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Resumo

As tintas sao compostas por uma diversidade de componentes, pelo que ha a necessidade de
identificacao dos componentes das tintas o que podera ser efetuado através de um método de
espectroscopia por infravermelho (IV). Primeiramente, este trabalho focou-se na obtencao de
espectros de IV de matérias-primas utilizadas em tintas para a elaboracao de uma base de
dados, assim como no desenvolvimento de uma metodologia para a quantificacao de ligantes
de resina e de carbonato de calcio por IV. Aborda-se ainda, a validacao da metodologia
através da quantificacdo de resina e de carbonato de calcio por métodos independentes do
V.

Nesta base de dados, colocou-se os espectros de infravermelho tanto de matérias-primas em
estado liquido (emulses ou suspensoes aquosas) como em estado solido. Em estado liquido,
utilizou-se algumas cargas em suspensao, solventes organicos, diluentes, resinas em emulsao
e tintas tal como sdao comercializadas. Em estado solido, colocou-se cargas em po, resinas e
tintas em pelicula. De forma a quantificar os seus componentes através da espectroscopia IV,
desenvolveu-se um método através de regressoes lineares que comparam razao das
absorvancias dos picos das resinas e de cargas com a razao massica de ligante de resina e de
carbonato de calcio. Para validar este método, procedeu-se a calcinacao de trés tintas
desconhecidas Barbot, onde numa primeira fase se determinou o teor de sélidos. Este valor
também foi determinado usando-se um analisador de humidade. Prosseguindo a calcinacao,
na segunda fase determinou-se o teor de compostos organicos, em virtude da ocorréncia da
degradacao térmica do ligante da resina e de aditivos. Por fim, na ultima etapa determina-se
o teor de carbonato de calcio. Esta massa final € constituida por cinzas, onde se determinou o
teor de dioxido de titanio por analise volumétrica. Como complemento, fez-se a
quantificacdo de pigmentos e cargas nas tintas e, através da diferenca destes com o teor de
carbonato de calcio e o teor de dioxido de titanio, foi possivel obter o teor de outras cargas

que nao carbonato de calcio.

Para quantificar as resinas acrilicas, estireno-acrilicas e vinilicas utilizaram-se os picos
correspondentes as ligacdes C-O do ligante da resina (1145, 1158 e 1230 cm’,
respetivamente), sendo que para as resinas de estireno-acrilicas podem-se também utilizar o
pico correspondente ao estireno a 697 cm™. Para os carbonatos de calcio, utiliza-se o pico a
873 cm™. Os valores obtidos pela utilizacdo dos picos do grupo de carbonilo (cerca de 1730
cm™) sdo dissemelhantes dos valores obtidos pelos outros picos, provavelmente devido a
presenca de aditivos que intensificam este pico.

Palavras Chave (Tema): Tintas, FTIR, Resinas, Carbonato de calcio, Quantificacao.
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Abstract

The paints are composed of a diversity of components, so it is necessary to identify the
components of the paints by an infrared (IR) spectroscopy method. First, this work focused on
obtaining IV spectra of raw materials used in paints for the elaboration of one databse, as
well as the development of a methodology for the quantification of resin binders and calcium
carbonate by IV. It is also addressed the validation of the methodology through the

quantification of resin and calcium carbonate by methods independent of IV.

In this database, the infrared spectra on both liquid raw materials (aqueous emulsions or
suspensions) and solid state were placed. In liquid form, some suspended fillers, organic
solvents, diluents, emulsion resins and paints were used as marketed. In the solid state,
powder fillers, resins and film paints were used. In order to quantify its components through
IV spectroscopy, a method was developed through linear regressions that compare the ratio of
resin and charge peaks absorbances with the resin binder and calcium carbonate mass ratio.
In order to validate this method, three unknown Barbot paints were calcined, where in the
first phase the solids content was determined. This value was also determined using a
moisture analyzer. Following the calcination, in the second phase the content of organic
compounds was determined, due to the occurrence of thermal degradation of the resin binder
and additives. Finally, in the last step the content of calcium carbonate was determined. This
final mass consists of ashes, where the titanium dioxide content was determined by
volumetric analysis. As a complement, pigments and fillers were quantified in the paints and,
by their difference with the calcium carbonate content and the titanium dioxide content, it

was possible to obtain the content of fillers other than calcium carbonate.

To quantify the acrylic, styrene-acrylic and vinyl resins the peaks corresponding to the C-O
bonds of the resin binder (1145, 1158 and 1230 cm™, respectively) were used. As for styrene-
acrylic resins, the peak corresponding to styrene at 697 cm™ can also be used. For calcium
carbonates, the peak at 873 cm” is used. The values obtained by using the peaks of the
carbonyl group (about 1730 cm -1) group are dissimilar to the values obtained by the other

peaks, probably due to the presence of additives that intensify this peak.

Key Words: Paints, FTIR, Resins, Calcium carbonate, Quantification
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1 Introducao

1.1 Enquadramento e Apresentacao do Projeto

As tintas sao compostas por uma variedade de componentes de natureza distinta o que as
torna num produto singular, com diversas caracteristicas diferentes. Assim, surgiu a
necessidade de identificacdo dos componentes maioritarios das tintas através de um método

de espectroscopia de infravermelho.

Os objetivos deste trabalho sao a elaboracao de uma base de dados com os espectros de
infravermelho das matérias-primas utilizadas nas tintas na empresa e o desenvolvimento de
um método de quantificacdo dos seus componentes maioritarios nas tintas através do

infravermelho.

O método de FTIR-ATR (FTIR - Fourier Transform Infrared Spectrometer) apresenta potencial
na identificacdo dos componentes maioritarios nas amostras e apresenta também potencial na

quantificacao dos componentes identificados com base na analise dos espectros.

O estudo de calcinacao das tintas surgiu para validar o método de quantificacao através de
infravermelho, uma vez que é uma metodologia ja utilizada pela empresa pela sua
simplicidade e pelos bons resultados apresentados. Com a massa final da calcinacao,
determinou-se o teor de didxido de titanio através da norma internacional (SO 591-1. Como
complemento, procedeu-se a extracao de cargas e pigmentos, de onde se determinou o valor

de outras cargas presentes na sua composicao, sem ser carbonato de calcio.

Tanto os ensaios de calcinacao na mufla e os ensaios de extracao de pigmentos foram
selecionados como métodos de interesse pela sua simplicidade e existéncia de equipamento
disponivel na empresa. Ja a determinacao de didxido de titanio € um método que exige varios

materiais e reagentes indisponiveis na empresa.

1.2 Apresentacao da Empresa

Em 1920, a Barbot foi fundada por Diogo Barbot, no rescaldo da | Guerra Mundial, sendo a
marca que se encontra em terceiro lugar no ranking em Portugal. Uma empresa familiar que

tem, em conta, o rigor, a seguranca e a qualidade como caracteristicas fundamentais.[1]

Em 1958 foi construida uma nova fabrica em Laborim, sob responsabilidade de Carlos Aires

Pereira, o sucessor de Diogo Barbot. Em 1962, filha do fundador, Zaida Barbot, adota a gestao

Introducao 1
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da empresa, sendo também o ano em que surge a tinta da marca mais conhecida e lider de

vendas, o Dioplaste.[1]

Assim, em 1982, Carlos Barbot, filho de Zaida Barbot e atual presidente do grupo, assume a
gestao da empresa e da-se o inicio a um processo de expansao de producao. Apos vinte anos,
em 2002, da-se a abertura de uma nova fabrica em Canelas, em Vila Nova de Gaia, com
infraestruturas novas e modernas, equipada com a mais avancada tecnologia, prendada de

uma alta capacidade de resposta e competitividade. [1]

Presentemente, a Barbot esta presente de Norte a Sul do pais, com duas fabricas localizadas
em Vila Nova de Gaia, com uma rede alargada de revendedores e 21 pontos de venda
proprios. A marca ja comercializa os seus produtos em Portugal, Espanha, Franca, Bélgica,

Angola, Cabo Verde e Mocambique.

Em 1994, o grupo Barbot alcancou a certificacao NP EN ISO 9002, sendo que, em 2001, foi
distinguido com o galardao “Trabalho Seguro”, como identificacao das admiraveis
circunstancias de Higiene e Seguranca para os seus funcionarios. Em 2003, a empresa atinge

o grau mais elevado de qualidade, segundo a norma NP ISO 9001:2000. [1]

Esta norma baseia-se na politica de gestao de qualidade integrada que tem como objetivo
respeitar e conservar o meio ambiente. Nesta area, a empresa tem como finalidade a
eliminacao dos impactos negativos no meio ambiente consequentes da sua atividade, através
de fabrico e desenvolvimento de artigos nao agressivos para o ambiente, do tratamento de

residuos industriais e da reducao da emissao de Compostos Organicos Volateis (COV).

1.3 Contributos do Trabalho

Este trabalho tem como objetivo a identificacdao das matérias-primas desconhecidas que sao

utilizadas num fabrico de tintas.

Assim, deu-se inicio a elaboracao da base de dados, onde se colocou todas as matérias-primas
mais importantes para a elaboracao de uma tinta, tais como, as resinas, as cargas, 0s
solventes e pigmentos. Esta € uma mais-valia para a empresa dado que permitira uma analise

mais rapida e mais completa possivel de uma tinta.

Posteriormente, desenvolveu-se uma metodologia de quantificacdo dos seus componentes
maioritarios através do infravermelho. E também se executou métodos de quantificacao

utilizados pela empresa, com protocolos internos, nomeadamente a calcinagcao das tintas.
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A validacao do método desenvolvido concretizou-se através da comparacao dos seus
resultados com os dos métodos de calcinacao e dos valores correspondentes as fichas técnicas

das tintas utilizadas.

A utilizacao destes métodos pode permitir uma analise mais completa dos componentes de
cada tinta, de forma rapida e expedita. Para além da determinacdao dos componentes de
amostras de tinta, a analise dos espectros de infravermelho dos componentes individuais pode
permitir fazer a sua identificacao e eventualmente verificar a sua qualidade, ou a presenca

de contaminantes.

1.4 Organizacao da Tese

A tese esta dividida em 7 capitulos.

No capitulo 1 sdo apresentadas informacoes relativas a empresa onde o trabalho foi realizado,

bem como os seus valores e seus principios implantados.

No segundo capitulo, sdo abordadas informacdes relativamente a composicao e aos elementos
constituintes das tintas, tendo como foco principal os componentes maioritarios. Também é
desenvolvido o estado de arte, onde se apresenta a informacao relativa as técnicas
atualmente utilizadas na analise dos componentes, informacoes sobre os distintos métodos do

FTIR e as suas aplicacoes.

No capitulo 3 sao abordados os métodos utilizados durante o trabalho nomeadamente para a
elaboracao da base de dados de espectros de FTIR bem como para o desenvolvimento e

validacao da metodologia de quantificacdo de ligantes da resina e de carbonato de calcio.

No quarto capitulo sao apresentados os resultados obtidos bem como a discussao dos varios
aspetos associados aos resultados, sendo expostas as conclusées no capitulo 5.
No sexto capitulo sao abordados conteldos sobre a avaliacao do trabalho realizado e por

ultimo, no sétimo capitulo estao mencionadas as referéncias bibliograficas.

Introducao 3



Determinacdo de componentes de tintas através do FTIR

2 Contexto e Estado da Arte

2.1 Contexto - composicao de tintas

Segundo a Associacao Portuguesa das tintas (APT), as tintas sao constituidas por quatro grupos
de componentes: os ligantes, os solventes e diluentes, os aditivos e matérias pulverulentas
(cargas e pigmentos). [2][3] No entanto a formulacao de uma tinta recorre a uma grande
variedade de matérias-primas que, de acordo com o destino pretendido do produto a
desenvolver, um formulador entendido escolhera um conjunto de matérias-primas e as
combinara em determinadas proporcoes. Para além da aplicacao do produto, as escolhas das

matérias-primas depende da relacao de preco e qualidade pretendida pelo cliente. [3]

Uma tinta é um produto que se pode encontrar liquido, em pasta ou em pd, que quando
sobreposto a um substrato, da origem a uma pelicula dotada de caracteristicas protetoras e
decorativas. As tintas e os vernizes sao produtos que atribuem ao revestimento o aspeto, a
cor e o brilho final desejados, sendo que a diferenca entre eles, prende-se ao facto de a tinta
ter na sua composicao pigmentos que conferem opacidade enquanto que no verniz os

pigmentos sdo transparentes. [4]

As tintas também devem apresentar boas caracteristicas de resisténcia ao meio em que irao
ser expostas € em muitos casos terao de possuir outras singularidades como propriedade anti

vegetativas, insonorizantes, ignifugas, refletoras, etc. [4]

Na tabela 1, estao exemplificadas as percentagens dos componentes usados em duas tintas,
uma considerada de elevada qualidade (“Topo de Gama”) e outra de qualidade inferior

(“Econdémica”), sendo possivel verificar a diferenca da proporcao dos componentes utilizados.

Numa tinta econdémica, as cargas e os solventes estao presentes em maior quantidade e a(s)

resina(s) e os pigmentos estdao em menor porcao. [5]

As tintas sao constituidas por diversos componentes, sendo divididos em duas categorias

principais: o extrato seco e o veiculo volatil.

Durante a secagem da tinta, ocorre a evaporacao dos solventes e forma-se um filme
constituido apenas por elementos soélidos, o que se designa como extrato seco. Estes
componentes sao os que conferem as tintas as suas propriedades finais, apds aplicacao. Esta
classe é constituida por matérias pulverulentas (pigmentos e cargas), ligante da resina e
alguns aditivos. [4]Assim, aos componentes mais volateis da tinta, aqueles que se evaporam
com a secagem, sao os que constituem o grupo do veiculo volatil. Esta categoria inclui os

solventes, os diluentes e alguns aditivos. [4]
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Tabela 1-Diferenca da formulacdo entre uma tinta “Topo de gama” e uma “Econémica”[5].

Componentes da Topo de Gama (%) | Econémica (%)
tinta
Resina 30 4
Carga 20 60
Pigmentos 20 4
Solvente 28 30
Aditivos 2 2

2.1.1Pigmentos e Cargas

As cargas e os pigmentos, também designados de matérias pulverulentas pela APT, estao
presentes em maior quantidade, tanto numa tinta econémica como numa tinta topo de gama
(Figura 1), sendo que na econdémica, os pigmentos estao presentes em baixa quantidade, uma
vez que estes tém um preco mais elevado e usa-se sobretudo cargas com caracteristicas

capazes de conferir opacidade a tinta.[2]

As cargas sao substancias que tém varios diametros, de fraco poder de cobertura, insolUveis
nos veiculos e sao empregues como constituintes de tintas com o fim de lhes modificar
determinadas propriedades. [4] As cargas que se utilizam em maior quantidade sao carbonato
de calcio, talco (silicato de magnésio hidratado), sulfato de bario e caulino (silicato de

aluminio), etc.

Sendo uma das suas principais vantagens o seu valor econdémico, a sua utilizacao pode
conferir outras caracteristicas especificas a tinta, como a de controlar o brilho na superficie,
melhorar a opacidade, permeabilidade da pelicula e resisténcia quimica. Para além disso,
outras propriedades da tinta que podem ser melhoradas com a utilizacao de cargas sao, por
exemplo, resisténcia a abrasdo, sedimentacao, viscosidade e comportamento anticorrosivo

entre outras.

Outras caracteristicas das cargas, para além das que ja foram referidas, que podem

influenciar o comportamento das tintas sao:

- Cor: dependendo do tipo de carga e dentro do mesmo tipo, as cargas podem ter um

tom mais branco ou acinzentado, uma vez que estas podem ter impurezas;
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- Distribuicao do tamanho médio das particulas (TMP): com uma carga de tamanho mais
pequeno € possivel otimizar o espacamento entre as particulas do pigmento didoxido de
titanio, aumentando o nimero de particulas que funcionam como centros dispersores da luz
e, assim, aumentar a opacidade de uma tinta sem aumentar a quantidade empregue desse

pigmento.

Ou seja, a substituicao de uma carga com um TMP de 6 pm por uma de TMP de 2 pm conduz,
em geral, a um aumento de opacidade o que pode permitir melhorar a qualidade do produto
em causa, ou manter a qualidade inicial, reduzindo a quantidade de dioxido de titanio
utilizada.[4]

Segundo a norma portuguesa NP 41 pigmentos sao substancias sélidas usadas na preparacao
de tintas com o fim de lhes conferir cor e opacidade ou certas caracteristicas diferentes[4].
Em termos quimicos, os pigmentos podem-se subdividir em inorganicos ou organicos. Os
inorganicos sao pigmentos cuja molécula é constituida por um oxido metalico ou por um sal
metalico de um acido inorganico (exemplo dioxido de titanio, dxido de cobalto e 6xido de
cromio). Como exemplo de pigmentos organicos passiveis de serem usados em tintas
encontram-se 0s pigmentos azo insolUveis e os azos precipitados sob a forma de sais

metalicos.[6]

2.1.2Resinas

A resina corresponde a porcao liquida da tinta, na qual o pigmento é disperso, sendo

composta pelo ligante e por um diluente.[7]

O ligante é definido como a porcao nao volatil do veiculo liquido de um revestimento. Ele vai
consolidar as particulas de pigmento entre si, bem como o proprio filme de tinta ao material
sobre o qual é aplicado. E o componente responsavel pelas forcas adesivas que mantém os

restantes componentes juntos.

O diluente é definido como sendo uma porcao da tinta, verniz ou produto similar, que
volatiliza durante o processo de secagem. Este € utilizado para reduzir a viscosidade de
componentes ou composicoes de um revestimento. Pode ser constituido por um Unico
solvente ou por uma mistura de solventes. [4] Estes podem ser de origem organica e de
origem inorganica, sendo que cada vez mais opta-se por solventes de origem inorganica, tais

como a agua, uma vez que sao menos prejudiciais para o meio ambiente.

Normalmente, o termo “resina” também é aplicado a uma grande variedade de produtos
levemente transparentes, podendo ser naturais ou sintéticos, sendo que as resinas sintéticas

de maior peso molecular sao normalmente referidas como polimeros. As resinas podem-se
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apresentar como um solido, em solucdo (solvente organico) ou como dispersdes aquosas

(constituidas por polimeros em suspensao em agua.[4]

Os compostos formadores de filme ou ligantes podem ser classificados de acordo com o seu
peso molecular em 2 classes distintas: i) polimeros de baixo peso molecular que nao formam
normalmente filmes sélidos sem reacao quimica e ii) os polimeros de alto peso molecular que

formam filmes sélidos sem necessidade de reacao quimica adicional.

As resinas mais usadas pela empresa tém ligantes de natureza variavel: acrilicos, estireno-
acrilicos e baseados em acetato de vinilo e decanoato de vinilo (também designado por

versatao de vinilo ou éster vinilico do acido versatico, VeoVa).

2.1.3Solventes e diluentes

A tinta pode ser de base aquosa em que o solvente utilizado € agua, ou pode ser de base
solvente, utilizando solventes organicos. No entanto, nos ultimos anos, tem havido um esforco
para alterar as tintas de base solvente por tintas de base aquosa, uma vez que estas sao
menos prejudiciais ao ambiente e de modo a cumprir a diretiva 42/2004/CE que menciona o

teor maximo de solventes organicos em determinadas tintas e vernizes.

Segundo a norma portuguesa NP 41, solventes sao liquidos volateis nas condicées normais de
secagem, capazes de dissolver o veiculo fixo de tintas e vernizes. [4] Do mesmo modo, os
diluentes sao liquidos volateis, parciais ou totalmente misciveis com a resina, que adicionados
a uma tinta ou verniz, durante o processo de fabrico ou no momento da aplicacao, lhe
reduzem a viscosidade. Assim, ndo € obrigatoério utilizar diluente na elaboracao de uma tinta,
depende se é necessario fazer um acerto na viscosidade, para dar as propriedades

pretendidas e para simplificar ou melhorar a sua aplicacao.

Por Gltimo, os solventes latentes sdao produtos que funcionam como solventes somente na
presenca de verdadeiros solventes, aumentando o seu poder solvente. Os solventes latentes
podem apresentar parametros de solubilidade extremos (baixos ou altos), tais como como

alcoois, agua, acetais, ésteres de massa molecular mais alta ou cetonas. [7]

Algumas das caracteristicas das tintas em que os solventes, diluentes e solventes latentes
podem influir sao, por exemplo, o poder solvente, a volatilidade, o cheiro, toxicidade, ponto

de inflamacao e o preco.

E relevante fazer uma escolha adequada do(s) solvente(s) e/ou diluentes(s) a utilizar para
conseguir obter as caracteristicas 6timas da tinta, visto que uma escolha equivocada pode
alterar o comportamento do produto. A escolha do solvente vai ter influéncia na velocidade

de evaporacao, que, por sua vez, vai ter efeitos na secagem do produto final. Uma secagem
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muito rapida pode fazer com que a pintura nao fique nivelada, podendo também produzir
falta de aderéncia entre a pintura e a superficie caso a pintura nao penetre nos poros do
suporte. Em contrapartida, uma secagem muito lenta pode fazer com que a pintura escorra

em superficies verticais, nao permitindo a cobertura ideal. [4]

Os solventes tém varias funcdes essenciais numa tinta, tanto ao nivel do fabrico como de
aplicacao. A dissolucao da resina, proporcionada pelo solvente, origina uma solucao clara e
homogénea, permitindo obter a viscosidade adequada. Relativamente ao processo de
aplicacao, a volatilidade (que é a evaporacao dos solventes) é necessaria nao s6 como uma
parte do processo de secagem, mas também para controlar a viscosidade da tinta durante as

varias fases de secagem.

2.1.4Aditivos

Segundo a norma NP 41, os aditivos sao substancias incorporadas em pequena percentagem
nas tintas, vernizes e produtos similares com o fim de lhes alterar acentuadamente
determinadas caracteristicas. Estes sdo agrupados pela sua funcao e nao pela sua composicao
quimica ou forma fisica de apresentacao. Desta forma, a sua composicao quimica é muitas
vezes desconhecida por quem os utiliza, o que pode levar a ocorréncia de reacdes secundarias

que podem interferir na obtencao de resultados. [8]

Alguns dos mais utilizados sao, como por exemplo, os bactericidas, fungicidas e algicidas,
secantes, estabilizadores do comportamento dos revestimentos expostos a luz solar,

molhantes e dispersantes, agentes tixotropicos e anti sedimento e agentes anti espuma.[4]

2.2 Estado de arte

Ao longo da década de 70, a maioria da instrumentacao de infravermelhos foi baseada em
monocromadores de prisma. Logo, foi um grande avanco na tecnologia IR, a introducao de

espectrémetros de infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR).[9]

Nos ultimos tempos usam-se diversos métodos para a identificacao dos componentes de
tintas, como por exemplo espectroscopia de fluorescéncia, FTIR (“Fourier Transform
InfraRed”)[10], espectroscopia de Raman, espectroscopia de UV-Vis, espectroscopia de
fotoluminescéncia, microscopia de varrimento eletronico (Scanning Electron Microscopy,
SEM), cromatografia gasosa/espectrometria de massa (GC/MS), hidrélise e metilacao
termicamente assistida - GC/MS (THM-GC/MS), pirolise-GC/MS (Py-GC/MS), espectroscopia de

refletancia micro-infravermelho.[11]
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Inicialmente, os espectrometros de infravermelhos desenvolvidos utilizavam um prisma ou
uma rede de difracdo para dispersar a radiacao emitida pela fonte. Com o auxilio de um
monocromador, a amostra era irradiada sequencialmente com as diferentes frequéncias, o
que tornava a aquisicdo morosa. Mais tarde, os espectrémetros de IV sofreram um salto
qualitativo e passou-se a utilizar um interferbmetro de Michelson. Este permite detetar
simultaneamente todas as frequéncias durante todo o tempo que dura a acumulacdo do
espectro. A analise da radiacao detetada é feita num computador, por transformada de

Fourier.[9]

A espectroscopia de Infravermelho com transformadas de Fourier € uma técnica usada para se
obter espectros de absorcao, emissao, fotocondutividade ou difracdo de Raman de
infravermelhos de um sdlido, liquido ou gas. O termo espectroscopia de infravermelhos com
transformadas de Fourier provém do facto de ser necessario recorrer-se as transformadas de
Fourier (um processo matematico) para converter os dados recolhidos no espectro de

radiacao.[10]

Comparativamente aos outros instrumentos dispersivos, o FTIR tem algumas vantagens, entre
elas, a relacao sinal/ruido muito superior para um espetro acumulado no mesmo intervalo de
tempo e maior exatidao nos niUmeros de onda, associada a uma resolucao constante em toda

a gama espetral. [11]

Atualmente, ha uma grande variedade de métodos experimentais disponiveis para se obter os
espectros, selecionando o método de acordo com o tipo de amostra. O modo de transmissao é
o mais vulgar. A amostra é colocada no foco do feixe incidente e é atravessada por ele. Este é
aplicavel a amostras em qualquer estado fisico, com os cuidados de amostra necessarios.
Apenas tém algumas limitacoes na analise de amostras solidas, filmes finos e de moléculas
adsorvidas. Também ha o modo de refletancia difusa (DRIFTS, Diffuse Reflectance Infrared
Fourier Transform Spectroscopy) que a grande diferenca relativamente ao anterior reside no
modo como a luz dispersa pela amostra é recolhida, através de um calote esférico. Os
espectros obtidos em refletancia difusa nao sao apresentados em unidades de transmitancia
nem de absorvéncia. Sao transformados utilizando a equacdo de Kubelka-Munk para luz

dispersa, supondo que a amostra é infinitamente espessa.[9]

Também ha o modo de refletancia atenuada que tem o componente principal de um acessorio
de ATR (“Attenuated Total Reflectance”). Um feixe de infravermelho é direcionado para um
cristal opticamente denso com um alto indice de refracao em certo angulo. Essa reflectancia
interna cria uma onda evanescente que se estende para além da superficie do cristal na
amostra em contato com o cristal. Esta onda evanescente sobe apenas alguns micrometros
(0,5 p - 5 p) além da superficie do cristal e na amostra. Consequentemente, deve haver um

bom contato entre a amostra e a superficie do cristal. [12]As amostras para as quais este
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método é adequado sao liquidos fortemente absorventes, filmes finos de materiais maleaveis

ou himidos, membranas, géis e pastas dificilmente adaptadas a analise em transmissao. [9]

Por fim, para além dos métodos mencionados anteriormente, é possivel estudar a cinética de
reacoes rapidas e detetar intermediarios. A técnica de fotdlise induzida por FTIR permitiu
acompanhar a formacao e decomposicao de um intermediario ceteno numa reacdao de
Wolff.[9]

Na analise de tintas, a espectroscopia FTIR é um das que mais se desataca. Neste método, é
possivel identificar e caracterizar todos os compostos organicos e inorganicos usados na
indUstria de tintas, como, por exemplo, as resinas, as cargas, os pigmentos, os solventes e os
aditivos. [13] Os aditivos sao os mais dificeis de identificar, devido a sua grande variedade,
sendo estes usados para diversos fins e pelo facto de estarem presentes na formulacao na

tinta em menores quantidades.[14]

Este € um bom método para controlo de qualidade de tintas. Utiliza-se na detecao de
vestigios de impurezas em tintas de base aquosa. Esta aplicacdo nao tem somente interesse
na industria, como também tem interesse noutras areas, como por exemplo, a arte. Neste
caso, o estudo de composicdo de tintas usadas permite uma selecao de matérias primas
adequada para a elaboracao de tintas semelhantes as originalmente usadas pelo artista. Uma
outra aplicacao é a detecao de falsificacoes baseadas no estudo de componentes usados nas
tintas.[14]

Esta técnica acoplada com a ressonancia magnética nuclear (RMN) pode ser empregada para
verificar a evolucao do processo de cura de uma tinta. [13] Ao longo deste processo, ha
reacoes de reticulacdo que afetam as moléculas de ligante, nomeadamente no numero de
ligacoes duplas C=C. Assim com a associacao destes dois métodos, € possivel acompanhar o
processo de cura através da monitorizacao dos carbonos e protdes alilicos, dialilicos e
vinilicos.[15]

Para o estudo quantitativo da degradacao de tintas, utiliza-se o FTIR para estudar a
degradacdao de um revestimento de uma forma quantitativa, desenvolvendo métodos de
previsao do tempo de vida. [11][16] Para interpretar as bandas mais complexas no
infravermelho, € também possivel deduzir sobre a contribuicao de certas bandas de menor

proporcao que terao provocado as bandas maiores e mais complexas.[17][18]
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3 Materiais e Métodos

Neste trabalho utilizou-se a espectroscopia de Infravermelho para analisar as amostras de

matérias-primas e de tintas, tendo-se obtido os respetivos espetros de infravermelho.

Para além disso, para validar a quantificacao do ligante e carbonato de calcio em amostras de
tintas, fizeram-se ensaios de calcinacao, de modo a obter dados para a caracterizacao de

amostras de tinta.

3.1 Elaboracdao de base de dados de espectros de IV de matérias-

primas

Os espectros de infravermelho (IV) foram adquiridos em equipamento da marca PerkinElmer
(modelo Spectrum Two, (Figura A.1.1, Anexo 1) usando uma célula de ATR (Attenuated Total
Reflectance) com cristal diamante. Cada espectro foi obtido com um nUmero de 8
acumulacdes (“scans”), com resolucdo de 4 cm” em modo de absorvéncia no intervalo de 400
a 4000 cm' tendo sido usado o software de analise PerkinElmer Spectrum. Os espetros foram

obtidos em modo transmitancia ou, para analise quantitativa, em modo de absorvancia.

3.1.1 Amostras Liquidas

Foi colocada uma gota das amostras liquidas sobre a superficie cristal de diamante da célula
de ATR e obteve-se o registo de IV nas condicbes mencionadas anteriormente. As matérias-
primas em formulacdao de base aquosa (cargas em suspensao, resinas em emulsao e tintas)

foram analisadas tal como sao comercializadas.

Para as matérias-primas volateis tais como solventes, diluentes e monomeros constituintes
das resinas analisadas, colocou-se apenas uma gota da amostra na célula de ATR. Para as
matérias primas mais volateis, utilizou-se um adaptador para amostras liquidas aplicado sobre
o diamante da célula de-ATR onde foi colocada uma gota dos mesmos e que se encaixa, ao

aplicador, o braco pressurizado e nao deixa evaporar tao rapido.

3.1.2 Amostras solidas

As amostras solidas analisadas do tipo pos (as cargas em po) e pelicula (amostras secas de
tinta e de resina) foram colocadas diretamente sobre o cristal da célula de ATR. As peliculas
de tinta e resina foram obtidas apos secagem de um filme liquido de 600 pm de espessura,

sobre uma placa metalica revestida por teflon (Figura A.1.2, Anexo 1). As tintas foram secas
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num local com a humidade controlada onde a temperatura rondava os 21°C durante 24 horas.

Ja as resinas, foram colocadas numa estufa a 105°C durante 3horas.

3.2 Desenvolvimento de metodologia para quantificacdo de resinas e

carbonato de calcio por FT-IR

3.2.1 Obtencao de regressées lineares

A obtencao de regressoes lineares teve como objetivo avaliar a relacao entre a intensidade
das absorvancias de picos caracteristicos das resinas e do carbonato de calcio com a razao
massica entre resina e carbonato de calcio, para que se consiga determinar a razao de resina

e carbonato de calcio numa tinta desconhecida.

Para este estudo foram usadas trés tintas Barbot contendo na sua composicao resinas com
ligantes distintos- acrilicos (resina 1), estireno-acrilicos (resina 2) e neodecanato de vinilo
(resina-3). Foram preparadas 7 amostras distintas de cada tipo de tinta por adicao de
diferentes quantidades da respetiva resina ou da carga carbonato de calcio a 100 gramas de
amostras de tinta base (Tinta-1.0, Tinta-2.0 e Tinta-3.0).

Apos a adicao, as amostras foram homogeneizadas manualmente com uma espatula durante 5
minutos. Posteriormente, estas misturas foram aplicadas sob forma de um filme liquido de
600 pm de espessura pelicula numa placa de teflon e, apds secagem, as peliculas foram
analisadas no FTIR-ATR.

Na tabela 2 estao apresentadas a massa total de resina e de carbonato de calcio presente em
cada amostra de cada ensaio. Tanto as resinas como as cargas sao liquidas, por isso esta
representado como massa liquida (Massa Liqd). Assim a Tinta 1.0 estava formulada com 36,5
% de Resina-1, 47,7 % de carga de carbonato de calcio e os restantes 15,8 % correspondem a
aditivos e agua. No entanto, como as tintas foram secas, com a evaporacao da parte liquida,
apresenta-se também a respetiva massa de ligante (Massa ligt.) e do carbonato de calcio
(Massa CaC0;), visto que estes se encontravam numa formulacdo com teor de solidos,

aproximadamente 50 e 70 % respetivamente.

Para cada amostra, foram obtidos, os valores de absorvancias dos picos caracteristicos do

ligante e de carbonato de calcio para determinar as regressoes lineares.
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Tabela 2- Amostras de Tintas preparadas com a adicdo de resinas e carga de carbonato de

cdlcio.
Resina-1 Resina-2 Resina-3 Carga de CaCOs3 Razdes
M. Ligt'
Amostras Massa Massa Massa Massa Massa Massa Massa Massa M
Liqd.* (g) Ligt."(g) | Liqd*(g) Ligt."(g) | Liqd.*(g) Ligt."(g) | Liqd.* (g) CaCO; (g) Caco,
Tinta-1.0 36,5 18,2 47,7 33,4 0,545
Tinta-1.1 43,1 21,6 47,7 33,4 0,647
Tinta-1.2 51,4 25,7 47,7 33,4 0,769
Tinta-1.3 55,4 27,7 47,7 33,4 0,829
Tinta-1.4 61,0 30,5 47,7 33,4 0,913
Tinta-1.5 36,5 18,2 62,9 44,03 0,413
Tinta-1.6 36,5 18,2 67,7 47,4 0,384
Tinta-1.7 36,5 18,2 71,1 49,8 0,372
Tinta-2.0 40,2 20,1 15,7 11,0 1,83
Tinta-2.1 46,6 23,3 15,7 11,0 2,12
Tinta-2.2 53,3 26,7 15,7 11,0 2,43
Tinta-2.3 55,2 27,6 15,7 11,0 2,51
Tinta-2.4 58,6 29,3 15,7 11,0 2,66
Tinta-2.5 40,2 20,1 40,2 28,1 0,715
Tinta-2.6 40,2 20,1 47,3 33,1 0,607
Tinta-2.7 40,2 20,1 53,9 37,7 0,533
Tinta-3.0 26,6 14,7 18,0 12,6 1,17
Tinta-3.1 33,3 18,3 18,0 12,6 1,45
Tinta-3.2 43,6 24,0 18,0 12,6 1,90
Tinta-3.3 49,4 27,2 18,0 12,6 2,16
Tinta-3.4 55,3 30,4 18,0 12,6 2,41
Tinta-3.5 26,6 14,7 42,6 29,8 0,493
Tinta-3.6 26,6 14,7 48,9 34,2 0,430
Tinta-3.7 26,6 14,7 54,8 38,4 0,383
* massa liquida; " Massa seca de resina (ligante)
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3.3 Validacao do método de quantificacao de resina

Para a quantificacao da resina, de cargas e pigmentos, utilizou-se um analisador de humidade
para medir o teor de sélidos, a extracdo de pigmentos e cargas através de um protocolo

interno da empresa e realizou-se os ensaios de calcinacao na mufla (Figura 1.3 no Anexo 1).

3.3.1 Teor de Sélidos

Para a determinacao do teor de solidos utilizou-se o0 método interno da empresa em que usa
um analisador de humidade (Halogen Moisture Analyzer, modelo Hb43, marca Mettler
Toledo) (Figura A.1.3, Anexo 1). Colocou-se, aproximadamente, 2 g da tinta no prato de
aluminio, distribuida homogeneamente de modo a formar uma pelicula de tinta fina tendo
permanecido 15 minutos a 140 °C. Assim, obteve-se o valor de teor de solidos expresso em

percentagem. Foram efetuadas 3 réplicas por amostra.

Este parametro também pode ser obtido durante os ensaios de calcinacao de uma tinta. Para
tal colocou-se cerca de 1 g da amostra de tinta homogeneizada em cadinho de porcelana
(Figura A1.4, Anexo 1), sendo a massa determinada em balanca analitica (Figura A1.6, Anexo
1). As amostras foram submetidas a 105 °C durante 3 horas em estufa, posteriormente
ficaram a arrefecer num exsicador. Ao atingir a temperatura ambiente, foi determinada a
massa. Assim, o teor de soélidos é calculado pela equacao 1, sendo Ty4;40s O teor de Solidos,
M_qainho @ Massa do cadinho vazio (8), Mgmostrq @ Massa da amostra (g) € M;soc @ massa do

cadinho apds secagem a 105 °C durante 3 horas (g).

T _ Miosec — Mcadinho
solidos —

x 100 1)

M amostra

3.3.2 Teor de Pigmentos e Cargas

A determinacao do teor de pigmentos e cargas foi efetuada segundo método interno da
Barbot. Ap6s homogeneizacao da tinta foram colocados cerca de 0,7 g de amostra em tubos
de centrifuga de 1,5 mL de capacidade (tubos eppendorfs). Posteriormente adicionou-se agua

até cerca de 80 % do volume do tubo e homogeneizou-se durante dois minutos num Vortex.

Os tubos com as amostras foram colocados numa centrifuga (modelo Micro Star12, marca
VWR) (Figura A1.7, Anexo 1), a 10000 rpm durante trés minutos. Concluida a centrifugacao,
decantou-se o liquido sobrenadante e repetiu-se todo o procedimento anterior com 2 lavagens
adicionais de agua e uma Ultima lavagem com metiletilcetona. Esta Ultima foi utilizada para
remover quaisquer vestigios de ligante de resina no residuo, sendo este apenas constituido de

cargas e pigmentos.

Materiais e Métodos 14



Determinacdo de componentes de tintas através do FTIR

Apos este procedimento de extracao, o conteldo dos tubos foi seco a 105 °C até massa

constante (cerca de trés horas). Foram efetuadas 4 réplicas por cada amostra.

O teor de pigmentos e cargas, Tpigmentos,cargas fO1 Obtido pela equacao 2, sendo M4y, @

massa do residuo final (g) € My,,0strq@ Massa da amostra ensaiada (g).

Mresiduo
Tpigmentos,cargas = M— 100 (2)
amostra

3.3.3 Teor de Compostos Organicos

Para esta determinacao, recorreu-se a um método interno da Barbot usando a calcinacao de
amostras de tinta em mufla. Com esta determinacao pretende-se determinar a quantidade de
massa de compostos organicos que se degradou, sendo esta constituida, maioritariamente,

pelo ligante da resina, solventes organicos e de aditivos.

As amostras de tintas que tinham sido secas na estufa a 105 °C durante 3 horas (presentes nos
cadinhos de porcelana) foram colocadas na mufla a 450 °C durante 6 horas. Apos
arrefecimento em exsicador os cadinhos foram novamente pesados e determinado o valor de
M,s0-c(g2). Considerando que se esta perante tintas de base aquosa e que o0s possiveis
solventes organicos presentes terao pontos de ebulicao elevados (superiores a 150 °C), o teor
de compostos organicos, Tompostos organicos (%), foi obtido através da equacéo 3 sendo que
M;ysoc € a massa obtida a 105 °C (g), Mysooc € a massa obtida a 450 °C (g) € a M mpstrq @
massa da amostra ensaiada (g).

T _ M105°C - M450°C
compostos organicos —

x 100 (3)

M amostra

3.3.4 Teor Carbonato de Calcio

Para a determinacao de carbonatos de calcio, os cadinhos provenientes da seccao 3.3.3 foram
novamente colocados na mufla durante 6 horas a 950 °C. Apos arrefecimento inicial na mufla
e posteriormente em exsicador, foram pesados na balanca analitica e obteve-se o valor de
Mgsgoc, que corresponde a massa de cinzas (g). O valor do teor de carbonatos de calcio é
calculado através da equacao 4, sendo Tcqco, O teor em carbonato de calcio, Mysooc @ massa
obtida a 450 °C(g) € M 0strq @ Massa da amostra ensaiada (g). O valor 2,27 corresponde a um
fator estequiométrico que relaciona a massa molar de carbonato de calcio (CaCOs) com a do
CO,.

Maggoc—Mogge
Teaco, = ——220C % 2,27 x 100 4)

Mamostra
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3.3.5 Teor de Di6xido de Titanio

A determinacédo do teor de didxido de titanio nas tintas foi efetuada através de um método
interno da Barbot, baseado na norma ISO 591-1.[19] Para a realizacdao deste método, utilizou-
se as cinzas das amostras de tintas provenientes da calcinacao a 950 °C (seccao 3.3.4) e
amostras de dioxido de titanio como referéncia. Poder-se-iam usar, também, os residuos

solidos (0,2 g) provenientes da seccao 3.3.2.

O método usado reducado do didxido de titanio (Ti IV a Ti Ill) pelo aluminio metalico, apds
prévia dissolucao com (NH,),S04 e H,SO, a quente (equacdao A) e posterior reoxidacao do

Titanio (Ti lll a Ti IV) pelo ferro Ill (equacéo B).

A
TiO, + (NH,),S04 + H,S0, - [TiO(S0,),]?>~ + 2NH; + 2H' + H,0 (4)
0, + 2[Ti0(50,),]*>" + 24Al(s) + 4H* - Ti,(S0,)5 + Al,03 + SO3 + 2H,0 (B)

Para o dioxido de titanio ser reduzido a Ti(lll), a solucdo deve estar isenta de oxigénio
atmosférico para que nao seja nao reoxidado a Ti (IV), conduzindo a resultados erréneos. Para
tal, promove-se a criacao de uma atmosfera inerte, recorrendo a um tubo em U (Figura A1.8,
Anexo 1) mergulhado numa solucdao de bicarbonato de sodio saturada.[20] O contacto do
bicarbonato de sodio com a solucao quente acida provoca a sua decomposicao térmica em

didxido de carbono e agua.

De seguida, a solucdo com a amostra a analisar € colocada numa placa de aquecimento,
mantendo-a sob ebulicao durante 5 minutos de modo a completar a reacao de oxidacao do

aluminio.

Apos o arrefecimento da amostra a analisar a 60 °C, em banho termostatico, o tubo em U é
removido, sendo o Ti (IV) titulado com solucao de Fe(lll), em meio acido, usando como
indicador o tiocianato de aménio (NH,SCN), que se decompde a temperaturas superiores a 70
°C,[21][22].

O ponto final da titulacao € definido pelo aparecimento de uma cor laranja intensa devido a
formacao de um complexo de ferro(lll) com o indicador, [Fe(SCN)4(OH,)], [22], equacao C)
(Figura A.1.9, Anexo 1)

Ti,(S04)3 + [Fe(H,0)]3* + 2505 — 2[Ti0(S0,),]> + FeSO, + 2H,0 + 8H™* (C)

O procedimento descrito foi realizado em triplicado para as amostras de TiO, de referéncia de

modo a calcular o equivalente de didxido de titanio, T; (g/mL) presente na solucao.

My xP
T1=-—
V1x100

()
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Em que M;é a massa(mg) do dioxido de titanio referéncia utilizado no ensaio, P é a grau de
pureza (%), do didxido de titanio referéncia e V; é o volume de titulante (mL), gasto na

titulacao.
Nas amostras de cinzas da tinta, o teor de didxido de titanio (w), expresso em %, na amostra
analisada é dado pela seguinte expressao:

Vo XTy
M,

w(Ti0;) = (6)

Em que M, é a massa (mg) das amostras de cinza usadas no ensaio, T; € o equivalente de
dioxido de titanio (g/mL) obtido na equacdo 5 e V, (mL) é o volume de titulante usado na

titulacao para as amostras.

A partir dos resultados da calcinacao, o teor de dioxido de titanio (Tr;o,) foi obtido atraves da
equacao 7, em que w(Ti0,) é o teor de dioxido de titanio nas amostras de cinzas, M_;,,.s € a

massa de cinzas, ou seja, € a massa final da calcinacao.

w(TiOy)
100

(7)

TTiOZ = M inzas X
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4 Resultados e Discussao

4.1 Elaboracdo de base de dados de espectros no IV de matérias-

primas

Neste trabalho, a analise FTIR foi utilizada com o objetivo de criar uma base de dados das
matérias-primas, para ser usada para o controlo de qualidade das matérias-primas que vém
do fornecedor e verificar a sua validade, bem como para efetuar a identificacao dos

constituintes de uma tinta desconhecida.

Existe uma grande variedade de matérias-primas, sendo que as principais sao os solventes e
diluentes, cargas e resinas. Na totalidade foram analisadas 58 referéncias diferentes de
matérias-primas. Numerosas referéncias apresentavam-se como solucdes ou suspensoes
aquosas, tendo sido obtidos os registos quer na forma liquida quer na forma de pelicula. Na
tabela 3 estdao apresentados os varios tipos de matérias-primas usados para a elaboracao da

base de dados.

Tabela 3- Matérias-primas de tintas usadas na elaboracdo da base de dados de IV.

Matérias-primas

Solventes / Diluentes Cargas Resinas
, Carbonato de
Ester 5 . 8 Estireno-
calcio 10
) acrilica
Eter 3 Talco 2
Alcool 4 Caulino 3
Acrilica 9
Cetona 3 Silica 2
Hidrocarbonetos 3
aromaticos Sulfato de
o Vinilica 1
Hidrocarbonetos 3 bario
alifaticos
Total 21 Total 17 Total 20
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4.1.1 Resinas

Foram integrados na base de dados de matérias-primas 20 referéncias de resinas em emulsao
aquosa correspondentes a 3 tipos diferentes de ligantes: acrilicos (9), estireno-acrilicos (10) e

vinilicos (1).

Para a identificacao do tipo de ligante de cada resina, foram utilizadas algumas resinas da
empresa, tendo-se comparado os seus registos com os registos de alguns dos mondomeros
caracteristicos desses tipos de ligante, por exemplo - acrilato de butilo, neodecanoato de
vinilo (VeoVa), acetato de vinilo e estireno- para se conhecer quais os picos dos monémeros

da resina.
* ldentificacdo de R1

O acrilato de butilo € um dos monémeros presentes na composicao de resinas com ligantes
acrilicos e estireno-acrilicos. O seu registo encontra-se presente na figura 1, onde é possivel
identificar os picos a 1723 e 1186 cm™” correspondentes a ligacdo C=0 e a ligacdo C-O,
respetivamente, sendo também visivel a existéncia de um pico a 1273 cm™. No entanto, estes
picos aparecem no registo de IV da resina ligeiramente deslocados, respetivamente a 1727,
1143 e 1236 cm’. Este deslocamento pode ser explicado pelo desaparecimento da ligacdo
dupla C=C do mondmero, durante a reacao de polimerizacao. Esta ligacao dupla, estando na
proximidade da ligacao C-O- (C=C-C0-0) influencia o comportamento da molécula perante a
radiacao de infravermelho e a sua flexibilidade, provocando esse deslocamento das bandas no

espectro.[23]

De notar que o acrilato de butilo apresenta um pico de pequena intensidade a 1630 cm™ que
nao esta presente na R1. Este pico de pequena intensidade corresponde a dupla ligacdo C=C

existente no monomero e que desaparece com a reacao de polimerizacao.

N&o sendo visiveis picos intensos a valores inferiores a 800 cm™, nem a valores ligeiramente
superiores a 3000 cm™ (entre 3100-3000 cm™) correspondentes as ligacées C-H aromaticas,
podemos inferir que nao existe estireno nesta resina. Dessa forma, podemos identifica-la

como uma resina acrilica pura.

* Identificacdo de R10

No espectro da resina R10 é visivel a presenca de picos de fortes intensidades a 1730 (ligacao
C=0) e 1158 cm™ (ligacdo C-O) e de intensidade média a 1270 cm”, que permitiram a
identificar a presenca de monémeros do tipo acrilatos (Figura 2). No entanto a R10 difere da
resina R1, uma vez que neste espetro sao evidentes dois picos de forte intensidade entre 690-

710 cm™ correspondendo aos dois principais picos do estireno. E também possivel identificar
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um pico de baixa intensidade na zona 1500 cm™, que aparece tanto no espectro do estireno
como da resina, correspondente a C=C do anel benzénico. Para a identificacdao do estireno na
resina também pode contribuir a visualizacdo de picos a valores superiores a 3000 cm™ (entre
3100-3000 cm™) relativos as ligacdes C-H aromaticas, sendo de intensidade a inferior as
ligacdes C-H alifaticos (3000-2800 cm™).

Sendo verificadas as bandas correspondentes ao monomero estireno e a acrilatos

(possivelmente acrilato de butilo), estas resinas podem ser classificadas como estireno-
acrilicas.

——
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Figura 1 - Espetros no infravermelho em modo de transmiténcia obtidos em célula de ATR de
diamante de R1 acrilica (B) e mondmero acrilato de butilo (A).
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Figura 2- Espetros no infravermelho em modo de transmitdncia obtidos em célula de ATR de

diamante de R10 estireno-acrilica (B), monémero estireno(C) e monémero acrilato de butilo

(A).

» ldentificacdo de resina R20

O espectro infravermelho da resina R20 (Figura 3) apresenta também picos caracteristicos de
ligacdes C=0 (a 1735 cm™) e C-0 (1235 cm™) a valores semelhantes aos das resinas acrilicas e
estireno-acrilicas. No entanto ndo sao evidentes os picos caracteristicos do estireno (690 a
790 cm™), além de que o pico de C-O a 1022 cm™ é de elevada intensidade e deslocado
relativamente ao correspondente pico das resinas acrilicas (entre 1170 e-1140 cm™), tendo-se

concluido pela presenca de resina vinilica.

Na figura 3 € possivel comparar os espectros da resina R20 vinilica com os espectros de dois
monomeros vinilicos caracteristicos: acetato de vinilo e neodecanoato de vinilo (este
frequentemente designado por VeoVa). Alguns picos dos monomeros (como € o caso dos picos
a 1643 e 869 cm™) nao se encontram no espectro da resina; tais picos serdo devidos a CH=CH,
que estando presente no mondémero, € transformada em CH-CH, -durante o processo de
polimerizacao. Alguns picos da resina coincidem com os do mondémero neodecanoato de vinilo

como por exemplo a 950 cm™.

Os picos a 1015, 1138 e 1384 cm™ parecem estar presentes no espectro do monémero e no da

resina, no entanto, aparecem ligeiramente deslocados. Tratando-se de picos que
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correspondem ao grupo funcional éster e o seu deslocamento pode ser devido a perda da

ligacao dupla que se situava na sua proximidade.
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Figura 3 - Espetros no infravermelho em modo de transmitdncia obtido em célula de ATR de

diamante de Resina-20 vinilica (B) e mondémero de deocanoato de vinilo (A).

Na tabela 4, esta compilada a informacao relativamente aos espectros de infravermelho das
20 referéncias de resinas integradas na base de dados de acordo com as principais regides dos
registos. Estes dados foram obtidos maioritariamente para resinas em emulsao aquosa, no
entanto, ndao estao apresentadas as bandas de agua destes registos, nomeadamente, os
valores entre 3400 e 3000 cm™ e 1640 cm”, dado que ndo estavam presentes quando se

obtinham os registos em pelicula.

Conforme se tinha concluido na comparacao das resinas acrilicas com os monémeros, verifica-
se que os picos mais intensos estdo entre 1800-1700 cm™ que corresponde a ligacdo C=0, e

entre 1200-1000 cm™, correspondendo a ligacéo C-O.

Nas resinas estireno-acrilicas, é observavel a existéncia de picos intensos entre 1800-1700
cm” e de 1200-1000 cm™, que poderdo auxiliar a identificacdo da presenca de mondémeros
acrilato. Para além disto, verifica-se a existéncia de picos muito fortes entre 710-690 cm™

que correspondem ao mondémero de estireno, conforme descrito anteriormente.
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Tabela 4 - Andlise dos espectros de infravermelho de resinas acrilicas, estireno-acrilicas e

vinilicas integradas na base de dados.

Numero de onda (cm™)

=C-H C-H C=0 | CH,/CH; CH, c-0 c-0 =C-H
3200- 3000- 1800- 1470- 1390- 1270- 1200- 710-
3000 2800 1700 1450 1360 1200 1000 690
R1 2956 (w) | 1727(s) | 1450 (m) | 1385 (w) | 1236(m) | 1143 (s)
R2 2958 (w) | 1730(s) | 1453 (m) | 1386 (w) | 1241 (m) | 1162 (s)
R3 2959 (w) | 1732(s) | 1460 (m) | 1361(w) | 1228(m) | 1165 (s)
R4 2954 (w) | 1727(s) | 1449(m) | 1385 (w) | 1237 (m) | 1144 (s)
Acrilicas | R5 2959 (w) | 1734(s) | 1459 (m) | 1377(w) | 1235(m) | 1164 (s)
R6 2959 (w) | 1730(s) | 1454 (m) | 1386 (w) | 1241 (m) | 1150 (s)
R7 2959 (w) | 1730(s) | 1451(m) | 1364 (w) | 1241 (m) | 1154 (s)
R8 2955 (w) | 1728(s) | 1450(m) | 1386 (w) | 1242 (m) | 1149 (s)
R9 2958 (w) | 1728(s) | 1454 (m) | 1385 (w) | 1263 (m) | 1144 (m)
R10 | 3069 (W) | 2958 (w) | 1730(s) | 1453 (m) | 1385(w) | 1240 (m) | 1162(s) | 698 (vs)
R11 | 3075(w) | 2959 (w) | 1731(s) | 1454 (m) | 1390 (w) | 1244 (m) | 1163 (s) | 698 (vs)
R12 | 3041 (w) | 2959 (w) | 1731(s) | 1454 (m) | 1390 (w) | 1243 (m) | 1163 (s) | 698 (vs)
R13 | 3055(wW) | 2960 (w) | 1731(s) | 1454 (m) | 1390 (w) | 1244 (m) | 1164 (s) | 698 (vs)
Estireno. | R14 | 3081 (W) | 2958 (w) | 1729(5) | 1453 (m) | 1385(w) | 1240(m) | 1161(s) | 697 (vs)
acrilicas | py5 | 3065 (w) | 2929 w) | 1730 (s) | 1454(m) | 1390 (W) | 1244(m) | 1162(s) | 697 (vs)
R16 | 3072 (W) | 2955(w) | 1731(s) | 1451 (m) | 1386 (w) | 1240 (m) | 1147 (s) | 698 (vs)
R17 | 3106 (W) | 2959 (w) | 1731(s) | 1453 (m) | 1385(w) | 1240 (m) | 1162(s) | 698 (vs)
R18 | 309 (W) | 2958 (w) | 1730(s) | 1453 (m) | 1385(w) | 1242 (m) | 1162(s) | 697 (vs)
R19 | 3167 (W) | 2927 (w) | 1731(s) | 1454 (m) | 1390 (w) | 1244 (m) | 1162(s) | 697 (vs)
Vinil-
Veova | R2O 2959 (w) | 1735(s) | 1434 (w) | 1372(m) | 1235 (vs) | 1022 (s)

w- Pico de intensidade fraca; m- pico de intensidade média; s- pico de intensidade forte; vs - pico de intensidade muito forte

Resultados e Discussao

24



Determinacdo de componentes de tintas através do FTIR

Na tabela 4 nao estao representados os valores de nimero onda a valores ligeiramente
superiores a 3000 cm™ (correspondentes a =C-H do estireno), uma vez que se encontram

mascaradas pelas bandas pertencentes a agua.

Relativamente a resina vinilica, contendo como um dos co monomeros o neodecaoato de
vinilo, apresenta um pico de elevada intensidade entre 1270-1200 cm™ e picos intensos entre
1800-1700 cm™ e 1200-1000 cm™, ndo apresentando picos na zona de estireno, uma vez que

nao tem nenhum pico entre 710-690 cm™.

4.1.2 Solventes e Diluentes

Foram obtidos os espectros de IV de 15 solventes e 6 diluentes utilizados na producao de
tintas e foram integrados na base dados. Nas tabelas 5 e 6 estao apresentados os solventes e
diluentes utilizados para a elaboracao na base de dados agrupados por classes funcionais:

ésteres, cetonas, éteres, alcoois, hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos.

Analisando a tabela 5, observa-se que os solventes do mesmo grupo possuem ndmeros de onda
semelhantes. E possivel verificar que havera dificuldade em definir no espectro de IV de uma
tinta picos que sejam apenas caracteristicos dos solventes, uma vez que havera sobreposicao
de picos dos solventes com os de outros componentes da tinta. Além de que a baixa

concentracao a que se encontram os solventes numa tinta dificultara a sua identificacao.

Os solventes do grupo dos ésteres apresentam picos muito fortes entre 1800-1700 cm™ e 1270-
1200 cm™ que representam respetivamente a ligacdo C=0 e a ligacdo C-O. Os solventes do
grupo de cetonas apenas apresentam o pico muito forte entre 1800-1700 cm™,
correspondendo ao grupo carbonilo. Os solventes do grupo dos éteres nao apresentam
qualquer pico na regiao do grupo carbonilo (C=0), no entanto todos evidenciam picos entre
1200-1000 cm™, que revelam a ligacdo C-0.[23] Por fim, os solventes do grupos dos alcoois
tém picos fortes entre 1200-1000 cm™, que representam as ligacdes C-O e entre 3400-3200

cm’ que corresponde as ligacdes -O-H.

Relativamente aos diluentes (tabela 6) conclui-se que os hidrocarbonetos aromaticos tém
varios picos de intensidade média entre os 1610-1460 cm™, correspondendo as ligacées C=C
do anel benzénico. No entanto, para os hidrocarbonetos alifaticos, os picos fortes encontram-
se entre 3000-2800 cm™ (ligacdes C-H), ndo apresentando qualquer pico na regido de 1600-

1500 cm™, o que auxilia a identificacdo deste grupo de diluentes.
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Tabela 5- Andlise dos espectros de infravermelho dos diferentes tipos de solventes ésteres,

cetonas, éteres e dlcoois integrados na base de dados.

Numero de onda (cm’™)

O-H C-H Cc=0 CH; / CH3 CH; c-0 Cc-0
3400-3000 3000-2800 1800-1700 1470-1450 1380-1360 1270-1200 1200-1000
1065 1031
S1 2961 (m) 1739 (vs) 1463 (W) 1366(m) 1228 (vs)
(m) (m)
1065 1031
S2 2967 (m) 1714 (s) 1470 (w) 1366(m) 1228 (vs)
(m) (m)
1070 1018
S3 2991 (w) 1734 (s) 1453 (w) 1372(m) 1238(vs)
(m) (m)
. 1098 1044
Esteres | s4 2984 (w) 1737 (vs) 1447 (w) 1373 (m) 1234 (vs) w) ©
w S
1125 1052
S5 2864 (w) 1740 (s) 1458 (w) 1372 (m) 1231 (vs)
(m) (m)
1171 1086
S6 2980 (w) 1713 (s) 1458 (w) 1364 (m) 1240 (w=
(m) (w)
1170 1120
Cetonas | S7 2958 (m) 1712 (s) 1468(w) 1364 (m) 1240 (w)
(m) (w)
1170 1091
S8 2955 (m) 1712 (s) 1465(w) 1364 (m) 1240 (w)
(m) (w)
1200 1102
S9 2974 (m) 1263 (W)
(m) (s)
. 1200 1099
Eteres | S10 2971 (m) 1263 (W)
(m) (s)
1200 1106
S11 2972 (m) 1263 (W)
(m) (s)
2970 1160 1128
S12 | 3325 (m) 1467 (W) 1378 (m) 1230 (w)
(m)/2884(s) (m) (s)
2959(s) / 1113 | 1071
S13 | 3345 (m) 1462(wW) 1379 (m) 1215 (W)
. 2873 (s) (W) (s)
Alcoois
2935 (m) / 1079 1010
S14 3232 (m) 1452 (w) 1375 (m) 1207 (W)
2873 (s) (W) (s)
2971 (s) / 1136 1039
S15 3319 (m) 1461 (W) 1376 (m) 1230 (w)
2877 (s) (m) (s)

w- pico de intensidade fraca; m- pico de intensidade médio; s- pico de intensidade forte; vs- pico de intensidade muito forte
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Tabela 6 - Andlise dos espectros de infravermelho de diluentes hidrocarbonetos aromaticos e

hidrocarbonetos alifdticos integrados na base de dados.

Numero de onda (cm™)
C-H insat C-H sat c=C CH, / CH3 CH3
3100-3000 3000-2800 1610 - 1475 1470-1450 1380-1360
S16 3027 (w) 2920 (w) 1604 (w) | 1495 (m) 1460 (w) 1380 (w)
H-
" S17 3040 (w) 2922 (m) 2865 (w) 1608 (w) | 1506 (m) 1454 (m) 1376 (w
aromaticos
S18 3018 (w) 2920 (m) 2880 (w) 1516 (w) | 1494 (m) 1378 (w)
2856 1378 (w)
S19 2957 (m) | 2923 (s) ) 1461 (m)
]
H- 2922 2855 1378 (w)
S20 2956 (s) 1459 (m)
alifaticos (vs) (s)
2873 1379 (w)
S21 2957 (vs) | 2926 (s) ) 1462 (m)
]

w-Pico de intensidade fraca; m- Pico de intensidade média; s- Pico de intensidade forte; vs- Pico de intensidade muito forte

4.1.3 Cargas e Pigmentos

Foram integrados na base de dados de matérias-primas 2 referéncias de pigmentos (didxido
de titanio) e 15 referéncias de cargas, estas correspondendo 4 tipos diferentes: base

carbonatos (8), base silicio, magnésio e aluminio (7) e sulfato de bario (2)
» Cargas de Carbonato de calcio

Os minerais de carbonatos apresentam picos de absorcao em 3regides distintas do espectro de
IV: 1450-1420, 890-870; 720-700 cm™ correspondendo as ligacdes C-O do anido carbonato[24].
O valor do nimero de onda de determinados picos é caracteristico para cada mineral de
carbonato e sdo de diagnostico; assim a banda a 712 cm™ é tipica do mineral calcite(CaCO3),
surgindo a 728 cm-1 para o mineral dolomite (CaMg(COs);)[24]. Na tabela 7 estao
identificados os nimeros de onda dos picos das varias referéncias de carbonatos de calcio

integradas na base de dados.

Os registos de IV de todas as amostras foram obtidos em estado solido com excecao da

amostra C8 cujo registo foi obtido em liquido, numa suspensao aquosa. Assim na amostra C8
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eram evidentes os picos correspondentes as moléculas de agua (3500, 1630 cm™), nao sendo
possivel observar o pico a 712 cm™, o qual era visivel no registo de uma pelicula de C8 apds

eliminacao da agua da suspensao aquosa.

Tabela 7- Analise dos espectros de infravermelho de cargas de Carbonato de calcio integrados

na base de dados.

N° de onda (cm™)
0-C-0 0-C-0 0-C-0
Carbonato de calcio | TMP (um)

1420-1390 875-873 710-714
C1 35 1412 (s) 875 (m) 712 (w)
Cc2 5 1405 (s) 873 (m) 712 (w)
Cc3 3 1402 (s) 873 (m) 712 (w)
C4 20 1415 (s) 874 (m) 711 (w)
c5 1,6 1405 (s) 874 (m) 713 (W)
cé 282 1408 (s) 874 (m) 713 (w)
Cc7 1,1 1397 (s) 873 (m) 710 (w)
cs8 5,7 1413 (s) 874 (m) 712 (w)

TMP-Tamanho Médio de Particula; s- banda de intensidade forte; m- banda de intensidade

média; w- banda de intensidade fraca

» Cargas a base de Silicio, Magnésio e Aluminio

Foram analisadas 7 referéncias diferentes de cargas a base de silicio entre elas talcos
(Mg3Sia010(OH)2. silicato de magnésio), caulinos (Al,0s.2Si0,.2H,0, silicato de aluminio) e
silica (didxido de silicio).

Os registos de IV das duas referéncias analisadas de talcos apresentavam-se semelhantes,
(Tabela 8) contendo 3 picos caracteristicos a 982, 666 e 411 cmatribuidos as ligacées Si-O do
aniao silicato [25], apesar de ndo haver consenso relativamente a 411 cm-1 o qual também
tem sido atribuido a MgO [25]. Esses picos sao de intensidades semelhantes nas 2 referéncias,
podendo -se afirmar que estes picos serdao os que caracterizam a existéncia de talcos na

formulacao de uma tinta desconhecida.

Relativamente aos caulinos foram analisadas trés referéncias. Através das fichas técnicas,
verifica-se que os caulinos contém maioritariamente na sua formulacao alumina e silica. As

diferencas observadas nas trés referéncias estarao relacionadas com o teor de silicio e de
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aluminio e ao seu grau de pureza. Os picos observados corresponderao as ligacdes Si-O-Si,

excetuando o pico a 911 que sera atribuido a Al-Al-O [25].

Tabela 8- Analise dos espectros de infravermelho de cargas a base de Silicio, Magnésio e

Aluminio integradas na base de dados. [26]

N° de onda (cm-1)
T™P Si-0-Si Si-0 Si-0-Si Si-0-Si Si-0 $i-0-Si
(Mm) | 1070-1000 | 1000-900 | 900-800 | 800-700 700-600 600-400
c9 5 981 (s) 666 (M) 411 (s)
Talcos
c10 30 983 (s) 668 (m) 411 (s)
c11 1 1074 (m) 800 (w) 450 (vs)
Caulino | C12 5 1074 (m) 911* (w) 459 (vs)
c13 14 1074 (m) 818 (w) 440 (vs)
c14 27 1058 (s) 778 (m) 451 (vs)
Silica
c15 1 1082 (s) 779 (m) 460 (vs)

TMP-Tamanho Médio de Particula; s-banda de intensidade forte; m-banda de intensidade média; w- banda de intensidade fraca; *

excecao a atribuicao Si-0; devera ser Al-Al-O[26]

As silicas sao formadas maioritariamente por dioxido de silicio, sendo que a amostra C14
contém um teor de silicio superior ao da amostra C15; as diferencas nos picos
correspondentes as ligacdes Si-O-Si, nomeadamente aos picos na regido de 1070-1000 cm™ e

600-400 cm™", poderao estar relacionadas com o diferente grau de pureza.
» Cargas de Sulfato de bario

Os minerais de sulfato de bario apresentam picos de absorcao em 4 regides distintas: 1200-
1100, 1100-1000, 1000-900 e de 700-600 cm™, sendo os picos atribuidos as ligacdes do anido
sulfato. [26]Na tabela 9, estdo apresentados os valores caracteristicos dos picos das 2

referéncias de sulfatos de bario analisadas.
» Pigmentos de Dioxido de Titanio

Relativamente aos pigmentos, foram analisadas duas referéncias de TiO, em forma de
suspensao, uma vez que é assim que eles sao utilizados nas tintas, tendo na sua formulacao
70% de sélidos.
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Tabela 9- Analise dos espectros de infravermelho de carga de Sulfato de bario integradas na

base de dados.

N° de onda (cm™)
$-0 $-0 $-0 0-5-0
TMP (um)
1200-1100 | 1100-1000 1000-900 700-600
Sulfato de | C16 3 1189(m) 1061 (s) 981 (m) 632 (m) 602 (s)
bario c17 1 1189 (m) 1062 (s) 983 (m) 637 (m) 605 (s)

TMP-Tamanho Médio de Particula; w- pico de intensidade fraca; m- pico de intensidade médio; s-pico de intensidade forte.

Os valores de 3240-3220 cm™ e de 1640-1620 cm™ incluidos na tabela 10 para as duas
referéncias P1 e P2 correspondem a presenca de agua na sua composicao, sendo que o pico
forte entre 500-400 cm™ correspondera a ligacdo de O-Ti-O [27]. Os picos de baixa
intensidade entre 2910-2830 cm™ na referéncia P2 poderdo corresponder a impurezas
provenientes do método de preparacao [27], apesar da ficha técnica indicar grau de pureza
superior a 93%. Assim a diferenca entre as duas amostras de pigmentos podera estar
relacionada com a possibilidade da carga de TMP superior conter impurezas de origem

organica associadas ao seu processo de producao.

Tabela 10- Caracterizacao de Dioxido de Titanio, através dos espectros de infravermelho.

N° de onda (cm™)
O-H C-H sat H-O-H O-Ti-O
TMP (um)
3240-3220 2910-2830 1640-1620 500-400
P1 | 0,250 3233 (m) 1635 (w) 482 (s)
Pigmentos
P2 | 0,405 3236 (m) 2905 (w) | 2838 (W) | 1635 (w) 482 (s)

TMP-Tamanho Médio de Particula; w- pico de intensidade fraca; m- pico de intensidade médio; s-pico de intensidade forte.

4.2 ldentificacdo dos componentes de tintas usando a base de dados

de espectros no IV

De modo a avaliar o método de identificacdo dos componentes através do espectro de
infravermelho, bem como as dificuldades inerentes, foram interpretados espectros de trés
tipos de tintas (Tinta-1, Tinta-2, Tinta-3) através da analise da base de dados. Os espectros

apresentados correspondem a peliculas de tinta e ndo a formulacao aquosa.
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Relativamente a Tinta-1 verifica-se que tem um pico a 1729 cm™ correspondentes a ligacdo
C=0 e tem um pico a 1237 cm™ que é representante da ligacdo C-O (Figura 4). Nao sendo
visiveis picos intensos a valores inferiores a 800 cm™, pode-se afirmar que é uma tinta com

uma resina acrilica pura, podendo ter na sua constituicao uma das resinas R1 a R9.

Os picos intensos a 1415, 873 e 712 cm™' estdo concordantes com uma carga de carbonato de
calcio, sendo que pode ser umas das trés referéncias - C1, C4 e C8. A escolha da referéncia
da carga de carbonato de calcio esta dependente do tamanho da particula pretendido na

utilizacao na formulacao da tinta.
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Figura 4- Espetro no infravermelho em modo de transmitéancia obtido em célula de ATR de

diamante da Tinta-1 em pelicula.

A analise do espectro de IV referente a Tinta-2 (figura 5) revela a presenca de um pico de
intensidade média a 698 cm” que é caracteristico de um estireno, além de picos de baixa
intensidade a valores ligeiramente superiores a 3000 cmatribuidos a =C-H de compostos

aromaticos do qual o estireno € um exemplo.

Os picos 1728 (ligacdo C=0) e 1158 cm™” (ligacdo C-O) de intensidade alta e o pico de
intensidade média a 1252 cm™ (ligacdo C-O) surgem em resinas do tipo acrilato. Por isso
pode-se concluir que esta tinta tem na sua formulacdo uma resina estireno-acrilica (resinas
R10 a R19).

Analisando a regiao do IV onde surgem os picos das cargas, pode-se dizer que a tinta tera duas
cargas, um carbonato de calcio e um talco. A referéncia do carbonato de calcio podera ser
C1, C4 ou C8, dado que apresenta os picos a 1413, 873 e 712 cm™ e a referéncia do talco
podera ser C10 ou C11, visto que apresenta os picos caracteristicos a 617 e 417 cm’,

conforme esta apresentado na tabela 7.
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Quanto ao espectro de IV da Tinta-3, na figura 6, verifica-se um pico a 1734 cm” que
corresponde a ligacdo C=0. Os picos a 1014 e 1232cm™ também correspondem ao grupo
funcional éster, mais especificamente a ligacao C-O. Nao sao detetados picos a valores
ligeiramente superiores a 3000 cm™ e ndo tém qualquer pico entre 790 e 690 cm™, logo ndo
podera conter resina a base de estireno. Como o pico a 1014 cm™, é de elevada intensidade e
€ deslocado relativamente ao correspondente pico das resinas acrilicas (entre 1170-1140 cm’

"), conclui-se que é uma resina de ligante vinilico, mais propriamente vinil-VeoVa (resina

R20).
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Figura 5 - Espetro no infravermelho em modo de transmitdncia obtido em célula de ATR de

diamante da Tinta-2 em pelicula.
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Figura 6 - Espetro no infravermelho em modo de transmitdncia obtido em célula de ATR de

diamante da Tinta-3 em pelicula.
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4.3 Desenvolvimento da metodologia de quantificacdo de resina e

carbonato de calcio

Esta metodologia tem como objetivo avaliar a relacao entre a intensidade das absorvancias de
picos caracteristicas das resinas e do carbonato de calcio e a razao da quantidade de resina e
quantidade de carbonato de calcio, de modo a determinar a razao massica de resina e

carbonato de calcio numa tinta desconhecida.

Para o desenvolvimento da metodologia de quantificacao de resina, utilizaram-se trés tintas
base contendo na sua composicao resinas com ligantes distintos: acrilicas puras (Tinta-1),
estireno-acrilicas (Tinta-2) e vinilicas (Tinta-3). Para a elaboracdao deste estudo foram
adicionadas quantidades crescentes da respetiva resina e carga carbonato de calcio as tintas
bases. Assim, para cada tipo de tinta existira, além da tinta base, outras tintas com

diferentes proporcdes de resina e de carbonato de calcio.

Assim os registos no IV de todas as amostras de tintas foram obtidos na forma de pelicula em
modo de absorvancia, tendo sido retirada a informacao das intensidades dos picos especificos
da resina e do carbonato de calcio. Na tabela 11 estao representados os picos utilizados de

cada tinta base para esta quantificacao.

Posteriormente foram avaliadas a existéncia de regressoes lineares das varias razoes definidas
para cada tipo de tinta. O espectro de cada amostra foi obtido (seccao 4.1.4), selecionaram-
se os picos de referéncia correspondentes a resina e a carga, tendo posteriormente tracado o
grafico de razao das absorvancias dos picos selecionados versus razao massica de ligante e de

carga.

Tabela 11 - Picos de IV das tintas utilizados na quantificacdo de resinas e carbonato de

cdlcio.

Resina Carbonato de Calcio

C-H C=0 c-0 =C-H 0-C-0 0-C-0

3000-2800 | 1800-1700 1240-1000 710-690 | 1425-1415 875-800
-1 -1 -1 -1 -1 -1

cm cm cm cm cm cm
Tinta-1.0 2926 1729 1145 1415 873
Tinta-2.0 2957 1728 1158 697 1417 875
Tinta-3.0 2926 1735 1230 1422 874
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4.3.1 Tintas com resinas acrilicas

Para a elaboracdao deste estudo, a tinta base Tinta-1.0 foram adicionadas quantidades
crescentes de resina e de cargas (seccao 3.2), sendo que a tinta base tem 18,3% de ligante da

resina acrilica e 33,4% de carbonato de calcio.

Tal como se pode observar na figura 7, foi possivel identificar regressoes lineares entre razao
entre a quantidade de resina e de carbonato de calcio (Migante/Mcarbonato de cilcio) € diferentes

raz()es de absorvéncia (Aligante/Acarbonato de célcio)-

2,50
2,00
-9 ®A2926/A1415
=
“©
: ®A1729/A1415
e A
é P A1145/A1415
- Y
E o A2926/A873
< 1,00 . /
\w ......
5 @ R
gn ........
e A1145/A873
" J
.. .......... @ 9
........... ......-...........................-
v.--. -----
0,00
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20 40 o0

Mligante/Mcarbonato de calcio

Figura 7- Regressbes lineares entre a raz@o de absorvancia de picos caracteristicos de ligante
acrilico e de carbonato de cadlcio e a razdo mdssica de resina acrilica e carbonato de cdlcio na
Tinta-1.

Devido a ter a um maior declive e um maior coeficiente de determinacao, selecionou-se a
absorvancia relativa entre o pico 1145 e 873 cm”, onde se obteve a seguinte reta de
calibracao que se encontra na equacao 8 com um coeficiente de determinacao de 0,989. Para

a equacdo 9, utilizou-se banda relativa aos picos 1729 e 873 cm™ com um coeficiente de

. ~ ~ A , ~ A . .
determinacao de 0,993. Sendo que na equacao 8, % € a razao das absorvancias dos picos
873

1145 e pico 873 cm”, na equacao 9 % € a razao das absorvancias dos picos 1158 e pico

873

14 My , - . o
875cm™’ e —H4%Me & 3 razdo entre as massas de resina e de carbonato de calcio.
CaCogz

A1145 Mligante

= 1,142

+0,397 (8)
Agy3 Cacos
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A1729 Mligante

=1,216

+0,236 9)
Ag73 Cacos

Com estas equacdes devera ser possivel determinar a razao entre a quantidade de massa de
ligante e de massa do carbonato de calcio de numa tinta formulada com uma resina acrilica

pura.

4.3.2 Tintas com resina vinilica

Para a elaboracao deste estudo, a Tinta-3.0 base foram adicionadas quantidades crescentes
da resina e cargas (seccao 3.2), sendo que a tinta base tem 14,7% de ligante e 12,6% de

carbonato de calcio,

Assim na figura 8 estao apresentadas as varias regressoes lineares estudadas correspondentes

aos picos de referéncia do ligante (2926, 1735 e 1230 cm™) e de carga (1422 e 874 cm™).

A regressio linear selecionada foi a que corresponde aos picos 1230 e 874 cm™,
correspondendo a uma das bandas da ligacao C-O do ligante, sendo a regressao com maior
declive e melhor coeficiente de determinacao (0,995), equacao 10. A equacao 11 que

relaciona picos 1735 e pico 874 cm™ apresenta um coeficiente de determinacédo de 0,987.
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Figura 8 - Regressées lineares entre a razdo de absorvdancia de picos caracteristicas de resina

vinil-VeoVa e de carbonato de cdlcio e a razdo mdssica de ligante vinilico e carbonato de

cdlcio para a Tinta-3.
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~ A ’ ~ A . . . R
Sendo que na equacao 10 % é a razdo das absorvancias dos picos 1230 e pico 874 cm™ e na

874

A1735 ligante

- , . A . . 1M
equacdo 11, 2278 ¢é a razdo das absorvancias dos picos 1735 e pico 874 cm™ e v

€ a razao
Ag7a Cacos

entre as massas de resina e de carbonato de calcio.

M .
1230 _ 941 1991t | 41925 (10)
Agya €acos
1735 Mligante
= 0,0752—299nte | 1373 (11)
Ag7a €acos

Com a equacao 10, sera possivel determinar a razao de quantidade de massa de resina e a
massa da carga de carbonato de calcio de uma tinta formulada com uma resina baseada em
acetato de vinilo e decanoato de vinilo (VeoVa, versatato de vinilo também frequentemente

designado de éster vinilico do acido versatico).

4.3.3 Tintas com resinas estireno-acrilicas

Para Tinta-2, verificou-se que é uma tinta que contém uma resina estireno-acrilica na sua
composicdo. Esta tem como composicao 20,1% de ligante e 12,6% de carbonato de calcio.
Dado que o ligante desta resina € um copolimero de estireno e de acrilatos foi efetuado o
estudo de correlacdo entre qualquer um dos picos do carbonato de célcio (1417 e 875 cm™) e
os picos caracteristicos da parte acrilica (1728 e 1158 cm™) e da parte estireno da resina (697

cm™). As regressdes lineares estdo apresentadas na figura 9.

Uma das regressdes lineares escolhidas foi a que corresponde aos picos a 697 e 875 cm™, uma
vez que 697 cm™ corresponde a um dos picos principais do estireno e a reta de calibracdo
apresentava o maior decline e maior coeficiente de determinacdo. Tal regressao esta
representada na equacao 12 com um coeficiente de determinacao de 0,999. Para além desta,
escolheram-se as regressdes correspondentes aos picos a 1158 e 875 cm™' e aos picos a 1728 e
875 cm” com coeficiente de determinacdo 0,998 e de 0,982 respetivamente, de modo a

representar a quantidade de ligante acrilico presente nesta formulacdo. Sendo que na

, ~ N . . R ~ A ,
é a razdo das absorvancias dos picos a 697 e 875 cm™, na equacao 13 % é

Ag7s 875

~ A
equacao 12, =%

A1728

a razdo das absorvancias dos picos a 1158 e 875 cm™ e na equacdo 14 € a razao das

875

ligante

A . . - M , ~
absorvancias dos picos a 1728 e 875 cm, e para todas, - € a razao entre as massas de

Caco3

ligante e de carbonato de calcio.
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Figura 9 - Regressées lineares entre a razéo de absorvéncia de picos caracteristicos de ligante
estireno-acrilico e de carbonato de cdlcio e a razGo mdssica de resina estireno-acrilica e

carbonato de cdlcio na Tinta-2.

M,

897 = 0,203 9% 4 0,525 (12)
Ag7s €acos;
A My

1158 _ 0175292 4 0,513  (13)
Ag7s Cacos
A My

1728 _ 0,197 299 | 0287  (14)
Ag7s €acos;

Com estas equacOes, devera ser possivel determinar qualquer relacao entre a razao de
quantidade de ligante e quantidade de carbonato de calcio na tinta estireno-acrilica. Para
determinar a proporc¢ao estireno/acrilatos da resina usada na preparacao da Tinta-2 deveria
ser feito um estudo suplementar onde fosse adicionada uma resina acrilica pura de modo a

intensificar apenas os picos da parte acrilica da resina estireno-acrilica.
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4.4 Validacao da metodologia de quantificacdo de resina e de

carbonato de calcio

Para a validacao da determinacao da razao massica resina com cargas (carbonato de calcio)
em tintas aplicando o FT-IR foram obtidos os registos no IV de peliculas de 3 tintas Barbot
desconhecidas (Tinta-4, Tinta-5 e Tinta-6) e determinada a proporcao de ligante da resina e
de carbonato de calcio em cada uma das tintas. Posteriormente foram caracterizadas essas
tintas através de uns determinados conjuntos de parametros, nomeadamente dos teores de: i)
solidos; ii) pigmentos e cargas; iii) organicos; iv) carbonato de calcio; v) cinzas; e vi) dioxido
de titanio. Por fim, foi avaliada a validade da metodologia de FT-IR por comparacao dos

resultados obtidos pelos 2 processos.

4.4.1 Caracterizagdo da composicao de Tintas via espectroscopia no IV

Para a verificacdo do método desenvolvido, necessitam-se de espectros de tintas de
formulacao desconhecida de modo a determinar a proporcao de razao massica de resina e de
carbonato de calcio, aplicando as regressoes lineares desenvolvidas na seccao 4.3 (equacdes 8
a 14). Assim foram obtidos os espectros de IV (método pelicula) em modo de transmitancia de

3 tintas Barbot desconhecidas (Figuras 10 a 12).

Do ponto de vista qualitativo os espectros de IV da Tinta-4 e Tinta-5 sao muito semelhantes,
evidenciando a existéncia de uma resina acrilica pura na formulacdo das tintas, visto
apresentarem um pico a 1730 cm™ de alta intensidade correspondendo a ligacdo C=0, e um
pico a 1237 cm’", que corresponde a ligacdo C-O, de intensidade média. Nao se detetam os
picos caracteristicos das resinas estireno acrilicas nem vinilicas (Tabela 4). A presenca de

carbonato de calcio é evidenciada pelos picos a 1415, 873 e 712 cm™.

Assim, através das equacoes 8 e 9, calculou-se a razdo massica de resina e carga destas duas
tintas, encontrando-se valores superiores de resina para a Tinta 5 enquanto que a Tinta-4 tera
maior teor de carga carbonato de calcio (tabela 12). A Tinta-4 apresentara valor de razao
massica entre resina e de carbonato de calcio entre 0,61-0,71, o que correspondera a valores

de ligante acrilico entre 38 -42% e de carbonato de calcio entre 58-62%.

A razao massica de resina e carga carbonato de calcio obtida através dos picos
correspondentes ao grupo carbonilo (1729 cm™) e o pico a 873 cm™ caracteristico do
carbonato de calcio dao valores superiores aos obtidos usando a razao entre a ligacao C-O da
resina (1146 ou 1145 cm-1) e o mesmo pico do carbonato. Isto podera ser justificado por

varios fatores, nomeadamente o facto de so ter feito um registo para cada ensaio da amostra
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e a eventualidade de existir outras substancias presentes nas tintas, nomeadamente aditivos,

que poderao intensificar o valor da absorvancia do grupo de carbonilo.
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Figura 10 - Espetro no infravermelho em modo de transmitdncia obtido em célula de ATR de

diamante da Tinta-4 em pelicula.
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Figura 11 - Espetro no infravermelho em modo absorvdncia obtido em célula de ATR de

diamante da Tinta-5 em pelicula

Quanto a Tinta-6, o espectro no IV representado na figura 12 permitiu reconhecer presenca

de uma resina estireno-acrilica, uma vez que tem um pico forte a 699 cm™ que corresponde as

ligacdes =C-H do anel benzénico. Os picos 1729 cm™ representa a ligacdo C=0 e os picos a

1240 e 1158 cm™ correspondem a C-O, o que indica a presenca de acrilatos. Esta tinta tera
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também na sua composicao uma carga de carbonato de calcio, devido aos picos a 1408 e 873

cm” de intensidade forte e média, respetivamente

Através das equacoes 10 a 12, calculou-se a razao massica entre resina e de carga da Tinta-6
apresentando-se o resultado na tabela 12. Esta tinta apresentara um maior teor de resina na
sua formulacao e inversamente um menor teor de carbonato de calcio que as outras 2 tintas.
Os teores de ligante e de carbonato de calcio sao semelhantes utilizando-se quer a relacao o
par 1158 / 874 cm™ quer a relacdo entre 697 / 874 cm™, podendo-se assim usar qualquer uma
dessas relacdes para a determinacao. Assim como para as tintas 4 e 5, a utilizacao da banda
do grupo carbonilo (1729 cm™) resulta em valores mais elevados de razao massica de resina e

carbonato de calcio.
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Figura 12 - Espetro no infravermelho em modo transmitdncia obtido em célula de ATR de

diamante da Tinta-6 em pelicula.

4.4.2 Caracterizacao da composicdo de Tintas via ensaio de calcinacao

De modo a validar a caracterizacao da composicao de tintas via espectroscopia no |V,
amostras de tintas foram submetidas a decomposicao térmica, a diferentes temperaturas de

modo a serem obtidos diversos parametros de composicao.

A composicao de uma amostra de tinta de base aquosa podera ser expressa pela equacao 15,
sendo Tjg,, O teor de agua presente numa tinta, Tresing O teor de resina, Teqrgaspigmentos ©

teor de cargas e pigmentos e T,4;iv0s O teor de aditivos (anti-espumas, etc).

ComPOSigéo de uma tinta = Tégua + Tresina + Tcargas,pigmentos + Taditivos (15)
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Tabela 12 -Razées mdssicas de Resina e Carbonato de Cdlcio de tintas desconhecidas -

método espectroscopia no Infravermelho.

Infravermelho Composicao (%)
. Carbonato
Aligante/Acarga Mligante/Mcarga ReSIna P
de calcio

Ai720/ Ag73 1,10 0,73 42 58
Tinta-4

Ai145/ Ag73 1,10 0,61 38 62

Ai720/ Ag73 1,31 0,75 47 53
Tinta-5

Ai145/ Ag73 1,15 0,62 40 60

Ai734/ Ag7s 1,11 1,28 56 44
Tinta-6 A1158/A874 0,69 1 ,02 50 50

Ago7/ Ag74 0,74 1,09 52 48

Considerando que 0 T,4itivos NUMa tinta sera relativamente baixo em comparacao com os
teores dos restantes componentes e anda na ordem dos 5%, a equacao 15 podera ser

simplificada na equacao 16.
Composigao de uma tinta = Tsguq + Tresina + Teargaspigmentos (16)

Através da determinacao do teor de solidos (Tgs1i40s) de uma tinta, com a utilizacao do
analisador de humidade, sera possivel conhecer os teores de agua (Tj4,4), correspondendo o
T, ao conteldo de resina e pigmentos e cargas presentes numa tinta representados pela

equacao 17:

Tsélidos = Tligante + Tpigmentos,cargas (17)

Apds a extracao de cargas e pigmentos e considerando que ja nao havera solventes organicos
na sua formulacdo, 0 Ty40s cCOrrespondera ao teor de compostos organicos
(Teompostos organicos)> SENAO Tpigmentos,cargas dete€rminado pela equagao 18 e corroborado pelo

Tpigmentos,cargas d€terminado pelo método direto (seccdo 3.3.3).

T

pigmentos,cargas — !sélidos — Tcompostos organicos (18)
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Sendo o teor de titanio (Tr;,) calculado pela determinacdo direta do Teor de TiO, (seccao
3.3.5) nas cinzas obtidas apds calcinacao das amostras de tinta a 950 °C, consegue-se
determinar o teor de outras cargas (por exemplo, talcos, caulinos ou silicas), que cujo valor

pode ser calculado através da equacao 19.

TCargasdeswnhecidas = Tpigmentos,cargas - TCaCO3 - TTiOZ (19)

Na tabela 13 é apresentada a composicao das 3 tintas Barbot desconhecidas aplicando a

metodologia anteriormente apresentada.

Tabela 13 - Composicdo detalhada das tintas desconhecidas

Tinta-4 Tinta-5 Tinta-6
55,9:0,1 * 55,9 + 0,4 52,1x0,2
Tsstidos (%)
55,20,4t 56,0 + 0,3 52,510,1
T pigmentos,cargas (%) 36, +2,14 36, + 1,71 251
T (ompostos organicos (%) 17,1 20,3 19,7 £ 0,1 24,2 0,9
Tcaco, (%) 28 +2 28+ 2 24,5 0,3
Tri0,(%) 5,4+0,2 5,0+ 0,2 < 0,05
Tcargas gesconneciaas ™) 3,63 2,76 0,80

*- Método Analisador de Humidade; 1 - Estufa a 105 °C

Através da determinacao pelo analisador de humidade e pela secagem em estufa a 105°C,
obteve-se um teor de sélidos entre 52 a 56% para as 3 tintas. O teor de compostos organicos
foi determinado através do método de calcinacdao aplicando a equacao 3 (seccao 3.3.3),
variando consoante o tipo de tinta, o que estara relacionado com a quantidade de resina
utilizada na formulacao das tintas. Assim, a tinta com maior quantidade de resina foi a tinta
Tinta-6 (cerca de 24 %) e a que tinha menor quantidade foi a Tinta-4 (cerca de 17 %). Por

outro lado, Tinta-5 apresentava maior quantidade de carbonato de calcio, na ordem de 28%.

Relativamente ao teor de dioxido de titanio, as Tinta-4 e Tinta-5 apresentavam na sua
formulacao valores na ordem dos 5 %, enquanto que a Tinta-6 nao deveria conter TiO,, dado
que era uma tinta de base transparente, correspondendo o valor apresentado na tabela 13 ao

erro associado ao método usado para a determinacao do TiO,.
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Por fim, através da equacao 19, foi possivel determinar o teor de outras cargas além de
carbonato calcio (cargas desconhecidas). As Tinta-4 e Tinta-5 apresentavam cerca de 4% e 3%
de cargas desconhecidas, respetivamente, enquanto que a Tinta-6 poderia conter,

aproximadamente, 1% de cargas desconhecidas.

4.4.3 Comparacdao da composicdao de Tintas via espectroscopia no IV e ensaio de

calcinagao

De modo a validar o método de IV, realizou-se uma comparacao com os resultados obtidos
pelos ensaios de calcinacao e pelos valores das fichas técnicas das tintas utilizadas (tabela
14).

As razbes massicas entre resina e carbonato de calcio determinadas pelos ensaios de
calcinacao estao concordantes com os valores obtidos a partir da composicao descrita da
formulacdo nas fichas técnicas das tintas Tinta-4, Tinta-5 e Tinta-6. Essa concordancia
também se observa para os resultados obtidos pelo método de IV quando aplicada a razao de
absorvancias entre as ligacées C-O do ligante da resina (1145 ou 1158 cm™, para a Tinta-4 e
Tinta-5 ou Tinta-6, respetivamente) e a ligacdo C-O do ido carbonato a (873 ou 874 cm”, para

a Tinta-4 e Tinta-5 ou Tinta-6, respetivamente).

O facto de as razdes massicas obtidas através razdes de absorvancia usando para o ligante o
pico do grupo carbonilo (1729 ou 1734 cm”, para a Tinta-4 e Tinta-5 ou Tinta-6,
respetivamente) ser sempre mais elevada do que os valores obtidos com o pico de ligacao C-O
poder-se-a dever a outros compostos presentes na formulacao das tintas que intensifiquem o
valor desta banda. Alguns desses compostos poderdo certos aditivos ou solventes de elevado
ponto ebulicao que nao sao eliminadas durante o processo de secagem para a obtencao das

peliculas a ser analisadas por IV.

Assim, para a determinacao das razoes massicas resina e carbonato de calcio das tintas com
resinas acrilicas devera ser escolhido de carbonato de calcio deverao ser escolhidos os picos
1145 e 873 cm enquanto que para as tintas com resina estireno-acrilica poderdo ser
escolhidas as relacées entre o pico do carbonato e qualquer um dos picos (1158 ou 697 cm™).

Por fim, verifica-se que o método de infravermelho através das relacoes das absorvancias com
a quantidade de resina e de carbonato de calcio € método promissor, uma vez que os
resultados das razoes massicas deram semelhantes tanto no método de calcinacdao como nas
razdes obtidas através das formulacdes dos produtos de tintas. No entanto deverao ser
efetuadas mais provas cegas (os ensaios com tintas desconhecidas para o operador) de modo a
confirmar a potencialidade sugerida por este estudo. Algumas das vantagens deste método

sao a rapidez e a facilidade de execucao.
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Tabela 14 - ComparacéGo dos resultados obtidos pelo infravermelho e pelos ensaios da

calcinacéo
Infravermelho Calcinagao Formulagoes
Intensidade
. Aligante/ ACaC03 Mligante/ MCaC03 Mligante/ MCaC03 Mligante/ MCaC03
relativa
A1720/Ag73 1,10 0,71
Tinta-4 0,62 0,63
Aq145/Ag73 1,10 0,61
A1720/Ag73 1,31 0,88
Tinta-5 0,70 0,67
Aq145/Ag73 1,15 0,66
A1734/Ag74 1,11 1,28
Tinta-6 Aq158/Ag74 0,69 1,02 1,00 1,01
Ago7/Ag74 0,74 1,08
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5 Conclusoes

Primeiramente, este trabalho foca-se na elaboracao de uma base de dados de espectros de IV
de matérias-primas utilizadas em tintas, assim como no desenvolvimento de uma metodologia
para a quantificacdo de resina e de carbonato de calcio por IV. Aborda-se ainda, a validacao
da metodologia através da quantificacao de resina e de carbonato de calcio por métodos

independentes do IV.

A preparacdao da base de dados foi iniciada, tendo-se incluido no total 58 referéncias de
matérias-primas diferentes, nomeadamente 21 solventes organicos/diluentes, 17 cargas e 20

resinas.

Através da técnica de espectroscopia de infravermelho (FTIR) foi possivel fazer a
identificacdo dos componentes maioritarios das amostras de tinta em estudo. Estes foram
essencialmente resinas, cargas e dioxido de titanio. Foi possivel, também, identificar a o tipo
de ligante das resinas usadas na formulacao de tintas através da comparacao do seu espectro

com o espectro dos monomeros individuais.

O método das regressoes lineares que relaciona a razao das absorvancias dos picos
caracteristicos do ligante da resina e de carbonato de calcio com a razao massica de ligante
de resina e de carbonato de calcio por infravermelho foi validado, uma vez que os resultados
foram proximos tanto dos métodos experimentais por calcinacdo como proximos dos valores
das formulacoes das fichas técnicas. Este método apenas relacionou a absorvancia do ligante
da resina com uma carga, especificamente, o carbonato de calcio.

Para quantificar as resinas acrilicas, estireno-acrilicas e vinilicas utilizaram-se os picos
correspondentes as ligaces C-O do ligante da resina (1145, 1158 e 1230 cm’,
respetivamente). Sendo que para as resinas de estireno-acrilicas podem-se utilizar o pico
correspondente ao estireno a 697 cm™. Para os carbonatos de calcio, utiliza-se o pico a 873
cm’. Os valores dos picos do grupo de carbonilo sdo dissemelhantes dos valores obtidos pelos

outros picos, devido a presenca de aditivos que intensificam este pico.
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6 Avaliacao do trabalho realizado

6.1 Objetivos Realizados

Através da analise da analise do infravermelho, foi feita a identificacdo dos componentes
maioritarios de uma amostra de tintas (resinas, cargas e pigmentos). Foi estudado a
possibilidade quantificar a massa de ligante da resina e massa de carbonato de calcio através
de regressoes lineares e validou-se através de algumas amostras de tintas com composicao

desconhecida da Barbot.

Foram realizados os métodos de quantificacao de pigmentos e cargas, de forma a quantificar
a sua composicao na formulacao de tintas desconhecidas. Também foram realizados ensaios
de calcinacao para quantificar os teores de sélidos, de compostos organicos e de carbonatos

de calcio de cada amostra.

Para as mesmas amostras de tintas de formulacao desconhecida, efetuou-se a determinacao
de quantidade de titanio, segundo o método da reducao por aluminio da norma ISO 591-1.

Sendo este um trabalho demoroso e que ao longo do seu procedimento tem algumas perdas.
6.2 Outros Trabalhos Realizados

Em paralelo, realizou-se a elaboracao de uma tinta com caracteristicas diferentes as que
existem no mercado. Avaliou-se o estudo de substituicao de aditivos por alternativos, através

do controlo da viscosidade, do seu pH e da densidade.
6.3 Limitacdes e Trabalho Futuro

Para trabalhos futuros, ha a necessidade de completar a base de dados com outras matérias-
primas, sem ser de base aquosa. Para além disto, ha a necessidade de repetir com mais tintas

desconhecidas da Barbot para a validacao da metodologia.

Desenvolver outros métodos, através de regressoes lineares que relacionam as resinas com

outros tipos de cargas, sendo que apenas se relacionou com os carbonatos de calcio.
6.3.1 Apreciacdo Final

Relativamente ao método FTIR, a principal limitacdo é a identificacdo de compostos
minoritarios da amostra de tinta, como é o caso de solventes organicos e de aditivos. Estes
tém identificacao dificil, uma vez que existe sobreposicao dos picos dos seus componentes,
com outras bandas da tinta. No caso da resina, pode ser dificil identifica-la, caso esta esteja

presente em pequena quantidade. Nas cargas, existe dificuldades na sua identificacao,
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quando estas sao usadas em conjunto e apresentam picos caracteristicos na mesma zona do

espectro.

Quanto aos componentes presentes em menor quantidade (aditivos e solventes organicos),
nao foi possivel efetuar a sua identificacao pelas técnicas utilizadas.
Na determinacao do teor em didxido de titanio, verifica-se que o método é demorado e em

que ha perdas, devido as diversas tarefas ao longo do método.
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Anexo 1 Imagens ilustrativas

Figura A.1.1 - Equipamento de FTIR-ATR utilizado - Spectrum Two da PerkinElmer

Figura A.1.2 - Placa de teflon com peliculas de tinta
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Figura A. 1.3-Mufla utilizada para a realizac@o dos ensaios de calcinac@o

Figura A.1.4 - Analisador de humidade para determinar o teor de sélidos
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Figura A.1.5 - Cadinhos de porcelana com as amostras

Figura A.1.6 - Balanca analitica utilizada

Figura A.1.7 - Centrifuga utilizada para a extragdo da resina
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Figura A.1.9 - Cor obtida apds titulagao
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