessante 5

Espessante 6

Viscosidade de Brookfield (mPa.s)

Figura 7.5: Comportamento dos espessantes newtonianos na dispersao C.

Comparando as trés dispersées homogéneas (figuras 44, 45 e 46), 0os espessantes
apresentam um comportamento muito semelhante em todas elas, a diferenca reside na
guantidade de espessante necessaria para atingir a viscosidade pretendida.

Na dispersdo A, é necessaria a adicdo de maiores quantidades de espessantes
newtonianos para atingir uma viscosidade dentro do intervalo estipulado. Os espessantes
newtonianos na dispersdo A apresentam menor poder de associatividade do que nas outras

duas dispersoes.

Analisando individualmente o comportamento de cada espessante em cada uma das
emulsdes, o0 espessante 1 na dispersdo B com apenas 0,35% total de espessante atinge uma
viscosidade semelhante a dispersdo A e C com 1,5% total deste espessante. O caso do
espessante 3 € semelhante, mas com quantidades diferentes. Com 0,5% total de espessante

na dispersdo B, esta chega a uma viscosidade semelhante a dispersdo C, mas com o dobro do
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espessante. Na dispersdo A esta necessita de quantidades de espessante superiores a 2%
para atingir a viscosidade atingida por este espessante nas outras duas dispersoes.

O espessante 2, tendo em conta viscosidade versus quantidade, na dispersdao A é
necessario mais espessante para atingir viscosidades semelhantes as outras duas dispersées.

O espessante 6 necessita de 1,5% para atingir a mesma viscosidade que na dispersdo B
com apenas 0,5% total de espessante. Na dispersdo C, a partir de uma percentagem superior
a 0,5, este espessante tém tendéncia a sofrer um aumento de viscosidade brusco.

A maioria dos espessantes necessita de uma menor quantidade de espessante na
dispersédo B, uma vez que esta apresenta uma viscosidade inicial superior as outras duas e é a
dispersdo que apresenta maior TMFF. Tal facto ndo se verifica para o espessante 4 que
apresenta viscosidades mais elevadas nas outras duas dispersdes.

O espessante 4 e o espessante 5 sdo os que utlizados em pequenas quantidades

conseguem atingir altas viscosidades.

e Comportamento dos espessantes pseudoplasticos nas dispersdes homogéneas

Em relacdo aos espessantes pseudoplasticos, de uma forma geral todos os espessantes

interagem nas trés dispersdes de uma forma idéntica (figuras 47 a 49).

Disperséo A
@ 14000
12000 =¢=Espessante 7
10000 *}( == Espessante 8
8000 y === Espessante 9
6000

== Espessante 10

4000
2000

=== Espessante 11

Espessante 12

T T T w Espessante 13
0O 02 04 06 08 1 12 14 16 18 2 22

% Total de espessante

Viscosidade de Brookfield (mPa

Figura 7.6: Comportamento dos espessantes pseudoplasticos na disperséo A.
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Disperséo B
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Figura 7.7: Comportamento dos espessantes pseudoplasticos na disperséo B.

Disperséo C
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Figura 7.8: Comportamento dos espessantes pseudoplasticos na dispersao C.

Os espessantes 11, 12 e 13 exibem um comportamento muito semelhante nas trés
dispersbes, onde pequenas adi¢cdes proporcionam elevadas viscosidades. Na dispersédo A,
com 0,2% total de espessante atingem aproximadamente a mesma viscosidade (~ 2000
mPa.s) enquanto estes na dispersdo B para atingir esta viscosidade necessitam apenas de

metade.

Pelo contrario temos 0s espessantes acrilicos que necessitam de maiores quantidades
para conseguir atingir viscosidades mais elevadas, a excegdo do espessante 8 que exibe um
comportamento semelhante ao dos espessantes do tipo HEUR. Tal facto acontece
preferencialmente nas dispersdes B e C com viscosidades idénticas ao espessante 11 e ao
espessante 13, respetivamente.

Analisando individualmente os outros espessantes acrilicos, o espessante 10 necessita de

grandes quantidades, para atingir uma viscosidade de Brookfield ~ 2000 mPa.s, a dispersdo A

53



precisa de 2% total de espessante enquanto na dispersdo B € necessério apenas metade da
quantidade. A dispersdo C com este espessante experimenta um pequeno aumento de
viscosidade com baixas adi¢bes, comecando sO apresentar uma viscosidade dentro do
intervalo pretendido a partir de 1% total de espessante.

O espessante 7 na dispersdo A para quantidades superiores a 1% total de espessante a
viscosidade tende a subir muito bruscamente. Tal como acontece na dispersdo C para
guantidades superiores a 0,5% total de espessante.

Para o espessante 9 na dispersdo A com quantidades acima de 0,5% total, a viscosidade
tende a subir de forma acentuada.

Tal como nos espessantes newtonianos, 0s espessantes pseudoplasticos apresentam
maior associatividade com a dispersédo B, necessitando de menores quantidades para atingir

valores de viscosidade no intervalo pretendido.

e Comparacédo dos espessantes newtonianos em dispersdes heterogéneas

Analisando agora o0 comportamento dos espessantes newtonianos nas dispersdes
heterogéneas, estes vdo atuar em dispersbes com a mesma TMFF e quantidade de
emulsionante (figuras 50 a 52). Tal como nas disperses homogéneas, a viscosidade inicial
podera ser um fator a considerar. Neste caso a dispersdo F é a que apresenta uma viscosidade

superior as outras duas dispersoes.
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Figura 7.9: Comportamentos dos espessantes newtonianos na dispersao D.
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Disperséo E
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Figura 7.10: Comportamentos dos espessantes newtonianos na disperséo E.
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Figura 7.11: Comportamentos dos espessantes newtonianos na disperséo F.

Na disperséo D, o espessante 1, 2, 3 e 6 apresentam um comportamento muito analogo.

Na dispersdo E e F 0 espessante 2, 0 espessante 4 e 0 espessante 5 apresentam a
mesma tendéncia. Mas para a mesma percentagem de espessante, a dispersdo F atinge
maiores viscosidades do que a dispersao E, que pode ser explicado por esta conter menor
viscosidade inicial do que a dispersdo F. O Unico espessante acrilico no grupo dos
newtonianos, espessante 1, com 1% total de espessante atinge uma viscosidade semelhante
na dispersdo D e E, enquanto a dispersdo F precisa de metade da percentagem para atingir
valores similares.

Tal como nas dispersdes com morfologia homogénea, o espessante 4 e 0 espessante 5

continuam a ser 0s que mais incrementam a viscosidade.
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e Comparacgao dos espessantes pseudoplasticos em dispersdes heterogéneas

Relativamente ao comportamento dos espessantes pseudoplasticos nas dispersdes
heter6genas, estes apresentam em geral um comportamento similar nas trés dispersdes
(figuras 53 a 55).

Dispersédo D
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0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

% Total de espessante
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Figura 7.12: Comportamento dos espessantes pseudoplasticos na dispersao D.
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Figura 7.13: Comportamento dos espessantes pseudoplasticos na disperséo E.
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Disperséo F
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Figura 7.14: Comportamento dos espessantes pseudoplasticos na disperséo F.

Tal como acontecia nas dispersées homogéneas, os espessantes acrilicos necessitam de
maiores quantidades para conseguir atingir viscosidades mais elevadas, a excecdo do
espessante 8 que continua a apresentar um comportamento mais semelhante com os
espessantes do tipo HEUR. O espessante 10 é o que apresenta menor poder de

associatividade com todas as dispersdes heterogéneas.

Nas trés dispersGes heterogéneas, 0 espessante 11 e o espessante 13 apresentam o
mesmo comportamento.

A dispersdo F precisa de menor quantidade para atingir aproximadamente as mesmas
viscosidades do que nas dispersdes D e E. Este comportamento podera ser explicado por a

disperséo F apresentar uma maior viscosidade do que as dispersbes D e E.

Nas dispersdes heterogéneas tanto 0s espessantes newtonianos como 0S espessantes
pseudoplasticos tém um comportamento muito semelhante. Por vezes este ndo € linear, ha
casos em que pequenas adicbes de espessante provocam um aumento exponencial na
viscosidade.

Em relacdo a viscosidade de Stormer, 0s espessantes exibem um comportamento

semelhante e seguem a mesma tendéncia que na viscosidade de Brookfield (Anexo A).
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De todos os espessantes estudados, o espessante 6 é o que exibe melhores propriedades
a altos valores da taxa de cisalhamento, ou seja, um ICI elevado, conferindo boas propriedades
de resisténcia ao fluxo durante a aplicacdo (figura 56). O uso deste espessante € mais
vantajoso nas dispersdes B e F, uma vez que o aumento da viscosidade para valores elevados
de taxa de cisalhamento ndo afeta a viscosidade a baixos valores de taxa de cisalhamento
(Brookfield). Assim para estas duas dispersées, propriedades como o nivelamento, auséncia de

sedimentacao e escorridos estdo garantidas.

Espessante 6

_ 100.00 1800
S 90.00 — 1600
2 80.00 — 1400 =

70.00 — 1200 2

— 3

60.00 — 1000 ©
o 50.00 + — 800 8
g 40.00 — — — ]
T 3000 | ||| |[E=— 600 =
© —
‘5 20.00 +— — | [ |[E=— 400 S
S 10.00 +— —— 200 £
S 0.00 T T T 0

Disperséo A Disperséo B Disperséo C Disperséo D Disperséo E Disperséo F
Stormer (KU) BICI (cP) ©@Brookfield (mPa.s)

Figura 7.15: Comportamento do espessante nas dispersées.

o Estabilidade

De forma a simular o armazenamento, as amostras foram colocadas numa estufa a
uma temperatura de 50°C com o objetivo de avaliar a estabilidade. Considerando uma amostra
estavel quando esta apresenta uma variagdo de viscosidade inferior a 20 % no caso da
viscosidade de Brookfield, e na viscosidade de Stormer considera-se estavel quando AKU
<10%. Os calculos encontram-se descritos no anexo B.

Como se pode observar pela tabela 7, as dispersGes que permanecem mais estaveis
ao longo do tempo sé&o a disperséo A, a disperséo B e a disperséo E.

Dentro das dispersdes menos estaveis, a dispersdo F destaca-se pelo facto que entre
todos os espessantes usados nenhum confere caracteristicas favoraveis, podendo com o
passar do tempo gelificar ou sofrer um decréscimo na viscosidade, no entanto com o
armazenamento, a consisténcia da mistura ndo € afetada. Tal como a disperséo F, a disperséo
C e D apresentardo dificuldade em manter a viscosidade ao longo do tempo, a excecdo do
espessante 7 que se mantém estavel em ambas.
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Tabela 7.4: Estabilidade das dispers6es com o uso dos espessantes em estudo

Dispersao A Dispersao B Dispersao C Dispersao D Disperséo E Dispersao F
Espessantes A A A A A A A A A A A A
Brookfield | Stormer | Brookfield | Stormer | Brookfield | Stormer | Brookfield | Stormer | Brookfield | Stormer | Brookfield | Stormer

1 ® ® ® ® ®

2 ® ® ® ®

3 ® ® ® ® ®

4 ® ® ® ® ® ® ®

5 ® ® ® ® ®

6 ® ® ®

7 ® ® ®

8 ® ® ® ® ® ® ®

9 ® ® ® ® ® ® ®

10 ® ® ® ® ®

11 ® ®

12 ® ® ® ®

13 ® ® ® ® ®

59



7.2. Alteracdes das variaveis do ligante

Na dispersdo C foram feitas algumas modificagbes, tais como a quantidade de

emulsionante e o tipo de monémero estabilizador, mantendo o tipo de emulsionante para

avaliar como estas alteracbes afetam o desempenho dos espessantes. Foram escolhidos trés

espessantes, designadamente os 1, 2 e 3. O critério de escolha incidiu em serem trés

espessantes muito utilizados na empresa. Estes apresentam o mesmo perfil reolégico

(Newtoniano), sendo o espessante 1 do tipo HASE e os outros do tipo HEUR.

A dispersédo C tem na sua constituicdo os monémeros acido metacrilico (AMA) e &cido

acrilico (AA), enquanto as outras duas dispersdes que sofreram alteracdes s6 contém apenas

um dos mondmeros (tabela 8).

Tabela 7.5: Alteragdes das variaveis da disperséo 3.

Di ~ Quantidade de Tipo de Quantidade acido
isperséo : : o
emulsionante emulsionante (meta)acrilico (%)
. N 2,02 AMA
Dispersao C 1 EA 1.01 AA
Dispersao C.1 1.1 EA 3,06 AA
Disperséo C.2 1.1 EA 3,06 AMA

Tal como tinha sido feito no ponto anterior, foram adicionadas vérias percentagens de

espessante de forma avaliar o comportamento.

Espessante 1

6000

5000 /
4000

3000 — /
2000

0 T T

T T

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
% Total de espessante

Viscosidade de Brookfield (mPa.s)

AA e AMA =0=AA =l=AMA

1.2 1.4

1.6

Figura 7.16: Comportamento do espessante 1 nas dispersdes C, C.1 e C.2.

O espessante 1 apresenta uma maior viscosidade quando é inserido numa disperséo

que tem na sua constituicdo apenas o mondmero acido acrilico (AA). Para atingir uma

viscosidade ~3000 mPa.s € necessdario para a dispersdo C, uma maior quantidade de
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espessante (1,5% total de espessante) enquanto para a dispersédo C.1 C.2 é preciso apenas

0,5% e 1% total de espessante, respetivamente (figura 57).
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Figura 7.17: Comportamento do espessante 2 nas dispersfes C, C.1 e C.2.

6000

5000

4000

3000

2000

1000

Viscosidade de Brookfield (mPa.s)

Espessante 3

A e

v
0",/

—

0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
% Total de espessante

=i=AA e AMA =0=AA =—@i—AMA

Figura 7.18: Comportamento do espessante 3 nas dispersdes C, C.1 e C.2.

Os espessantes 2 e 3 apresentam uma maior associatividade quando sédo adicionados

na dispersdo que contém apenas 0 mondmero acido metacrilico (AMA). O espessante 2 com

baixas adi¢Ges atinge viscosidades dentro do intervalo desejado enquanto o espessante 3

necessita de maiores quantidades.
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A dispersdo C que contém os dois mondémeros (AA e AMA) é a que necessita de maior
guantidade de espessante para atingir uma viscosidade ~ 3000 mPa.s (figura 59). Assim, o
espessante 1 é o que precisa de ser adicionado em maiores quantidades, seguido do
espessante 3 e por fim o0 espessante 2. Assim, 0 espessante 2 é 0 que se torna mais rentavel
para qualquer uma destas dispersGes porque atinge com pequenas % valores elevados de
viscosidade.

O comportamento dos trés espessantes na dispersao que contém apenas &cido acrilico
(AA) é muito semelhante diferindo na quantidade de espessante necessario. Para atingir uma
viscosidade ~ 3000 mPa.s o espessante 1 necessita de 0,5% total de espessante, o
espessante 2 de 0,35% total de espessante e por fim o espessante 3 com uma maior
guantidade, 0,75% total de espessante.

A dispersao C.2, a dispersdo que contém apenas o monémero estabilizador (AMA), o
espessante 1 € o que necessita de maiores quantidades (1% total de espessante) para atingir
uma viscosidade ~ 3000 mPa.s. O espessante 2 e 0 espessante 3 necessitam de uma menor

guantidade, 0,1% e 0,2%, respetivamente.

Em relacdo a viscosidade de Stormer, 0s espessantes exibem o mesmo

comportamento (ver anexo C).

Comparando o comportamento dos trés espessantes com a mesma percentagem de
espessante adicionado (0,2%) € possivel verificar que o espessante 3 na dispersdo que tem
apenas o mondémero metacrilico (AMA) consegue atingir as trés zonas do perfil reoldgico
(Brookfield, Stormer e ICl) como é possivel observar na figura 60. Tal ndo acontece com 0s
outros dois espessantes (Anexo C).

Espessante 3
_ 100.00 4000
QO ©
- 90.00 - - 3500 ©
80.00 T
70.00 3000 8
60.00 - 2500 @
» 50.00 - 2000 ©
ko] ()
% 40.00 - - 1500 g
S 30.00 - o
- 1000 @
2 20.00 - - R S
S 10.00 - \ R 500 2
< 0.00 : : : 0
AA AMA AA e AMA
Stormer (KU) mICI (cP) EBrookfield (mPa.s)

Figura 7.19: Comportamento do espessante 3 nas trés zonas do perfil reolégico.
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e Estabilidade

No que diz respeito a estabilidade é necessario verificar se as alteracdes nas variaveis do
ligante afetardo a estabilidade das dispersdes com o uso destes trés espessantes. Os célculos

das variacdes encontram-se no anexo C.

Tabela 7.6: Estabilidade das dispersdes que sofreram altera¢des nas variaveis do ligante

Disperséo 3
Espessantes | Dispersao A A
Brookfield | Stormer
C ®
Espessante 1 [C.1) ® ®
C.2) ®
C ® ®
Espessante 2 | C.1) ®
C.2)
C ® ®
Espessante 3 |C.1)
C.2)

Pela tabela 9, verifica-se que para o espessante 1 com a dispersdo que contém apenas
como mondmero estabilizador acido acrilico, com o tempo a viscosidade sofre alteracfes. A
dispersdo que tem na sua constituicAo os dois mondmeros apresenta uma variacdo de
viscosidade idéntica a dispersdao com apenas o0 mondémero acido metacrilico.

Quando a disperséo contém apenas o monémero acido metacrilico, o uso do espessante 2
mantem a viscosidade estavel ao longo do tempo. As alteragBes nas variaveis do ligante 3
fizeram com que a viscosidade desta dispersédo permaneca estavel com o espessante 3.

7.3. Producéo de esmaltes aquosos

Os esmaltes aquosos sao caracterizados por apresentarem elevados brilhos, propriedade
que é afetada por muitos fatores mas essencialmente pelo espessante usado. O tipo de
espessantes usados neste estudo sdo os que mais se adequam para formular produtos
brilhantes.

Para a producdo de esmaltes foram usados os mesmos trés espessantes do ponto
anterior, mas com duas concentracdes (0,33% e 0,67% total de espessante). A disperséo
usada para a producdo de esmaltes foi a dispersdo A.

Tabela 7.7: Viscosidades dos esmaltes aquosos.

Métodos de ensaio Al A2 A3 Bl B2 B3
Brookfield (mPa.s) 770 1480 1150 1850 3325 2925
Stormer (KU) 66.8 83.8 71,0 85.0 101.4 90.6
ICI (cP) 110 118 140 170 320 240
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O espessante 2 vai conferir maiores viscosidades em relacdo aos outros dois
espessantes, tal como j& se tinha verificado no ponto 7.1. na figura 44. Com a producgdo de
esmaltes foi possivel verificar que os outros constituintes da tinta vao influenciar de forma
pouco significativa e apesar de apresentarem maiores viscosidades o comportamento dos

espessantes segue a mesma tendéncia.
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Figura 7.20: Viscosidades dos esmaltes aquosos

O brilho especular € uma caracteristica muito importante neste tipo de revestimento
(esmalte). Esta caracteristica corresponde a intensidade de luz refletida. A medicdo do brilho
pode ser feita em trés angulos distintos da luz incidente (20° 60° e 85° relativamente a

perpendicular) consoante o seu tipo, sendo que nos esmaltes de alto brilho a medicéo é
efetuada com os angulos 20° e 60°.
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Figura 7.21: Resultados de brilho especular
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Como se pode ver na figura 62, o nivel de brilho especular com o angulo de 20° e de
uma forma geral =40 unidades de brilho (u.b.). Contudo, os esmaltes sdo considerados
brilhantes quando exibem um brilho 260 u.b. a 60°. Todos os esmaltes produzidos apresentam
um brilho 260 u.b, o que vai de encontro a definicdo de esmalte brilhante pelo que os
espessantes usados sdo adequados para a producdo de produtos brilhantes, tais como os
esmaltes.

Outra caracteristica, e ndo menos importante, que € afetada pelos espessantes é a

aplicabilidade. Todos os esmaltes produzidos apresentam uma boa aplicabilidade.
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8. Conclusao

O trabalho realizado teve como principal objetivo o estudo do comportamento dos

espessantes em dispersdes aquosas.

Dos resultados obtidos € importante referir que as formulacdes dos espessantes sdo muito
protegidas pelos fabricantes tornando dificil por vezes tirar conclusfes mais especificas de
alguns resultados.

No que diz respeito as dispersées homogéneas, estas apresentam diferentes TMFF e
gquantidades de emulsionantes diferentes. Com este estudo verificou-se que neste caso estes
paradmetros ndo tém uma grande influéncia no comportamento dos espessantes em termos de
viscosidade, sendo que estes apresentam um comportamento similar nestas dispersdes. O
fator principal que difere entre elas é a quantidade necessaria de espessante para atingir a

viscosidade no intervalo pretendido.

Tanto nas dispersdes homogéneas como heterogéneas, 0s espessantes pseudoplasticos
do tipo acrilico (ASE e HASE) s&o os que apresentam menor poder de associatividade com as
dispersdes, sendo que estas necessitam de maiores quantidades, a excecdo do espessante 8
gque apresenta um comportamento mais semelhante aos espessantes do tipo HEUR. Uma das
vantagens destes espessantes é que permitem fazer um controlo da viscosidade ao longo do
tempo com a garantia de que estes ndo vdo aumentar bruscamente a viscosidade, mas por

outro lado tornam o processo mais dispendioso.

De todos os espessantes pseudoplasticos em estudo, o espessante 10 é aquele que
apresenta menor associatividade com todas as dispersGes, sendo necessario grandes
guantidades de espessante.

Em relacdo aos espessantes newtonianos, no que diz respeito ao poder de associatividade
o0 comportamento depende da dispersdo. Na dispersédo A, o espessante que apresenta menor
poder de associatividade é o espessante 3 enquanto na dispersdo C, dispersao E e dispersao
F é o espessante 1. Na dispersdo B e dispersdo D, os espessantes 1,2,3 e 6 além de
apresentarem um comportamento semelhante sdo aqueles que apresentam menor poder de
associatividade em ambas as dispersdes. Assim 0 espessante 4 e 0 espessante 5 sdo os que

apresentam maior poder de associatividade com todas as dispersoes.

Os espessantes do tipo HEUR sdo os que mais conferem corpo a disperséo, ou seja, com
pequenas quantidades de espessante atingem-se viscosidades mais elevadas. S&o os
espessantes HEUR que apresentam também maior poder de associatividade. Entre estes
destacam-se 0 espessante 4 e o espessante 5 (espessantes newtonianos) e dentro dos
pseudoplasticos os espessantes 11, 12 e 13.
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Nas dispersbes heterogéneas tanto 0s espessantes newtonianos como 0s espessantes
pseudoplasticos apresentam a mesma tendéncia. Este facto pode ser explicado por todas elas
apresentarem a mesma quantidade de emulsionante e 0 mesmo TMFF sendo que a diferenca

esta na viscosidade inicial da dispersdo que afeta a % total de espessante necessaria.

No que diz respeito a estabilidade das amostras concluiu-se que a dispersao A, disperséo
B e dispersdo E com 0 uso destes espessantes sdo as mais estaveis ao armazenamento. A
dispersao F é a que apresenta pior estabilidade uma vez que nenhum dos espessantes usados

confere caracteristicas favoraveis. O mesmo acontece com as dispersdes C e D.

Nos casos estudados, verificou-se ainda que quando € alterada na dispersdo a quantidade
de emulsionante e o tipo de mondémero estabilizador, com a adi¢cdo dos espessantes, estas vao
apresentar viscosidades mais elevadas. O espessante acrilico, espessante 1, apresenta
maiores viscosidades quando adicionado a dispersdo que contém apenas o mondémero
estabilizador acido acrilico. No caso dos espessantes HEUR estes espessam mais as

dispersdes que contém apenas o0 monémero estabilizador acido metacrilico.

Por fim, com a producdo de esmaltes verificou-se que 0s outros constituintes da tinta véo
influenciar a viscosidade de forma pouco significativa. O comportamento dos espessantes
segue a mesma tendéncia do que quando adicionados apenas nas dispersdes, o que valida o
estudo feito. Todos os esmaltes produzidos apresentam um brilho =60 u.b no &ngulo de 60°,
podendo assim concluir que os espessantes usados sdo adequados para a producdo de

produtos brilhantes, tais como os esmaltes.

No futuro seria interessante estudar o efeito destes espessantes em dispersées com
variagbes mais significativas a nivel de quantidade de emulsionante e monomeros

estabilizadores.
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10. Anexos

10.1. Anexo A

Comparacdo das viscosidades de Stormer dos espessantes newtonianos e
pseudoplasticos

Viscosidade de Stormer (KU)

Disperséo A
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Figura A.1: Comportamento dos espessantes newtonianos na disperséo A.
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Figura A.2: Comportamento dos espessantes pseudoplasticos na disperséo A.
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Disperséo B
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Figura A.3: Comportamento dos espessantes newtonianos na dispersdo B.
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Figura A.4: Comportamento dos espessantes pseudoplasticos na disperséo B.
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Figura A.5: Comportamento dos espessantes newtonianos na disperséo C.
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Figura A.6: Comportamento dos espessantes pseudoplasticos na disperséo C.
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Figura A.7: Comportamento dos espessantes newtonianos na disperséo D.
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Figura A.8: Comportamento dos espessantes pseudoplasticos na disperséo D.
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Figura A.9: Comportamento dos espessantes newtonianos na disperséo E.
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Figura A.10: Comportamento dos espessantes pseudoplasticos na disperséo E.

74




Viscosidade de Stormer (KU)

Disperséo F

¢=— Espessante 1
=@ Espessante 2

=== ESpessante 3

120.00
100.00
80.00 - - —0
60.00 .//
r—
40.00
20.00
0.00 . . ; T )
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.6

% Total de espessante

Espessante 4
== Espessante 5

==0— Espessante 6

Figura A.11: Comportamento dos espessantes newtonianos na dispersao F.
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Figura A.12: Comportamento dos espessantes pseudoplasticos na dispersao F.
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10.2. Anexo B

Tabela B.1: Célculos da variagdo da estabilidade a 50°C na disperséo A.

Disperséao A
Inicial Estabilidade a 50°C Variacao
Espessantes Brookfield St Brookfield St
(rrﬂ%ai) (‘zﬂ‘)er (ﬁ%aﬁ) &[Ber A Brookfield | A Stormer
1 2550 66,79 2200 64,08 -13,73 -4,06
2 3200 95,92 2675 95,55 -16,41 -0,38
3 1500 70,65 1090 67,52 -27,33 -4,42
4 4200 99,57 3275 97,01 -22,02 -2,57
5 12100 121,73 9700 120,66 -19,83 -0,87
6 2700 88,31 2150 86,49 -20,37 -2,06
7 5750 86,90 7900 92,11 37,39 6,00
8 32750 144,56 33250 147,07 1,53 1,74
9 6250 101,20 5450 97,74 -12,80 -3,41
10 2000 66,79 1240 64,71 -38,00 -3,12
11 8850 117,64 7850 113,58 -11,30 -3,45
12 10700 127,86 9300 125,95 -13,08 -1,49
13 14100 128,87 11800 125,35 -16,31 -2,73
Tabela B.2: Calculos da variagdo da estabilidade a 50°C na dispersédo B.
Dispersédo B
Inicial Estabilidade a 50°C Variacao
Espessantes : ;
B(rr?]‘;,'ggd St(%‘)er B(rr‘r’]‘;,'ggd St(%*)er A Brookfield | A Stormer

1 2800 70.34 2625 69.40 -6.25 -1.33
2 2250 75.75 2150 74.40 -4.44 -1.79
3 2700 80.13 2625 79.40 -2.78 -0.91
4 3125 82.63 3200 83.26 2.40 0.76
5 5450 90.23 5700 92.16 4.59 2.14
6 2725 81.90 2750 83.46 0.92 1.91
7 5300 83.46 4200 80.13 -20.75 -4.00
8 5100 80.55 3700 78.88 -27.45 -2.07
9 2500 68.46 1975 66.79 -21.00 -2.44
10 3950 77.63 3725 77.11 -5.70 -0.67
11 5050 88.26 4900 88.47 -2.97 0.24
12 7900 103.23 7100 103.73 -10.13 0.49
13 6450 93.08 5400 91.05 -16.28 -2.18
14 8200 89.92 8450 92.22 3.05 2.55
15 3800 89.92 3925 92.22 3.29 2.55
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Tabela B.3: Célculos da variacdo da estabilidade a 50°C na disperséo C.

Disperséao C
Inicial Estabilidade a 50°C Variacao
Espessantes - .
B(rr%g)lggd St&rg])er B(rsqc;lg‘gd St((:(rg])er A Brookfield | A Stormer
1 3050 79.09 2000 75.54 -34.43 -4.48
2 3500 92.16 1600 75.23 -54.29 -18.37
3 2775 81.28 1875 70.33 -32.43 -13.46
4 1450 66.17 840 56.47 -42.07 -14.65
5 2750 76.90 1380 62.52 -49.82 -18.70
6 6150 104.44 5600 99.16 -8.94 -5.05
7 3100 68.46 2550 66.79 -17.74 -2.44
8 3200 74.19 5750 86.69 79.69 16.85
9 3000 76.38 4550 89.72 51.67 17.48
10 2850 73.36 2425 72.21 -14.91 -1.56
11 1075 57.31 640 51.68 -40.47 -9.82
12 2050 69.40 1290 62.20 -37.07 -10.36
13 3450 81.276 2500 72.41 -27.54 -10.90
14 5200 79.61 2325 66.79 -55.29 -16.10
15 4400 94.51 2825 83.46 -35.80 -11.69
Tabela B.4: Calculos da variagcdo da estabilidade a 50°C na disperséo D.
Dispersao D
Inicial Estabilidade a 50°C Variacdo
Espessantes . .
B(rr‘?]%lg‘gd St(clzrlr?)er B(rr%%lg!g;d St(c:(rlrjn)er A Brookfield | A Stormer

1 2725 69.08 910 58.98 -66.61 -14.63
2 2150 79.37 2600 85.86 20.93 8.17
3 2275 81.69 3275 89.61 43.96 9.69
4 4500 95.82 5500 105.86 22.22 10.49
5 7900 109.82 11700 123.13 48.10 12.12
6 2500 85.65 3175 91.07 27.00 6.33
7 5000 79.82 4025 78.36 -19.50 -1.83
8 2900 74.71 1510 67.83 -47.93 -9.21
9 2000 69.71 1190 66.79 -40.50 -4.19
10 1875 61.79 660 53.14 -64.80 -14.00
11 5250 96.43 6150 103.73 17.14 7.58
12 2325 79.40 2900 86.28 24.73 8.66
13 6050 97.64 7300 108.10 20.66 10.71
14 1550 65.13 2050 68.77 32.26 5.60
15 4100 97.54 4850 104.65 18.29 7.28
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Tabela B.5: Célculos da variagédo da estabilidade a 50°C na disperséo E.

Disperséo E
Inicial Estabilidade a 50°C Variagdo
Espessantes : :
B(rﬁ]%lg‘!gd St(oKrlT)er B(rﬁ]%lgfg;d St(c:(rlrjn)er A Brookfield | A Stormer

1 6050 108.50 5200 110.53 -14.05 1.87

2 5850 99.77 4650 95.41 -20.51 -4.37

3 2100 78.15 2500 81.48 19.05 4.27
4 2075 75.23 1640 71.58 -20.96 -4.85

5 3775 85.86 4075 88.25 7.95 2.79

6 3400 92.11 3725 94.19 9.56 2.26

7 5750 85.24 5450 86.48 -5.22 1.47

8 13600 109.92 41000 148.88 201.47 35.45

9 5700 97.34 12100 122.22 112.28 25.57
10 4400 87.84 2550 82.42 -42.05 -6.17
11 2550 75.55 2375 73.35 -6.86 -2.90
12 5350 89.32 4950 91.59 -7.48 2.54
13 2950 76.90 2250 71.27 -23.73 -7.32

Tabela B.6: Calculos da varia¢do da estabilidade a 50°C na disperséo 6.
Disperséo 6
Inicial Estabilidade a 50°C Variacao
Espessantes - i
Brookfield Stormer Brookfield Stormer A . A Stormer
(mPa.s) (KU) (mPa.s) (KU) Brookfield

1 2150 68.46 870 59.39 -59.53 -13.24
2 5750 92.16 3775 88.05 -34.35 -4.46
3 3100 84.61 2075 76.90 -33.06 -9.11
4 5450 91.05 3150 85.44 -42.20 -6.15
5 7400 96.43 5350 88.81 -27.70 -7.89
6 3100 83.78 1720 76.07 -44.52 -9.20
7 2250 71.59 1540 66.79 -31.56 -6.70
8 5100 88.05 3550 82.21 -30.39 -6.63
9 3550 78.67 1470 73.04 -58.59 -7.15
10 4600 79.09 2700 71.27 -41.30 -9.88
11 6700 91.05 4500 84.40 -32.84 -7.30
12 3050 77.11 1790 69.71 -41.31 -9.59
13 8400 97.95 6150 89.02 -26.79 -9.12
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10.3. Anexo C

e Gréaficos das viscosidades de Stormer relativamente as dispersdes que sofreram
alteracbes nas variaveis do ligante.
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Figura C.1: Comportamento do espessante 1 nas dispersfes C, C.1) e C.2).
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Figura C.2: Comportamento do espessante 2 nas dispersfes C, C.1) e C.2).

79



100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

Viscosidade de Stormer (KU)

Espessant

e3

/

el

—

== AMA

0.2 0.4

0.6 0.8 1 1.2
% Total de espessante

== AA e AMA

Figura C.3: Comportamento do espessante 3 nas dispersfes C, C.1) e C.2).
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Figura C.4: Comportamento do espessante 1 nas trés zonas do perfil reolégico.
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Figura C.5: Comportamento do espessante 2 nas trés zonas do perfil reoldgico.
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e [Estabilidade a 50°C

Tabela C.1: Célculos da variagédo da estabilidade a 50°C

Inicial Estabilidade a 50°C Variacao (%)
Espessante Disperséo Brookfield | Stormer | Brookfield | Stormer A A
(mPa.s) (KU) (mPa.s) (KU) | Brookfield | Stormer
C 3050 79,09 2000 79,61 -34,43 0,66
1 C.1) 5750 95,55 3050 84,1936 | -46,96 -11,89
C.2) 3150 77,10 1720 78,3584 | -45,40 1,62
C 3500 92,16 1600 75,23 -54,29 -18,37
2 C.1) 2400 76,90 93,5 79,4004 | -96,10 3,25
C.2) 4450 90,34 3750 86,0692 | -15,73 -4,73
C 2775 81,28 1875 70,34 -32,43 -13,46
3 C.1) 3150 89,61 3250 92,43 3,17 3,14
C.2) 3375 78,67 3300 77,84 -2,22 -1,06
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