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Resumo

As superficies hidrofdbicas apresentam varias propriedades e uma delas é a de
proporcionar uma limpeza mais facil da superficie, pois as particulas de sujeira e as gotas
de agua ficam menos aderidas. Elas apresentam uma composicdo de materiais
hidrofébicos combinada com uma nano e microrugosidade que aumentam seu carater
hidrofébico. O objetivo deste trabalho foi obter uma tinta hidrofébica a base de agua
através da dosagem das matérias-primas comumente utilizadas para produgao de tintas
base dgua e uso de dois aditivos hidrofébicos. Assim, na primeira parte do trabalho, foi
realizado um conjunto de testes iniciais nos quais se variou a formulacdo, utilizando o
processo de producdo convencional de tintas para construcdo civil. Utilizando-se testes
qualitativos praticos com uma solucdo de barro, foi possivel identificar uma formulagao
gue gerou uma tinta com comportamento hidrofdbico. Esta tinta, denominada a partir
deste ponto de Tinta Hidrofébica, mostrou melhora significativa em termos de diminuicdo
da aderéncia de sujeira em relagdao as tintas convencionais, que em geral apresentam
carater hidrofilico. Posteriormente, a fim de gerar conhecimento sistematico sobre a
influéncia da formulacdo sobre o comportamento hidrofdbico, foram realizadas varia¢des
da férmula da Tinta Hidrofdobica e analisada qualitativamente a correlacdo entre a
formulacdo e o carater hidrofébico da tinta obtida. Mostrou-se que a proporc¢do das
guantidades de resina acrilica, de carga utilizada e dos aditivos hidrofébicos na formula é
o principal fator para a obtencdo do comportamento hidrofébico da tinta, evidenciando-
se que existe uma proporgdo carga/resina maxima para que se tenha carater hidrofébico.
Além disso, a Tinta Hidrofébica e as suas variantes utilizando somente um dos aditivos
apresentaram valores médios de dngulo de contato superiores a 100 °, enquanto as tintas
comuns e a formulagdo equivalente a Tinta Hidrofébica sem uso de aditivos apresentam
angulos de contato menores que 90 °. As imagens de microscopia eletrénica de varredura
feitas evidenciaram que a Tinta Hidrofébica e as suas variantes utilizando somente um
dos aditivos apresentaram superficie mais rugosa e irregular, indicando que sdo os

aditivos que estdo conferindo este aspecto importante para o carater hidrofdbico.

Palavras-chave: angulo de contato, microscopia eletronica de varredura, tinta a
base de 4dgua, resina acrilica, aditivos hidrofdbicos, rugosidade.
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1 Introducgao

Tintas acrilicas a base de dgua sdo muito utilizadas para diversos tipos de
substratos na construcdo civil, tanto no exterior quanto no interior das edificacdes. Elas
proporcionam protecdo e beleza para as superficies e sdo um material praticamente
obrigatdrio para o acabamento dos empreendimentos. Por isso, o seu mercado é muito
competitivo, com muitas empresas de tinta de pequeno a grande porte, sendo o Brasil
um dos maiores fabricantes e consumidores de tintas no mundo. Mesmo havendo uma
variedade de empresas e marcas de tintas, os parametros basicos para avaliar a qualidade
de tintas acrilicas e classifica-las em termos de desempenho sdo: cobertura, lavabilidade e

rendimento.

Devido a maior normatizacdao do setor da construgao civil e maior cobranca para
que as construtoras garantam o minimo desempenho das suas construgdes, estd
ocorrendo uma mudan¢a de comportamento neste mercado. As empresas estdo
buscando tintas que tenham um melhor desempenho e agreguem valor aos seus
empreendimentos a longo prazo. Um dos fatores das normas é o tempo em que as
fachadas das edificacbes devem permanecer com um aspecto limpo, e por esse motivo,
as construtoras estdo buscando tintas que apresentem uma melhor performance neste

quesito, pois reduz os custos de limpeza e repintura das fachadas, que sao onerosos.

As superficies hidrofébicas existentes na natureza apresentam comportamento
muito interessante contra as sujeiras comuns do meio ambiente. A partir delas, foram
feitos varios estudos para entendé-las e assim aplicar estes conceitos para desenvolver

novas tecnologias e materiais hidrofébicos com propriedades diferenciadas.

O objetivo deste trabalho foi obter uma tinta hidrofébica a partir da definicdo da
proporcdo adequada carga/resina em combinagdo com o uso de aditivos hidrofébicos, a
qual possa ser produzida pelo processo convencional de fabricagdao de tintas a base de
agua. Assim, espera-se obter uma tinta que apresente uma menor aderéncia de sujeiras

comparada com as tintas convencionais utilizadas nas fachadas das construgdes.
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2 Conceitos Fundamentais e Revisao Bibliografica

2.1 Molhabilidade e angulo de contato

A molhabilidade é uma propriedade das superficies e estd relacionada com a
tendéncia de um liquido a se espalhar ou ndo sobre ela (FERREIRA, 2013). Em um liquido
puro, cada molécula ou dtomo é puxado com igual forca em todas as direcdes pelas
moléculas vizinhas, resultando em uma forca liquida igual a zero. Os &tomos ou moléculas
superficiais de liquidos e sélidos tém menos ligacdes com atomos vizinhos e, portanto,
possuem energia mais alta que atomos e moléculas semelhantes no interior. Como
resultado, o liquido contrai a sua area superficial para manter a menor energia livre de
superficie. Esta energia adicional é caracterizada quantitativamente pela tensdo
superficial ou energia de superficie livre y, que é igual ao trabalho necessario para criar
uma area unitdria da superficie a uma pressdo e temperatura constantes. Tendo unidades
de J/m? ou N/m, a tensdo superficial pode ser interpretada tanto como energia por
unidade de area superficial como em termos de forca de tensdo por unidade de
comprimento de uma linha na superficie. Quando um soélido estd em contato com o
liquido, a atracdo molecular reduzira a energia do sistema abaixo daquela para as duas
superficies separadas (BHUSHAN; JUNG, 2011; FERREIRA, 2013).

A molhabilidade de uma superficie é expressa pelo angulo de contato estatico 6 de
uma gota de liquido. Quando uma gota de liquido é colocada sobre uma superficie sélida
forma-se uma interface tripla entre o sélido, o liquido e o vapor, resultando em um
equilibrio termodinamico que depende das forcas associadas as tensoes interfaciais (LI;
REINHOUDT,; CREGO-CALAMA, 2007; FERREIRA, 2013). A Figura 2.1 mostra o angulo de
contato 6 formado por uma gota de liquido (L) sobre uma superficie sélida (S) e o vapor
(V) como terceira fase. Este angulo é definido entre a superficie sdlida reta e a tangente a

superficie da gota.

tangente a superficie

nge angulo de
liquida no contacto \ contacto @

vapor

v

Ky liquido

I,

solido

A

Figura 2.1: Angulo de contato entre a gota e a superficie sélida. Fonte: FERREIRA, 2013
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Para superficies lisas, planas, homogéneas e ndao deformaveis, o equilibrio das
tensdes superficiais entre as trés fases é descrito pela equacdo de Young:

YLv

na qual ysv é a tensao superficial do sélido em equilibrio com o vapor, ys. é a tensao
superficial do sélido em equilibrio com o liquido e yL, a tensdo superficial do liquido em
equilibrio com o vapor.

Dependendo do valor do angulo de contato é possivel definir as caracteristicas de
molhabilidade da superficie com a dgua. Quando o angulo for maior que 90°, a superficie
€ hidrofdbica. Isto ocorre porque a tensdo superficial do sélido em equilibrio com o
liguido é maior que a tensdo superficial do sélido com o vapor (ys.> ysv) €, pela equagdo
de Young, o cos 6 serd negativo e, entdo, 6>90°. Superficies hidrofilicas apresentam
angulos menores que 90°, nas quais o liquido molha a superficie e a gota apresenta um
formato mais espalhado. A Tabela 2.1 mostra o aspecto da gota na superficie em cada
faixa de 0, desde os extremos super-hidrofilico até super-hidrofébico. (BHUSHAN; JUNG,
2011; FERREIRA, 2013).

Tabela 2.1: Classificagdo da superficie quanto ao grau de molhabilidade a partir do angulo
de contato formado pela gota de dgua sobre a superficie. Fonte: FERREIRA, 2013.

Regime Super-hidrofilico Hidrofilico Hidrofobico Super-hidrofobico

Diagrama da
gota :

Angulo de o
Contacto

< 10° 8 <90° g=90° 8 =150°

2.2 Rugosidade e interface heterogénea

Na secdo anterior foi apresentada a definicdo de angulo de contato considerando
uma superficie lisa; no entanto, o comportamento hidrofébico estd muito ligado a
rugosidade (micro e nanoestruturas) e a heterogeneidade da superficie sélida. Para

descrever este comportamento, existem outros modelos para o angulo de contato.
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2.2.1 Modelo de Wenzel

A principal consideracdo da teoria de Wenzel, proposta em 1936, é que o liquido
entra em contato com toda a superficie rugosa, ou seja, ele penetra nas cavidades
acompanhando a rugosidade da superficie sélida. Neste modelo, uma goticula de 3gua
em uma superficie aspera forma uma interface homogénea, como é ilustrado na
Figura 2.2, que ilustra as interfaces presentes e o comportamento da gota sobre a

superficie rugosa.

Wenzel Interface

Liquid .

7

Solid

a) b)

Figura 2.2: a) Interface de Wenzel do liquido com o sélido; b) o aspecto da goticula de
agua sobre a superficie rugosa. Adaptado de: BHUSHAN; JUNG, 2011; LI; REINHOUDT;
CREGO-CALAMA, 2007.

Com base no esquema da Figura 2.2, tem-se um aumento de darea interfacial em
relacdo a uma superficie lisa. Usando o equilibrio das forcas superficiais e consideracdes
empiricas, pode-se relacionar o angulo de contato de uma gota de agua sobre uma
superficie dspera Bw ao angulo sobre uma superficie lisa 6, para uma interface
homogénea. Esta relacdo se da através do fator adimensional de rugosidade Ry, que é a
relacdo entre a area superficial real entre o sélido e o liquido As,, e a sua area plana

projetada Ap.

costy = RycosO (2)
sendo,
A
Ry = Ai: (3)

A Equacdo (2) é a chamada equacdo de Wenzel, que para superficies rugosas
(Re>1) prevé que quanto maior o fator de rugosidade, mais hidrofébica serd a superficie,
pois maior sera o angulo de contato (FERREIRA, 2013; BHUSHAN; JUNG, 2011; LI;
REINHOUDT; CREGO-CALAMA, 2007).
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2.2.2 Modelo de Cassie-Bexter

O modelo de Cassie-Bexter (1944) assume que a gota de agua fica suspensa sobre
as rugosidades da superficie devido a presenca de ar preso entre as cavidades e o liquido,
gerando, assim, uma interface heterogénea, conforme ilustrado na Figura 2.3.

Cassie-Baxter Interface

_* Liquid ’ Air

7 : /[ ] /L_/l——/i"
7. / /7 /
Solid ~Air pockets

a) b)

Figura 2.3: a) Interface de Cassie-Bexter do liquido com o sélido e as bolsas de ar; b) o
aspecto da goticula de agua sobre a superficie rugosa. Adaptado de: BHUSHAN; JUNG,
2011; LI; REINHOUDT; CREGO-CALAMA, 2007.

Neste caso, a interface da superficie do liquido é, na verdade, uma interface que
consiste em duas fases, sendo elas uma interface liquido-sélido e uma interface liquido-
vapor, sendo que a superficie da gota que estd em contato com alguma interface é
dividida em duas fra¢des. Cada uma das fases contribui com um angulo de contato
diferente. Sendo assim, o angulo de contato aparente é a soma de todas as contribui¢cdes
das diferentes fases, obtendo-se a seguinte equac¢do para uma superficie composta por
duas fracdes de area:

cosOcp = ficos0; + f,cos0, (4)
sendo B¢ 0 angulo de contato aparente, f1 a fracdo de superficie da fase 1, 61 seu
respectivo angulo de contato, f; a fracdo de superficie da fase 2 e 8, seu angulo.

Sabendo que em uma superficie hidrofébica a gota de agua fica em contato com as
fracGes da superficie sélida e do ar que fica concentrado entre as rugosidades, o angulo
de contato para o ar é de 180°. Assumindo que f; é a fracdo de ar com a qual a gota esta
em contato, conclui-se que:

costcp = ficosb; — [, (5)

Para uma superficie rugosa contendo apenas um tipo de aspereza, é dado que f é a
fracdo sélida. Logo, a fracdo de ar é (1 - f), resultando na equacdo de angulo de contato
para Cassie-Bexter:

coslcg = f(1 +cosf) — 1 (6)
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na qual f é a fracdo da superficie sélida com a qual a gota esta em contato. Assim, para
este modelo, B¢z € uma funcdo Unica da fracdo sdélida para uma dada superficie com
angulo de contato 6. Portanto, para obter uma superficie super-hidrofdébica, a
contribuicdo da parte sélida deve ser tdo pequena quanto possivel ou um material sélido
com O muito alto deve ser usado (FERREIRA, 2013; BHUSHAN; JUNG, 2011; LI
REINHOUDT; CREGO-CALAMA, 2007).

Assim como o modelo de Wenzel, o modelo de Cassie-Bexter pode prever o
angulo de contato de uma superficie rugosa apenas qualitativamente. Além disso, ndo é
evidente qual teoria deve ser usada e quando. Entretanto, elas sdo importantes para
obter algumas diretrizes para predizer o comportamento das superficies, o que é critico
no projeto de materiais super-hidrofébicos (REINHOUDT; CREGO-CALAMA, 2007).

Os dois modelos podem apresentar angulos de contato altos, mas quando se fala
em obter superficies super-hidrofébicas com caracteristicas autolimpantes, um aspecto
importante que diferencia estas teorias é a histerese do angulo de contato.

A histerese do angulo de contato é a diferenca entre o angulo de contato de
avanco e de recuo da gota, ou seja, € uma medida de aderéncia da gota a superficie. Pode
ser obtida em um substrato horizontal, medindo-se o angulo quando a gota é colocada e
retirada da superficie. Em um substrato inclinado, a histerese é medida a partir do angulo
minimo necessdrio para a gota comecar a rolar. Deste modo, hda dois estados
superhidrofébicos definidos pela histerese do angulo de contato. No estado de baixa
histerese (estado de rolamento ou estado de Cassie-Bexter), como foi visto, a gota toca
apenas uma fracdo superficial do material e assim apresenta maior facilidade de rolar,
mesmo com uma ligeira inclinagdo do substrato, gerando maior facilidade de limpeza. Ja
no estado de alta histerese, ou estado pegajoso, ou estado de Wenzel, aumentando a
rugosidade a histerese cresce, entdo mesmo tendo um angulo de contato alto, a goticula

fica mais aderida ao substrato (HOSHIAN et al., 2015; FERREIRA, 2013).

2.3 Superficies hidrofébicas na natureza

Muitas superficies de plantas, animais e insetos apresentam propriedades que
repelem a 34gua, sdo hidrofébicas e até mesmo super-hidrofdébicas. Este fendOmeno
promove varias caracteristicas interessantes nestes seres, como se manter sempre limpo
e seco, capacidade de transporte sobre agua e protecao. Por isso, muitos estudos tém

sido realizados nas ultimas décadas para tentar entender como sdo e como funcionam
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estas estruturas, e entdo, desenvolver novas tecnologias e materiais que imitem a
natureza (ZHANG et al., 2016; FERREIRA, 2013; LI; REINHOUDT; CREGO-CALAMA, 2007).

A folha de |6tus (Nelumbo nucifera) é um dos exemplos mais conhecidos e
estudados entre as superficies super-hidrofébicas que ocorrem naturalmente
(Figura 2.4a). A partir da observacdo de que as folhas desta planta estavam sempre
limpas, mesmo em locais com muita sujidade, os estudos comecaram a tentar explicar
este efeito e sua alta hidrofobicidade. O angulo de contato da dgua nesta folha é de
161 + 2°, com histerese de angulo de contato de 2° (REINHOUDT; CREGO-CALAMA, 2007).

Com o auxilio de imagens de microscopia eletronica de varredura, concluiu-se que
a estrutura da superficie da folha de 16tus consiste em uma combinacdo de duas escalas
de rugosidade: uma por volta de 5 a 10 um de diametro, formando as chamadas micro-
papilas (Figura 2.4b), e a outra com diametro entre 100 e 120 nm (Figura 2.4c). A
hidrofobicidade da folha de l6tus surge de ceras epicuticulares secretadas pela planta,
gue estdo presentes na forma de cristais de cera tubulares, criando a nanorrugosidade. A
cera apresenta uma mistura de cadeias longas de compostos alifaticos, sendo hidrofébica
devido aos hidrocarbonetos de baixa energia superficial. O angulo de contato obtido para
a cera é de 95 a 110°. Sendo assim, considera-se que é a combinacdo de fatores da
rugosidade e as ceras epicuticulares que promovem o carater super-hidrofébico das
folhas de |6tus. Na Figura 2.5 sdo ilustrados diferentes exemplos de estruturas e suas
respectivas areas de contato entre as interfaces, na qual se observa que a area de contato
entre a gota e a superficie é maximizada em superficies planas e microestruturadas,
reduzida em superficies nanoestruturadas e minimizada em superficies de estruturas que

combinam as duas escalas (estruturas hierarquicas) (BHUSHAN; JUNG, 2011).

Figura 2.4: Imagem e imagem de MEV da superficie da folha de 16tus. a) A folha na
natureza; b) a microestrutura da folha, com barra de escala de 10um; c) a nanoestrutura
da folha, com barra de escala de 3um. Adaptado de: ZHANG et al., 2016.
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Molhabilidade de quatro superficies diferentes

Figura 2.5: Esquema da molhabilidade para diferentes superficies. Adaptada de:
BHUSHAN; JUNG, 2011.

O principal efeito do comportamento da folha de l6tus é a caracteristica de
autolimpeza das suas folhas, ou seja, as sujeiras que nelas se depositam sdo facilmente
levadas pelas gotas de dgua que rolam pela sua superficie. Este comportamento é
chamado de Efeito Lotus, ilustrado na Figura 2.6. A estrutura hierdrquica promove a
formacdo de bolsas de ar, reduzindo a area de contato com a gota de agua e,
consequentemente, o dngulo de contato de histerese, o angulo de inclinacdo e a forca de
adesdo. Logo, as sujeiras também ficam menos aderidas a folha e sdao levadas com as
goticulas de agua da chuva, por exemplo. Assim, a planta se limpa de varios tipos de
contaminantes e sujeiras do ambiente (ZHANG et al., 2016; BHUSHAN; JUNG, 2011; LI;
REINHOUDT; CREGO-CALAMA, 2007; CHENG et al., 2006).

= O

5 ‘.7 4 &:

Go>— L2
= |

Figura 2.6: Deslizamento de uma gota de 4gua de uma superficie hidrofdbica inclinada
(esquerda) onde a gota de agua passa sobre as particulas de poeira e uma superficie
super-hidrofébica inclinada (direita), onde as particulas de poeira sdo coletadas e
removidas: autolimpante. Fonte: LI; REINHOUDT; CREGO-CALAMA, 2007.

2.4 Métodos e materiais para obtengado de superficies hidrofébicas

A fabricacdo de superficies hidrofébicas e super-hidrofébicas tem sido uma area
de intensa pesquisa desde meados da década de 1990. Como foi visto, os dois requisitos
principais para uma superficie ser super-hidrofébica sdo que ela deve ser rugosa e
hidrofébica, combinando estes dois aspectos. Entdo, este conceito leva a dois métodos

mais comumente utilizados na produgdo de superficies super-hidrofdbicas. O primeiro é

fazer uma superficie rugosa de um material inicialmente hidrofébico e o segundo é
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alterar uma superficie hidrofilica rugosa através da modificacdo quimica da superficie ou
aplicacdo de um material hidrofdbico sobre a superficie. Assim, estes dois efeitos podem
ser utilizados separadamente ou em conjunto para obter uma superficie hidrofdbica, em
apenas uma ou em vdrias etapas de fabricacdo (ZHANG et al., 2016; ABDULHUSSEIN et al.,
2016; BHUSHAN; JUNG, 2011).

Existem varias técnicas para fabricar superficies micro e nanoestruturadas, tanto
em materiais hidrofédbicos quanto em hidrofilicos. Entre as principais estdo a
padronizacao litografica (lithography) (ZHANG et al., 2016; ABDULHUSSEIN et al., 2016), a
erosao (etching) (HOSHIAN et al., 2015; LI et al., 2009), a deposicao (deposition) (YANG et
al., 2017; MARCZAK et al., 2016; ZHANG et al., 2012), a deformacdo (deformation) e
transferéncia (transfer) (BHUSHAN; JUNG, 2011). A Figura 2.7 mostra algumas rotas
especificas para cada uma destas técnicas.

Para modificar a quimica da superficie com um revestimento hidrofébico, hd
diversos procedimentos, entre os quais pode-se citar métodos sol-gel, revestimento por
imersdo, automontagem (self-assembly) e deposicao eletroquimica ou fisica de vapor de

metais, éxidos e outros materiais (ZHANG et al., 2016; BHUSHAN; JUNG, 2011).

Fabrication techniques for creating micro/nanoroughness

| Lithography | | Etching | | Deformation I I Deposition | | Transler |
- Photo - Plasma - Stretching - Adsorption - Casting
- E-beam - Laser - Dip coating - Nanoimprint
- X-ray - Chemical - Spin coating
- Soft - Electrochemical - Spray coating

- Self assembly

- Anodization

- Electrochemical
- Evaporation
-CVD

-Plasma

Figura 2.7: Técnicas de fabricacdo para criar superficies com micro e nano rugosidades.
Fonte: BHUSHAN; JUNG, 2011.

Alguns exemplos de materiais utilizados para desenvolver as superficies
hidrofébicas e super-hidrofébicas sdo diferentes tipos de silanos (ZENG et al., 2017,
MARCZAK et al., 2016; ZHOU et al., 2016; HOSHIAN et al., 2015), teflon,
polimetilmetacrilato (PMMA), poliestireno, polietileno, silicone, politereftalato de etileno
(PET), silica e nanosilica (SiO2), aluminio, didxido de titanio (TiO2) e nanotubos de carbono

(HOSHIAN et al., 2015; BHUSHAN; JUNG, 2011; GUO; WANG, 2010).
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Segundo Zhou et al. (2016), muitos dos métodos e materiais usados nas técnicas
vistas sdo principalmente utilizados para desenvolver revestimentos hidrofdbicos ao invés
de tintas hidrofébicas. Adicionalmente, muitas destas abordagens apresentam
procedimentos complicados e de alto custo, e por isso nao sao facilmente aplicaveis para
producdo em larga escala. Neste caso, para produzir uma tinta hidrofébica e
autolimpante, primeiro modificou-se um mineral de argila (polygorskite), que apresenta
estruturas nanométricas, através da dispersao deste pd com aminopropiltrietdxisilano e
um oleo de amino silicone, junto com etanol como solvente. Apds, este sistema foi seco
para obter um composto em po6 de argila super-hidrofdbica. Entdo esta argila modificada
foi adicionada diretamente a uma tinta tradicional ja pronta, na relacdo massica de 30%,
obtendo uma tinta hidrofdbica.

XUE et al. (2018) também obtiveram uma tinta super-hidrofébica e com reflexao
solar em duas etapas, através da modificacdo quimica feita no didxido de titanio rutilo
(TiO2) e aluminato de cobalto azul (COAI,O4) com octiltrietéxisilano. Com estes pods
modificados foi feita uma tinta a base de agua, emulsdo estireno-acrilica (resina) e os
demais componentes necessarios.

Zeng et al. (2017) também fizeram uma dispersdo de um pd e, neste caso,
desenvolveram um revestimento super-hidrofébico incolor. Uma zedlita natural
(aluminosilicato) suspensa em etanol foi impregnada com perfluordeciltriclorosilano para
modificar a zedlita antes hidrofilica em hidrofdbica. O liquido turvo obtido foi aplicado
por imersaio em um substrato de papel e por spray em vidro para testar o

comportamento super-hidrofébico e autolimpante.

2.5 Tintas

De modo geral, a tinta € uma composicao liquida, geralmente viscosa, constituida
de um ou mais pigmentos dispersos em um aglomerante liquido que, ao sofrer um
processo de cura quando estendida na forma de pelicula fina, forma um filme opaco e
aderente ao substrato. Este filme tem a finalidade de proteger e embelezar as superficies
(FAZENDA, 2009).

A tinta é um material polimérico com uma composi¢cdo muito variada, consistindo
de uma mistura estdvel de material sélido, um componente volatil (dgua ou solventes
organicos) e, ainda, diversos aditivos em menores quantidades. Na sua preparacao ha

uma combinacdo de vdarias matérias primas, em média 15 diferentes tipos, e a influéncia
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de todos os elementos define as propriedades de resisténcia e de aspecto, bem como o
tipo de aplicacdo e custo do produto final (FAZENDA, 2009; CETESB, 2008).

Segundo a ABRAFATI (2018), o Brasil € um dos cinco maiores mercados mundiais
para tintas, tendo produzido um volume de 1,535 bilhdo de litros em 2017, dos quais
83,3% correspondem a tintas para aplicacdo em construcdo civil. A partir de 2002, foi
implementado no Brasil o Programa Setorial da Qualidade e cada vez mais as industrias
de tintas tém que adequar seus produtos a normas e requisitos minimos, fazendo com

gue as empresas buscassem se diferenciar e melhorar suas tintas.

2.6 Componentes bdasicos das tintas

Nesta secdo sdo apresentadas as principais propriedades dos componentes
basicos que fazem parte das formulacdes das tintas, como resinas, pigmentos, cargas,

aditivos e solventes.

2.6.1 Resina

A resina é a parte ndo volatil da tinta, que serve para aglomerar as particulas de
pigmento (FAZENDA, 2009). Ela é a formadora da pelicula da tinta e é responsavel pela
maioria das caracteristicas fisicas e quimicas da tinta, pois, dependendo do tipo e
quantidade, determina o brilho, a resisténcia quimica e fisica, a aderéncia e as
propriedades mecanicas, entre outras caracteristicas (CETESB, 2008).

Atualmente, as resinas utilizadas pela industria de tintas sdo sintéticas,
constituidas por polimeros de alta massa molar. As resinas mais empregadas sdao as
alquidicas, epodxi, poliuretanicas, acrilicas, poliéster e vinilicas (CETESB, 2008). A
denominacdo do tipo de tinta ou revestimento também é feito com base na resina
utilizada. Assim, por exemplo tem-se as tintas acrilicas, alquidicas, epoxidicas, sendo que
todas levam o nome da resina basica que as compde (FAZENDA, 2009).

As resinas acrilicas sdao polimeros formados pela polimerizagdo de monémeros
acrilicos e metacrilicos. A polimerizacdo destes monémeros em emulsdo (base de agua)
resulta nas denominadas emulsdes acrilicas, que podem ser copolimerizadas formando
emulsdes estireno-acrilicas, usadas nas tintas latex (conhecidas também como acrilicas)
(CETESB, 2008). Essas emulsdes sdo do tipo termoplasticas, isto €, ndo ocorrem reacdes
guimicas durante a formacdo do filme (secagem). A formacdo da pelicula ocorre através
da coalescéncia: a medida que a agua vai se evaporando, as particulas de emulsdo se

fundem (coalescem) formando uma pelicula continua (FAZENDA, 2009).
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2.6.2 Pigmentos

Material sélido finamente dividido, insolivel no meio em que é utilizado. E usado
para conferir cor, cobertura e certas caracteristicas de resisténcia e outros efeitos. Sdo
divididos em pigmentos coloridos, ndo coloridos e anticorrosivos e podem ser organicos
ou inorganicos.

O didxido de titanio (TiO2) é um dos mais importantes pigmentos brancos
inorganicos produzidos e sua maior aplicagdo é na industria de tintas. O didxido de titanio
puro é um sélido cristalino, incolor e estavel. Ele existe em trés formas cristalinas, sendo
gue a utilizada para a fabricacdo de tintas é na forma de cristais de rutilo, por apresentar
alto indice de refracdo, que leva ao seu maior poder opacificante e superior estabilidade

exterior (FAZENDA, 2009).

2.6.3 Cargas

A maioria das cargas utilizadas em tintas consiste de produtos minerais naturais
variados, sendo que essa variedade é ainda expandida com os tratamentos industriais
gue esses minerais recebem, modificando e ampliando suas propriedades. Estdo também
a disposicdo as cargas sintéticas, produzidas industrialmente por processos de
precipitacao (FAZENDA, 2009).

A funcdo basica das cargas é a de ajudar na cobertura do filme, e assim, reduzir o
custo das matérias-primas, diminuindo o teor de diéxido de titanio (componente basico
mais caro) na férmula. Portanto, ndo ha tinta que ndo possua cargas, por uma questdo de
custo e competicao no mercado. No entanto, atualmente, por mais conhecimento e
novas tecnologias, as cargas podem exercer fun¢gdes importantes nas tintas, como ajuste
do brilho, facilidade de limpeza, dureza do filme, controle da porosidade, entre outras
(FAZENDA, 2009).

As cargas inorganicas para tintas sdo pds brancos de variados tamanhos de
particulas, sendo obtidas por micronizacdo de minerais, pela extracdo de depdsitos
sedimentares, ou sinteticamente. Os mais utilizados sdo: carbonato de célcio precipitado
e natural, dolomita, algamatolito, caulim, quartzo. Eles se diferenciam por varias
propriedades como formas e tamanhos de particulas, composicdao quimica, estrutura
cristalina. Uma diferenca usualmente levada em conta é a absor¢ao de éleo, que significa
0 quanto essa carga absorve do veiculo (resina) (FAZENDA, 2009). Ha uma norma para
obter este valor, que se baseia na determinacdo da quantidade de éleo de linhaca

necessaria para umectar toda a area superficial das particulas (ASTM D281-95, 1995). Este
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valor é expresso em gramas de 6leo de linhaga por 100g de carga (g/100g) ou também

percentual de 6leo absorvido por cada grama de carga (FAZENDA, 2009).

2.6.4 Solventes

Sdo liquidos organicos volateis, utilizados nas tintas e correlatos para dissolver a
resina e manter os componentes em uma mistura homogénea. Apds a aplicacdo da tinta,
o solvente evapora deixando uma camada de filme seco sobre o substrato (FAZENDA,
2009).

As tintas a base de agua utilizam como fase volatil a agua, que é uma fase
dispersora e nao solubilizadora do polimero, adicionando-se uma pequena parte de

liquidos organicos compativeis (CETESB, 2008).

2.6.5 Aditivos

Este grupo de produtos envolve uma vasta gama de componentes que s3ao
empregados em baixas concentracdes (geralmente menor que 5%), que tém funcdes
especificas e proporcionam caracteristicas especiais ou melhorias nas propriedades das
tintas. S3ao utilizados para auxiliar nas diversas fases de fabricacdo e conferir
caracteristicas necessarias a aplicagao. Existe uma variedade enorme de aditivos usados
na industria de tintas, tais como: anti-sedimentantes, niveladores, espessantes,
antiespumantes, dispersantes e umectantes de cargas e pigmentos e biocidas (FAZENDA,

2009, CETESB, 2008).

2.7 Parametros das formulas de tintas

Segundo Fazenda (2009), um dos mais Uteis parametros empregados na descri¢cdo da
composicdo de uma tinta é a concentracdo volumétrica de pigmentos (PVC), que
representa a fracdo volumérica (percentual) do pigmento sobre o volume total de sdélidos

do filme seco:

Vp

PVC = x 100 (7)

ptVy

sendo Vp o volume de pigmento (TiO; e cargas) e Vv o volume de veiculo sélido (teor de
polimero presente na resina ou emulsdo que ficara no filme depois de seco). O emprego
da PVC como parametro facilita a avaliacdo dos efeitos da composi¢do pigmento/veiculo

sobre as caracteristicas da tinta (tais como brilho, resisténcia, lavabilidade, cobertura,
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etc.). No entanto deve-se ressaltar que estas propriedades sdo afetadas também por
outros fatores, como quantidade, tamanho e propriedades das cargas utilizadas.

Conceitualmente, é instrutivo considerar as mudancas que ocorrem quando o veiculo
¢ adicionado progressivamente ao pigmento até se atingir uma situacdao de excesso de
veiculo. Durante o processo de adicdo do veiculo, serd atingido um ponto no qual o
veiculo preenche todos os vazios (a PVC critica), no qual ocorre uma transicdo das
propriedades do filme de tinta. Pode-se calcular a CPVC (concentracdo volumétrica de
pigmentos critica) segundo a Equacgao (8):

CPVC = —22

x 100 (8)

Vp+Vya

em que, Vp é o0 volume de pigmento e Vyva 0 volume de veiculo absorvido pelo pigmento.
Embora o teste de absor¢do de dleo seja um tanto impreciso, sabe-se que o valor
encontrado esta proximo ao valor de absorcao do veiculo pelos pigmentos, de modo que
0 Vva é geralmente calculado a partir da absorgdo de éleo.

O conhecimento da PVC indica a expectativa do brilho esperado e também pode
ser util para regular outras propriedades de interesse. Ainda, segundo Fazenda (2009),
tintas com baixa PVC apresentam brilho e acabamentos foscos tém suas PVCs mais altas,
sendo que com o aumento da PVC aumenta a permeabilidade do filme de tinta. E Gtil o
emprego da relagdo PVC/CPVC, mesmo quando a composi¢do esteja formulada abaixo da
CPVC. A Tabela 2.2 apresenta as faixas de PVC/CPVC para diferentes tintas e algumas das
propriedades em func¢do dessa caracteristica.

Na comparac¢do da PVC com a CPVC como parametros de andlise de formulagdes,
é importante ressaltar que a PVC depende apenas da propor¢do de carga utilizada,
enguanto a CPVC tem a influéncia também do tipo de carga, pois depende da absorcdo de

6leo por este componente.

Tabela 2.2: Relagdo de PVC/CPVC e propriedades esperadas. Adaptada de: FAZENDA,
2009

Tinta PVC/CPVC Propriedades esperadas
Acabamentos automotivos 0,05-0,15 Alto brilho e aspecto vitreo
Acabamentos industriais 0,20-0,30 Bom brilho, custos compativeis

Acabamentos sintéticos imobilidrios 0,35-0,55 Semibrilho, custo compativeis

Acabamentos estruturais 0,60-0,85 Resisténcia a empolamento, atrito e riscos
Acabamentos arquiteturais:
Exterior 0,90-1,00 Resisténcia a lavagem e custos baixos

Interior 1,00-1,10
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3 Materiais e Métodos

O presente capitulo tem por objetivo descrever os materiais e métodos usados
para formulacdo e fabricacdo das tintas, os testes praticos e os equipamentos utilizados
para analisar as tintas. As amostras e testes praticos qualitativos foram feitos no
laboratdrio de pesquisa e desenvolvimento de uma empresa de tintas. Os equipamentos
para caracterizacdo utilizados sdao do Departamento de Engenharia Quimica (DEQUI) e do
Laboratério Multiusudrio de Andlises de Superficies (LAMAS), ambos da Universidade

Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).

3.1 Formulagdao e matérias-primas

Primeiro, partiu-se de uma formulacdo basica de tintas ja estabelecidas
comercialmente. As féormulas de tintas sdo feitas em percentual massico para cada
matéria-prima e essas quantidades s3ao ajustadas para que a receita completa some
100%. Para este trabalho, alguns aspectos da formulacdo serdo descritos por outros
parametros ou em faixas percentuais para alguns componentes e as matérias-primas
serdo apresentadas pelos seus nomes genéricos ou por sua funcdo realizada na tinta, por
qguestdes de sigilo industrial.

Tabela 3.1: Formula basica das amostras de tinta.

Componente Percentual (em massa)
Agua 15 a 30
Anti-sedimentante 0,2
Dispersante 0,3
Antiespumante 0,2
Bactericida 0,12
Carga 15a 25
Didxido de titanio 12a15
Regulador de pH 0,3
Modificador reoldgico de baixo cisalhamento 0,15
Aditivo Hidrofdbico 1 0a5
Aditivo Hidrofdébico 2 0a5
Resina estireno acrilica 20a40
Coalescente 0,5
Solvente aguarras 0,5
Fungicida/algicida 0,5
Modificador reoldgico de alto cisalhamento 0,5

As matérias-primas que estdo apresentadas por faixas percentuais na Tabela 3.1

foram os componentes que mais variaram nas formulagdes de cada amostra, sendo suas



16 Obtenc3o e caracterizac¢do de tinta hidrofdbica

proporg¢des ajustadas para que se obtivesse uma tinta com carater hidrofébico. A resina
acrilica (copolimero acrilico-estirenado em dispersdo aquosa) é uma das mais utilizadas
para tintas de construcdo civil para substratos internos e externos, e foi utilizada para
todas as amostras, assim como os aditivos basicos, solventes e o didxido de titanio rutilo.

Como aditivos, escolheram-se dois materiais para serem testados, em conjunto e
separadamente, como agentes modificadores do carater da tinta, variando de mais
hidrofilico para mais hidrofébico. As especificagdes das matérias-primas nesta secdo sao
as fornecidas pelos seus respectivos fornecedores. O primeiro aditivo (Aditivo
Hidrofdbico 1 ou AH1) é uma emulsdo hidrofdbica contendo silicio, reativa, ndo idnica,
livre de solvente, diluivel em agua, contendo aproximadamente 55% de sdlidos em
massa. O outro aditivo (Aditivo Hidrofébico 2 ou AH2) é uma emulsdo hidrofébica a base
de hidrocarbonetos com teor de matéria ativa de no minimo 44%. Os dois sao indicados
pelos fornecedores como aditivos de protecdo a dgua ou agentes hidrofdbicos.

Foram escolhidas cargas com diferentes tamanhos de particula, minerais, tratamentos
e absorcdo de dleo. Levando em consideracdo a relacdo entre rugosidade e hidrofobia
discutida anteriormente, o uso de cargas de diferentes tamanhos teve o objetivo de
avaliar o melhor tamanho de particula no aspecto de limpeza da superficie de tinta seca,

buscando-se chegar no maior carater hidrofébico.

Tabela 3.2: Caracteristicas das cargas testadas.

Carga Tamanho de particula (dp) Absorc¢ao de 6leo Peso especifico

em g/100g emg/cm3
ci
Carbotwato de calcio e 96% das particulas entre 20 e 150 um nao fornecido 2,7
magnésio #200
99% das particulas passam pela

Quartzo #400 peneira #400 dp<37 um 23 2,6
Silicato de aluminio tamanho médio de 5,5 um 2815 2,8
Caulim 60% abaixo de 2 um 55a65 2,6

3.2 Calculo da PVC e CPVC

Com base na Equacdo 7, a PVC foi calculada através da seguinte féormula:

PVC = Vrioz + Vearga x 100 (9)

Vrioz + Vcarga+ Vv

sendo Vrio2 0 volume utilizado de didxido de titanio, Vcarga 0 volume de carga e Vy o

volume de veiculo solido. Vrio2 € Vearga foram calculados dividindo os percentuais em
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massa destes componentes na formulacdo pelos respectivos pesos especificos e V.
multiplicando o percentual de sélidos presente na resina por seu percentual em massa na
formula.

A CPVC, conforme a Equacdo (8) foi calculada como:

cPyC = —Lrioz *Vearga o 1 (10)

Vrioz +VeargatVva
em que Vya é o volume de veiculo absorvido pela carga e pelo TiO3, o qual é calculado
pela soma dos produtos das quantidades de carga e TiO; pelos seus respectivos valores
de absor¢ao de dleo (em percentual).
Os valores que foram mais alterados nas formulacdes testadas, conforme pode ser
visto pelos dados apresentados na Tabela 3.1, foram o volume de carga e resina e,

consequentemente, o quanto a resina foi absorvida.

3.3 Preparacgao das amostras

Depois de escolher as matérias-primas e elaborar a formula de cada amostra de tinta,
as tintas foram fabricadas no laboratério pelo processo convencional. O equipamento
utilizado foi uma furadeira de bancada, que é um sistema dotado de um motor elétrico
com entrada para acoplagem de eixo. Este motor possui ajuste de altura e imprime uma
velocidade de rotacdo constante. Para todo o processo de preparacao de tinta foi usado
um dispersor do tipo Cowles, que é um disco serrado com as bordas alternadas, preso em

uma haste verticalmente colocada em um recipiente cilindrico, como mostra a Figura 3.1.

Figura 3.1: Sistema de produgao da tinta. a) O motor em cima, com a haste engatada, e o
dispersor dentro do recipiente; b) detalhe para o dispersor do tipo Cowles.

Definiu-se uma massa de 1kg para as amostras, por ser a quantidade 6tima para se
obter os parametros de processo necessarios para este tamanho de dispersor, e também

o suficiente para a realizacdo dos testes. Tendo a férmula e a quantidade de tinta a ser
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produzida, o processo de producdao passa pelas etapas de mistura, dispersao e

completagem, descritas a seguir.

3.3.1 Mistura

Esta etapa visa a homogeneizacdo das matérias-primas que sdo adicionadas antes da
dispersdo. Em uma balanca com duas unidades de precisdo sdo pesados a dgua e os
aditivos dentro do recipiente cilindrico com capacidade para 1 litro, nas quantidades
definidas na Tabela 3.3. Este recipiente é encaixado no equipamento (Figura 3.1a) e a
altura é ajustada, para que o dispersor fique imerso no liquido. Neste momento, o motor
é ligado, e a agitacdo nao cessa desde a mistura até o fim da completagem. Todas as
matérias-primas seguintes sdo pesadas separadamente e adicionadas ao recipiente fixo
no equipamento. A etapa de mistura dura por volta de dois minutos, apenas para
homogeneizar os aditivos na agua.

Tabela 3.3: Componentes da mistura.

Componente Percentual (em massa)
Agua 15a 30
Anti-sedimentante 0,2
Dispersante 0,3
Antiespumante 0,2
Bactericida 0,12

3.3.2 Dispersdo

A carga e o didxido de titanio (componentes em pd) sdo pesados e adicionados aos
poucos no recipiente com a agua e os aditivos em agitacdo. Logo em seguida, é
adicionado um aditivo para ajustar o pH para que se possa colocar o espessante, obtendo
uma viscosidade favoravel a dispersao das particulas sélidas no liquido. As quantidades
utilizadas destes componentes sdo apresentadas na Tabela 3.4. Este processo demora por
volta de trinta minutos, um tempo seguro ja determinado por experiéncia nas tintas da

empresa, para que todos os aglomerados de particulas sejam quebrados e separados.

Tabela 3.4: Componentes adicionados na dispersao.

Componente Percentual (em massa)
Carga 15a 25
Diéxido de titanio 12a 15
Regulador de pH 0,3

Modificador reoldgico de baixo cisalhamento 0,15
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3.3.3 Completagem

Depois das particulas estarem bem dispersas na agua, na etapa de completagem se
adiciona a resina e o restante dos aditivos que fornecem propriedades para a estabilidade
da tinta liquida, para a aplicacdo e para caracteristicas do filme seco. As matérias-primas
sdo adicionadas na quantidade percentual e na ordem descritas na Tabela 3.5, e cada
componente é pesado e colocado na massa de tinta em agitacdo em intervalos de tempo
curtos, apenas para homogeneizar essa mistura.

Nas tintas base agua convencionais, depois da dispersdo, a resina é o primeiro
componente adicionado na completagem, para umectar as cargas e pigmentos. Neste
trabalho, os aditivos, que fornecem o carater hidrofdbico na tinta seca foram adicionados
antes da resina. Isto foi feito com o objetivo de fazer uma dispersdao dos aditivos em

conjunto com a carga e o diéxido de titanio em agua durante o processo de fabricacdo da

tinta.

Tabela 3.5: Componentes adicionados na completagem.
Componente Percentual (em massa)
Aditivo Hidrofdbico 1 0a5
Aditivo Hidrofébico 2 0a5
Resina estireno acrilica 20a 40
Coalescente 0,5
Solvente aguarrds 0,5
Fungicida/algicida 0,5
Modificador reoldgico de alto cisalhamento 0,5

3.4 Testes praticos qualitativos

Durante a etapa inicial de teste de formulagdes, as amostras foram comparadas em
termos de hidrofobicidade por meio de trés testes praticos qualitativos: Teste da Cartela
de Papel, Teste da Lajota com Barro e Teste da Lajota em Ambiente Externo.

Dois dos testes sao realizados utilizando uma solugdo de barro, visando imitar um tipo
de sujeira comum ao qual as fachadas de construcGes estdo expostas, ou seja, sujeiras de
rua e obras. Para a preparacdo desta solucdo, coletou-se terra avermelhada que foi
passada em uma peneira de malha 35 (#35 Tyler), a qual foi adicionada dgua para formar
uma suspensdo de particulas finas. Com esta suspensdo foi possivel comparar as tintas
em relagao a aderéncia de sujeira e também visualizar melhor a hidrofobia.

O Teste da Cartela de Papel consiste em pingar a solucdo de barro sobre as tintas

aplicadas em uma cartela de papel, aguardando cinco minutos para serem lavadas com
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um leve jato de agua. Assim, era possivel avaliar se a amostra apresentava carater

hidrofébico. A Figura 3.2 mostra um filme de tinta hidrofébica aplicado na cartela.

-
ML

“ N\

Figura 3.2: Amostra aplicada na cartela de papel e as goticulas sobre a tinta que
apresenta carater hidrofébico.

No Teste da Lajota em Ambiente Externo, que tem por objetivo avaliar o acimulo de
sujeira durante a exposicdo em ambiente externo, duas demdos das tintas foram
aplicadas em lajotas ceramicas de 12x17 cm, com rolo de 3. As lajotas com tinta foram
expostas em ambiente externo com uma inclinagao de 45° e deixadas por uma semana

para sofrer a acdo dos intemperismos e sujeiras da rua, como observa-se na Figura 3.3.

Figura 3.3: Amostras expostas em ambiente externo.

No Teste da Lajota com Barro, um dos procedimentos consiste em colocar as lajotas
com tinta na vertical e molhar com a mesma quantidade de solucdo de barro as
superficies, aguardar o mesmo tempo para todas as tintas e, entdo, deixar cair um jato de
agua de um recipiente de cinco litros a uma altura de um metro. Também foram feitos
testes mais rdpidos que consistiram em esguichar a solucdo de barro nos filmes de tinta

secos e depois de tempos iguais lavar com um frasco lavador de dgua.



DEQUI / UFRGS — Fernanda Pereira Antunes 21

3.5 Caracterizacao das tintas

Para analisar a superficie do filme seco obteve-se imagens de microscopia eletronica
de varredura (MEV) no equipamento Phenom World ProX, com aumento de 2000 vezes
(barra de escala de 30um). Foram feitas andlises da topografia das superficies a partir da
microscopia de forca atébmica (AFM), com o equipamento Agilent Technologies 5500
Scanning Probe Microscope, pelo modo de contato intermitente (AC Mode), passando por
uma area de 5x5 um da superficie.

As medidas de angulo de contato foram feitas no equipamento Drop Shape Analyzer
DSA100, fabricante KRUSS. A fim de medir o angulo de contato com o DSA100, uma gota
é colocada em uma amostra localizada na mesa mdével de amostra. A gota é iluminada por
um lado e a cdmera do lado oposto registra a imagem da gota. O software do DSA100
possui ferramentas para analisar a imagem da gota e calcular o angulo de contato (KRUSS,
2004). Nessas medidas foi utilizada agua deionizada e selecionou-se um volume de 3ulL
para a gota. Na Figura 3.4, pode-se ver o equipamento e as gotas de agua sobre a tinta

aplicada.

Figura 3.4: A esquerda o equipamento DSA100. A direita as gotas de dgua sobre a
amostra de tinta hidrofébica na mesa de amostra.

A férmula final obtida depois de todas as experiéncias serd chamada de Tinta
Hidrofébica. A partir desta formula, para complementagdo do estudo da relagdo a
formulacdo e caracteristicas hidrofdbicas, foram preparadas ainda as seguintes tintas:
(i) tinta sem os aditivos hidrofébicos, que pode ser considerada uma tinta convencional e
que sera chamada de Tinta Comum; (ii) tinta contendo apenas o Aditivo Hidrofébico 1,
denominada Hidrofdbica Aditivo 1; (iii) tinta contendo apenas o Aditivo Hidrofébico 2,

denominada Hidrofdbica Aditivo 2; e (iv) tinta contendo maior quantidade dos dois
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aditivos hidrofébicos, denominada Hidrofébica Mais Aditivada. Como se tirou um ou os
dois aditivos, acertou-se em 100% a formula através da adicdo de agua. Como é pequena
a quantidade percentual dos aditivos na férmula e todas as outras matérias-primas foram
as mesmas e em iguais percentuais, a diferenca entre a férmula geral das tintas é pouca.
Na Tabela 3.6 estdo esquematizadas as variaces feitas em relacdo a Tinta Hidrofdbica

III

para as matérias-primas mais importantes. Na tabela, a palavra “igual” significa que a
féormula possui a mesma quantidade percentual da Tinta Hidrofébica, e a palavra “nao”
indica que o componente considerado ndo esta presente na férmula.

Para fazer a Tinta Mais Aditivada, foi necessario diminuir a quantidade de resina para
ter dgua suficiente na dispersdo e aumentou-se em 5 vezes a quantidade de cada aditivo.

Estas mudancgas sdo representadas na Tabela 3.6 pelas palavras “mais” e “menos”.

Tabela 3.6: As matérias-primas que mais influenciam na Tinta Hidrofébica e as diferencas
nas modifica¢cdes desta formula.

Principais componentes da Tinta Hidrofébica Hidrofobica Hidrofébica
Tinta Hidrofdbica Comum Aditivo 1 Aditivo 2 Mais Aditivada
Carga Silicato de Aluminio igual igual igual igual
Dioxido de Titanio igual igual igual igual
Resina Acrilica igual igual igual menos
Aditivo Hidrofdbico 1 nao igual nao mais
Aditivo Hidrofdbico 2 nao nao igual mais

Além das citadas anteriormente, foi avaliada também, como referéncia, uma tinta
fosca premium padrdao base dgua comercial, utilizada na construgao civil em fachadas.
Esta tinta foi denominada Tinta Fosca.

Todas estas tintas citadas anteriormente foram aplicadas em cartelas de papel mais
duro, com rolo de espuma, diluigdo de 10% e duas demaos. Estas cartelas foram utilizadas

para fazer as imagens de MEV, AFM e as medidas de angulo de contato de cada tinta.
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4 Resultados e Discussao

4.1 Definigdo da formula

Tomando como referéncia a formulagdo basica da Tabela 3.1, foram preparadas 32
féormulas, variando-se tipo de carga e quantidades percentuais de resina, carga e aditivo.
O detalhamento das quantidades percentuais utilizadas nestas formulas ndo é
apresentado por razdes de sigilo industrial.

Nas primeiras 10 formulag¢des avaliadas, variou-se o tipo de carga, usando as cargas
apresentadas na Tabela 3.2, puras ou em combinacdes binarias e terciarias. A avaliacdo
destas tintas no Teste da Lajota em Ambiente Externo, indicou que as tintas que
apresentavam a superficie mais dspera (ou seja, possuiam uma carga com tamanho de
particulas maior) estavam retendo mais sujeira com o tempo. Por este motivo,
selecionaram-se as cargas mais finas (silicato de aluminio e a carga caulim) para os testes
seguintes.

Apds a escolha das cargas, foi-se alterando as férmulas das amostras para obter a
maior diferenca de comportamento comparado com as tintas normais, ou seja, para que
se chegasse na tinta que apresentasse um comportamento hidrofébico e menor
aderéncia de sujeira. Para isto, foram preparadas as 22 férmulas restantes, variando-se o
percentual em massa de carga e de resina acrilica e os aditivos hidrofébicos AH1 e AH2
(puros ou combinados). As propriedades das tintas secas foram avaliadas a partir do Teste
da Cartela de Papel e do Teste da Lajota com Barro.

Os resultados obtidos no Teste da Lajota com Barro para trés das formulas testadas
(Amostras N, U e S) e para duas tintas padrdo de mercado (Tinta Fosca Premium e Tinta
Semibrilho Premium) s3do apresentados na Figura 4.1. Observa-se que nas tintas
convencionais a solugcdo com agua e terra se espalhou pela superficie tanto na tinta fosca
guanto na tinta semibrilho, que possui mais resina e menos carga, e por isso é mais facil
de limpar em relacdo a fosca.

Além disso, apesar de que as trés amostras testadas (N, U e S) contém os aditivos
hidrofébicos AH1 e AH2, somente as Amostras U e S apresentaram carater hidrofébico,
como indica o fato de que a solucdo de barro derramada escorreu sobre a tinta e ndo
ficou aderida e nem se espalhou. A Amostra U e a Amostra S se diferenciam apenas pelas

cargas utilizadas, que foram caulim e silicato de aluminio, respectivamente. A Amostra N,



24 Obtenc3o e caracterizac¢do de tinta hidrofdbica

que apresentou resposta similar a das formula¢ées padrao, diferencia-se das Amostras U

e S pela proporgdo carga/resina, o que sera discutido mais detalhadamente na Secdo 4.3.

Tinta Fosca Tinta Semibrilho

Amostra U

Amostra S

Figura 4.1: Foto das tintas logo depois de serem sujadas pela solucdo de barro (esquerda)
e apos serem lavadas com 4gua (direita).

Ainda pela Figura 4.1, pode-se notar que o desempenho da Amostra S parece um
pouco superior ao da Amostra U. Por este motivo escolheu-se a carga silicato de aluminio,
utilizando-se a Amostra S como base de andlise para etapa seguinte do estudo, a qual
passou a ser denominada de Tinta Hidrofdbica.

Adicionalmente, para confirmar a diferenca de desempenho entre a Tinta Hidrofébica
e a Tinta Fosca, foi efetuado o Teste da Cartela de Papel, sendo que os resultados obtidos
sao apresentados na Figura 4.2. Analisando o teste pratico é possivel confirmar o que diz
Zhou et al. (2016), que a maioria das tintas tradicionais apresentam propriedade
hidrofilica e por isso tendem a ser manchadas por dgua contaminada. A dgua junto com o
barro é absorvida pela tinta comum rapidamente, gerando uma area manchada de maior

extensdo. Na Tinta Hidrofébica a solugao de barro escorre facilmente, permanecendo
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apenas algumas gotas, indicando a propriedade hidrofdébica. Apds os cinco minutos, com
um leve jato de agua as gotas de solucdo de barro foram facilmente levadas pela agua,
indicando que ndo houve absorcdo da dgua contaminada ou aderéncia da sujeira durante

este intervalo de tempo.

Tinta Fosca

Antes de sujar  Aplicando a solugo  Apéds 5 minutos Lavando Aspecto final

- - -

| i/
- -‘ " - : »
- S _-a.l /i = 8=
Tinta Hidrofébica
Antes de sujar Aplicando a solugdo  Apds 5 minutos Lavando Aspecto final
< “ -‘ -
& | : f
| " :
IR - i :
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=——mm AT Cre— — ~—pEc— — e o —

Figura 4.2: Fotos das etapas do teste, acima a Tinta Fosca e abaixo o comportamento da
Tinta Hidrofébica.

Levando em consideracdo o fato de que os trés testes praticos utilizados sdo de
natureza qualitativa, resolveu-se fazer medidas de angulo de contato para algumas das
formulagbes, a fim de confirmar as diferencas de hidrofobicidade inferidas nos paragrafos
anteriores. Os resultados das medidas de angulo de contato sdo apresentados na secdo

seguinte.

4.2 Angulo de contato
Primeiramente, é importante ressaltar que os resultados das medidas de angulo de
contato foram influenciados pelas seguintes varidveis: tamanho da gota depositada,

distancia entre a seringa utilizada para pingar a gota de liquido sobre a superficie de
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medida e o tempo decorrido em ter o ato de pingar a gota e o momento em que a gota é
fotografada para a analise do dngulo de contato.

Com base nessa observacdo, o seguinte procedimento foi adotado visando minimizar
a variabilidade nas medidas: (i) o volume de gota utilizado foi fixado em 3uL; (ii) a
distancia entre a seringa e superficie foi ajustada manualmente em cada medida,
tentando-se atingir, com o nivel de precisdao permitido pelo sistema de movimentacdo da
seringa, a posicao de referéncia estipulada; (iii) para cada amostra foram tiradas duas
fotografias da gota, uma imediatamente apds sua deposicao na superficie (tempo =0) e
outra depois de transcorridos dois minutos da deposicdo (tempo=2min).

Na Figura 4.3 sdo apresentadas as imagens obtidas para as trés amostras, juntamente

com os valores calculados a partir destas imagens.

Tinta Fosca

Tempo =0 AC=195,6 Tempo = 2min AC=0°
e —— e m—— e
Tinta Comum
Tempo=0 AC =94,2° Tempo = 2min AC = 88,4°
P I SR S S NP
Tinta Hidrofobica
Tempo =0 AC=109,2° Tempo = 2min AC =107,6°

- - - -

Figura 4.3: Imagem capturada pelo equipamento nos primeiros segundos e depois de
passados dois minutos da gota sobre a superficie da tinta e os valores de angulo de
contato para cada tinta e tempo.
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A Tinta Fosca, apresenta nos primeiros segundos um angulo de contato tipico de uma
superficie hidrofdbica, ou seja, angulo maior que 90° (BHUSHAN; JUNG, 2011). Porém, em
poucos segundos o angulo de contato comeca a diminuir e a gota é absorvida em menos
de dois minutos pelo filme de tinta, mostrando maior permeabilidade. J4 na Tinta
Comum, hd uma maior estabilidade da gota de dgua, obtendo-se um angulo de contato
estavel em 88,4° no tempo de dois minutos. Este valor de angulo de contato é proximo ao
limite para carater hidrofébico, caracteristica que pode ser atribuida a formulagdo da
tinta, com maior percentual de resina acrilica. Por outro lado, o aumento do angulo de
contato para 107,6°, também estavel, na Tinta Hidrofébica indica que os aditivos
hidrofébicos tiveram acdo efetiva na mudanca da natureza da superficie da tinta,
evidenciando a passagem para o carater hidrofdbico e confirmando as conclusdes tiradas
a partir dos testes qualitativos apresentados na secdo anterior.

A partir da Tinta Hidrofdbica, para avaliar o efeito dos aditivos separadamente, foram
preparadas uma tinta sé com o Aditivo Hidrofébico 1 (Hidrofébica Aditivo 1), uma sé com
o Aditivo Hidrofébico 2 (Hidrofdbica Aditivo 2) e outra com maior percentual dos dois
aditivos (Hidrofébica Mais Aditivada). Os valores de angulo de contato para estas
amostras sdo apresentados na Tabela 4.1. Observa-se que os dois aditivos estdo
contribuindo para o cardter hidrofébico, pois para as duas tintas com apenas um aditivo
obteve-se também angulos de contato maiores que 90° (hidrofébico). Mas, os dois
aditivos utilizados em conjunto proporcionam maiores angulos de contato, pelo valor da
Tinta Hidrofdbica, indicando que com a combinacdo dos dois aditivos atinge-se maior
carater hidrofébico no filme de tinta. No entanto, ndo adianta apenas aumentar a
guantidade de aditivos na formula, pois mesmo aumentando consideravelmente o
percentual dos aditivos na tinta Hidrofébica Mais Aditivada, houve inclusive uma
diminui¢do do valor médio do angulo com rela¢do ao da Tinta Hidrofébica. Isto, pode ser
um indicio de que quando se diminuiu a quantidade de resina acrilica para poder
aumentar o percentual de aditivos, aumentando a PVC, ndo se conseguiu melhorar as

propriedades hidrofdbicas.
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Tabela 4.1: Valores do angulo de contato.

Tinta Hidrofébica Hidrofobica Hidrofébica Mais
Hidrofébica Aditivo 1 Aditivo 2 Aditivada
Angulo de contato 111,3+1,1° 106,3+1,2° 104,1+0,7° 103,1+0,8°

4.3 Analise da influéncia dos parametros de formula sobre a hidrofobicidade
Os valores de PVC e CPVC calculados para seis das tintas analisadas sao apresentados

na Tabela 4.2. A Tinta Fosca, as Amostra N e U e a Tinta Hidrofébica sdo as mesmas

avaliadas na secdo anterior. As caracteristicas de composicdo da Tinta Comum e da Tinta

Hidrofdébica Mais Aditivada foram descritas na Tabela 3.6.

Tabela 4.2: Valores de PVC e CPVC para cada férmula de tinta.

Tintas PVC CPVC PVC/CPVC  Resposta’
Tinta Fosca 59,57 52,44 1,14 NH
Amostra N 47,83 42,96 1,11 NH
Amostra U 35,73 44,2 0,81 H+
Tinta Comum 35,73 53,44 0,67 NH
Tinta Hidrofdbica 35,73 53,44 0,67 H++
Hidrofébica Mais Aditivada 40,68 53,44 0,76 H+

* Como a medida de angulo de contato ndo foi realizada para todas estas amostras e esta comparagdo esta
levando em consideragdo também os resultados dos testes praticos da Sec¢ado 4.1, utilizou-se uma escala
qualitativa para a comparacdo das respostas, onde: NH — resposta ndo hidrofébica; H— resposta
hidrofébica; o numero de simbolos “+” ao lado de H indica intensidade relativa do efeito hidrofdbico
observado.

O primeiro aspecto importante que surge da Tabela 4.2 é a diferenca de resposta
entre a Tinta Comum e a Tinta Hidrofdbica. Apesar de as férmulas destas tintas serem as
mesmas em termos da proporg¢do carga/resina e usarem o mesmo tipo de carga (silicato
de aluminio), como indicam os valores de PVC e CPVC apresentados na tabela, somente a
Tinta Hidrofébica, que contém os aditivos AH1 e AH2, apresentou as caracteristicas
desejadas. Isto evidencia a necessidade da utilizagao dos aditivos hidrofdbicos para atingir
as caracteristicas hidrofdbicas desejadas no produto final.

Por outro lado, os resultados obtidos para a Amostra N mostram que somente a
presenca de aditivos hidrofébicos ndo assegura os efeitos desejados. Esta afirmacdo
baseia-se no fato de que a Amostra N, na qual foi usada a mesma quantidade e tipo de

aditivos hidrofébicos que na Tinta Hidrofébica e na Amostra U, ndo apresentou carater
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hidrofdébico ao contrario das outras duas. Estes resultados sugerem que é necessdrio um
valor de PVC mais baixo para obter propriedades hidrofébicas, ou seja, menor quantidade
de carga e maior quantidade de resina.

Adicionalmente, a comparacgao dos resultados obtidos para a Amostra U e para a Tinta
Hidrofébica mostra que, além de presenca de aditivos hidrofébicos e razdo carga/resina
(PVC), o tipo de carga também tem um papel importante na resposta final da tinta
produzida. Nas féormulas da Tinta Hidrofébica e da Amostra U foi usada a mesma PVC,
porém a Tinta Hidrofdbica, com silicato de aluminio como carga, apresentou maior
hidrofobicidade e facilidade de limpeza que a Amostra U, que continha caulim como
carga. A provavel explicacdo para esta diferenca é a maior absorcdo de dleo do caulim
com relagdo ao silicato de aluminio, o que resultaria em menor disponibilidade de resina
para cobertura da superficie externa. Assim, a concentracdo critica de pigmentos (CPVC)
ou, principalmente, a razdo PVC/CPVC aparecem como fatores importantes para
obtencao de carater hidrofébico na tinta. Comparando-se sob esta perspectiva, a PVC da
Amostra N é maior que a sua CPVC, enquanto na Tinta Hidrofébica tem-se o contrario.
Assim, na Tinta hidrofébica hd excesso de resina (veiculo) e, consequentemente, as cargas
foram umectadas e absorveram uma certa quantidade de veiculo, mas ainda houve
disponibilidade de resina para preencher os espacgos vazios, protegendo o filme com as
suas propriedades. Conclui-se que para obter uma tinta hidrofébica, a férmula deve
apresentar baixo PVC e PVC/CPVC menor que um, isto é, maior teor de resina (excesso),
menor percentual de carga com baixa absor¢do de éleo. Neste sentido, pode-se também
explicar os resultados apresentados na se¢ao anterior para a Tinta Fosca. O alto valor de
PVC da Tinta Fosca leva a formacado de um filme mais permeavel, sendo que, com o valor
de PVC/CPVC maior que um, a resina provavelmente ndo esta preenchendo todo o filme

seco.

4.4 Superficie das tintas

4.4.1 Imagens de AFM

As imagens a partir de AFM foram feitas com o objetivo de avaliar a topografia das
superficies, para obter uma visualizacdo melhor da rugosidade e valores médios do
quanto variam o tamanho das saliéncias nos filmes das tintas. No entanto, elas se
mostraram inconclusivas e ndo ajudaram na visualizacdo das diferencas entre as

superficies, como observa-se na Figura 4.4. Isto pode ter acontecido por ser uma
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superficie rugosa e a agulha ndo alcancar todas as cavidades ou por ser uma area de

analise pequena para este tipo de superficie.

Tinta Comum Tinta Hidrofébica Hidrofébica
Mais Aditivada

0.11 pm
0.12um

-0.08 um
-0.09 um

Figura 4.4: Imagens obtidas por AFM das superficies das tintas.

4.4.2 Imagens de MEV

A caracterizacdo morfoldgica do filme seco das tintas foi feita através da microscopia
eletrénica de varredura (MEV), a partir dela foi possivel enxergar as diferengas na
superficie das tintas para compreender melhor os efeitos da formulacdo e dos aditivos. As
imagens de MEV apresentadas nas Figuras 4.5-4.7 tém o mesmo aumento de 2000 vezes

e com barra de escala, em baixo a esquerda, de 30 um.

Tinta Comum Tinta Fosca

Figura 4.5: Imagem de MEV da superficie da Tinta Comum e da Tinta Fosca
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Figura 4.6: Imagens de MEV da Tinta Hidrofébica em trés locais diferentes da superficie.

Hidrofobica Aditivo 1 Hidrofébica Aditivo 2 Hidrofébica Mais Aditivada

Figura 4.7: Imagem de MEV para as outras tintas hidrofdbicas.

Avaliando a imagem da Tinta Comum (Figura 4.5), observa-se uma superficie lisa e
mais homogénea, enquanto que se percebe nas imagens da Tinta Hidrofébica (Figura 4.6)
uma superficie mais rugosa, com diferentes tamanhos de particula e mais heterogénea.
Os dois aditivos sdo emulsGes que possuem um teor de sélidos na sua composicdo. Isto
indica que quando ocorre o processo de secagem (cura) da tinta, os componentes volateis
evaporam e os compostos sélidos hidrofébicos ficam presentes no filme de tinta,
integrando-se e combinando-se com esta superficie de carga, pigmento e resina. Os
aditivos estdo conferindo a tinta uma superficie mais rugosa e hidrofébica, o que esta de
acordo com a teoria que explica que estes fatores juntos influenciam no carater
hidrofébico dos materiais.

Pelas imagens das tintas hidrofébicas sé com o aditivo AH1 e s6 com o AH2 (Figura
4.7), observa-se que os dois aditivos conferem um aspecto parecido ao filme de tinta. Nas

duas imagens as superficies apresentam vdrios pontos que denotam uma certa
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irregularidade e rugosidade. Mas confirmando a teoria, a Tinta Hidrofébica que aparenta
ser a mais rugosa, apresenta maior propriedade hidrofébica, entre todas as tintas
hidrofdbicas.

A superficie da Tinta Fosca também é irregular, ndo é lisa, mas ela parece ser mais
porosa do que rugosa. O que pode ser associado ao seu comportamento de absorver
rapidamente a agua. Neste aumento do equipamento, a Tinta Comum ndo parece ser
porosa, com a imagem indicando uma distribuicdo uniforme das particulas de carga e

pigmento envoltos pela pelicula de resina que protege este filme.
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5 Conclusao

O presente trabalho apresentou o desenvolvimento da formulacdo da Tinta
Hidrofébica, que foi obtida através da variacdo nas féormulas da relagdo carga/resina, do
tipo de carga, combinada com a adicio de aditivos hidrofébicos nas amostras.
Primeiramente, o desempenho das tintas foi avaliado a partir de testes praticos
gualitativos. O Teste da Lajota em Ambiente Externo demonstrou que as amostras de
tinta com superficie mais dspera apresentam maior aderéncia de sujeira, conclui-se que
para obter um aspecto limpo da superficie por mais tempo é necessario utilizar cargas
mais finas.

Os testes com a solucdo de barro mostraram que a tinta que foi designada como Tinta
Hidrofdbica apresenta uma performance diferenciada com relagdo as tintas comuns. Isto
foi confirmado por meio das medidas de angulo de contato, nas quais esta tinta
apresentou o maior valor (111,3 +1,1°).

A avaliagao da influéncia dos parametros de formulagdao no desempenho das féormulas
testadas indicou que para obter tintas com carater hidrofébico: (i) é necessdrio utilizar
aditivos hidrofdbicos para modificar as propriedades da tinta, porém somente a utilizacdo
destes ndo assegura resposta hidrofdbica; (ii) para obter uma tinta hidrofdbica é
necessario ter valores de PVC baixos, ou seja, maior percentual de resina e menor
percentual de carga; (iii) similarmente, a relagdo PVC/CPVC deve ser menor que um, de
modo que haja um excesso de resina com relacdo a carga; (iv) a absor¢cdo de dleo da
carga utilizada tem um papel importante na formulacao, pois é o fator que define o CPVC.

Os aditivos hidrofébicos utilizados modificaram a morfologia da superficie do filme
das tintas, proporcionando uma maior rugosidade, o qual pode ser um dos mecanismos
principais para a sua a¢dao na melhoria da resposta hidrofébica das férmulas que
apresentaram esta caracteristica.

Em termos de fabricacdo, a Tinta Hidrofébica apresenta a vantagem de ser um
revestimento hidrofébico que é produzido pelo processo convencional para tintas a base
de agua. Além disso, como a modificacdo da tinta é realizada durante sua fabricacao,
basta sua aplicacdao sobre o substrato para obter uma superficie hidrofébica, ndo sendo

necessdarias modificacdes pds-aplicacdo em mais de uma etapa.
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