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REsumMoO

No decorrer dos ultimos anos o setor de tintas como um todo, enfrenta cada vez
mais uma forte competicao entre os fabricantes, demandando maior qualidade,
solugdes mais sustentaveis, além da reducao de custos e, assim, uma melhora na
cadeia produtiva. Atualmente, um dos maiores problemas consiste no controle de
propriedades como a Forga de Tingimento, que diz respeito ao quanto um meio pode
tingir outro, em razao da baixa sensibilidade de testes convencionais que mensuram
essa propriedade que, muitas vezes, acabam por quase nao discriminar e assim nao
permitir a devida analise pelo fabricante da eficiéncia do processo. A avaliacao da Forca
de Tingimento é fundamental em dispersGes de pigmentos para que seja possivel
determinar quais matérias primas entregam melhores resultados e também para
reduzir a variacao final nas cores de tintas que atualmente continua sendo um
problema cronico dos fabricantes. O presente trabalho utiliza a técnica inédita de
transmissao para o controle de dispersdes de pigmentos e faz uma comparagao com
os resultados obtidos via controle convencional por reflexdo. O equipamento utilizado
nas analises é denominado Transmicell e foi desenvolvido especificamente para esse
fim pela empresa RMA TECH. Quatro dispersdes de pigmentos com amostras de
diferentes etapas do processo sdao avaliadas sendo todas provindas do setor
automotivo. Os ensaios por reflexao utilizaram como base as equag¢des colorimétricas
desenvolvidas pela Comissdo Internacional de Illuminacdo (CIELAB) e um
espectrofotbmetro adequado para as medicdes. Os resultados finais demonstram a
alta sensibilidade da técnica de transmissdo frente a técnica de reflexdo permitindo
assim um melhor controle da Forga de Tingimento e representando um grande ganho

técnico para a cadeia produtiva como um todo.

Palavras-chave: Dispersdo de pigmentos, For¢a de tingimento, Transmissdo da luz, Tintas
automotivas, Controle da dispersdo de pigmentos, Reflexdo.
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ABSTRACT

Over the last few years, the paint sector, as a whole, has been facing increasingly
intense competition among manufacturers, demanding higher quality, more
sustainable solutions, in addition to cost reduction and an improvement in the
production chain. Currently, one of the biggest problems is the control of properties
such as the Tinting Strength, which refers to intensity one medium can dye another,
due to the low sensitivity of conventional tests that measure this property, which often
end up almost not discriminating and thus not allowing the correct analysis by the
manufacturer of the efficiency of the process. The evaluation of the Tinting Strength is
fundamental in pigment dispersions so that it is possible to determine which raw
materials deliver the best results when used and to reduce the final variation in the
colors of paints, which currently remains a chronic problem for manufacturers. The
present work uses the new technique of transmission to control pigment dispersions
and makes a comparison with the results obtained by conventional control by
reflection. The equipment used in the analysis is called Transmicell and was developed
specifically for this purpose by the company RMA Industrial Technology. Four pigment
dispersions with samples from different process stages are evaluated, all of which
come from the automotive sector (original equipment manufacturer, OEM). The
reflection tests were based on the colorimetric equations developed by the
International Commission of Illumination (CIELAB) and a suitable spectrophotometer
for the measurements. The results demonstrate the high sensitivity of the transmission
technique compared to the reflection technique, thus allowing better control of the
Tinting Strength and representing a great technical gain for the production chain as a

whole.

Keywords: Pigment dispersions, Tinting strength, Transmission of light, automotive
coatings, Pigment dispersions control, Reflection.
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1 Introdugao

O fendbmeno da cor sempre fascinou o ser humano desde o paleolitico, onde
pinturas eram realizadas em cavernas utilizando plantas que forneciam a coloragao,
carvoes, sangue, piches e outras substancias naturais de maneira a embelezar o
ambiente. Ao longo dos anos, cada vez mais os colorantes passaram a ser
aperfeicoados, até o momento em que comecgaram a ser sintetizados, dando origem
ao que hoje é conhecido popularmente como tinta.

Por muitos séculos, a formulacdo de uma tinta foi uma arte sigilosa,
cuidadosamente guardada e passada de geragdao a geragao. Como as tintas eram
preparadas em quantidades pequenas, utilizando moinhos arcaicos e métodos de
misturas manuais e trabalhosos, elas eram caras e apenas disponiveis para um
pequeno segmento mais abastado da sociedade. Com o surgimento da industria de
tintas e vernizes no século XIX, os revestimentos organicos ganharam maior difusao
popular (Fazenda, 2009).

Segundo dados da Precedence Size (2022), o mercado global da industria de tintas
para 2023 esta estimado em 174,79 bilhdes de ddélares e deve apresentar um
crescimentode 4,7 % ao ano até 2030, com uma forte demanda dos setores industriais,
imobiliario e automotivo. Destaca-se ainda o forte desempenho dessa industria
durante o periodo da pandemia, onde o consumo de tintas imobilidrias foi responsavel
por suprir a queda na demanda em outros segmentos do setor. No Brasil foram
produzidos 1,715 bilhGes de litros de tinta, sendo 84 % tintas imobiliarias, destacando
a enorme dimensao do setor.

Define-se tinta como uma composi¢ao liquida, geralmente viscosa, constituida de
um ou mais pigmentos dispersos em um aglomerante liquido que, ao sofrer um
processo de cura quando estendido em uma pelicula fina origina um filme opaco e
aderente ao substrato. Os componentes bdsicos das tintas sdo resina, pigmento,
aditivo e solvente, os quais devem ser ajustados de forma a entregar o melhor

resultado necessario para a aplicagao.
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O grande problema a nivel global do setor de tintas consiste na garantia de
igualdade de producao lote a lote, onde, devido a grande quantidade de operagdes
unitarias e péssima sensibilidade de métodos de controle, variagdes significativas sao
observadas, resultando em um baixo rendimento e alto retrabalho para que se atinja
as especificacdes finais. A principal propriedade responsavel pela variagao da cor final
é a Forca de Tingimento (FT) que diz respeito a capacidade de um colorante tingir o
meio no qual sera disperso.

Neste trabalho sera utilizada a técnica inédita de transmissao para controle e
avaliacdo da FT em dispersdes de pigmentos juntamente com o método tradicional de
reflexao de controle amplamente difundido na industria de maneira que seja possivel

comparar os resultados obtidos através das duas técnicas.
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2 Revisao Bibliografica

Neste capitulo serdo abordados topicos e conceitos importantes para a
compreensao do tema de tintas abordado neste trabalho. Além disso, fendmenos
Opticos aplicados a tinta serdao apresentados a fim de estabelecer a comparagao entre

o método atual e o proposto.

2.1 Dispersdao de pigmentos

O termo dispersao de pigmentos compreende a mais ampla gama de produtos que
possuem como objetivo tingir uma superficie, o que se conhece popularmente como
tinta. Pela definicdao, tinta € uma composicdo liquida constituida por um ou mais
pigmentos dispersos em um aglomerante liquido que, ao sofrer um processo de cura
guando estendida em uma pelicula fina, forma um filme geralmente opaco e aderente
ao substrato. Esse filme tem a finalidade de proteger e embelezar as superficies
(Fazenda, 2009).

A aplicacao da tinta tem como um de seus objetivos principais a protecao de
edificios, instalacdes industriais e produtos (veiculos, eletrodomésticos, moéveis, entre
muitos outros) contra a acao do tempo, das mudancas climaticas e de outros agentes
externos, contribuindo também para a sua higiene e limpeza. Outro importante
objetivo da pintura é embelezar os ambientes e superficies em que é feita (ABRAFATI,
2021).

Produtos que correspondem a etapas intermediarias do processo, como o caso de
dispersdes concentradas, que, quando misturados nas devidas proporgdes, irdao
originar tintas de uso industrial e automotivo, devem ser controlados de maneira
muito rigorosa a fim de reduzir ao maximo a variabilidade destes. Os produtos

intermediarios automotivos serao o enfoque principal do trabalho.

2.1.1 Mercado de tintas automotivas

O mercado global para o setor, segundo documento da Fortune Business Insight

(2022), esta estimado em 21,75 bilhdes de ddlares e deve quase dobrar atingindo o
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valor de 41,87 bilhdes de ddlares, representando uma taxa anual de crescimento de
9,8 %. O desenvolvimento de novas tecnologias no mercado automotivo, como os
carros elétricos, aliado a crescente concorréncia entre fabricantes ajudou a
impulsionar de forma muito significativa o mercado de tintas automotivas.

Durante os anos de pandemia, ocorreu um declinio grande desse mercado em
razao da industria automobilistica também apresentar esse comportamento,
chegando a apresentar uma queda de 11 % no ano de 2020 em relagdo a 2019.

Atendo-se ao mercado brasileiro, em termos de volume de producao, o setor de
tintas automotivas OEM (original equipment manufacturer) corresponde a 1,8 %,
evidenciando o alto valor agregado das mesmas. Observa-se no grafico apresentado
na Figura 2.1 a representatividade de cada setor no mercado de tintas brasileiro, sendo

amplamente dominado pelas tintas imobiliarias.

Figura 2.1: Representatividade de cada segmento no mercado de tintas brasileiro.

2%

= Imobilidrias
= |Industriais
= Repintura

Automotivas

FONTE: ABRAFATI 2022 dados do setor.

2.1.2 Composigdo primdria

As tintas, além de serem empregadas para embelezar ambientes, sdo necessarias
também para a protecdo contra intempéries causadas pela exposicdo ao sol, bruscas
variacoes de temperatura, umidade, entre outros. Devido a isso, existe uma ampla

variedade de produtos que podem compor uma tinta, conferindo-as as caracteristicas
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necessarias para a aplicacdo. Os ingredientes fundamentais consistem em resinas,
pigmentos, solventes e aditivos que misturados devem formar uma dispersao

homogénea. A composicao basica de uma tinta é apresentada na Figura 2.2.

Figura 2.2: Composic¢ao bdasica da tinta.

Liquidos

RESINA

- Liquidos ou sélidos

.. ’ <o S0lidoS (PO OU pasta)

ADITIVO
............. Liquidos ou sélidos

Fonte: KRANKEL, 2000.

Os pigmentos sdo os responsaveis por fornecer a cor, bloquear a incidéncia da luz
através do substrato e fornecer propriedades anticorrosivas. Dividem-se entre
organicos como por exemplo o negro de fumo utilizado na formulagao de cores pretas
e inorganicos no caso do didxido de titanio que é utilizado para producdo de cores
brancas.

A resina corresponde a parte ndo volatil da tinta, serve para aglomerar as
particulas de pigmentos de maneira a formar uma dispersdao estavel e influencia
diretamente nas propriedades fisico-quimicas da tinta. O tipo de resina empregado na
composicao da tinta é tao relevante que o seu nome é atribuido de acordo com a resina
empregada. Assim, a tinta alquidica é composta pela resina alquidica, a tinta acrilica
pela resina acrilica, etc (CONCEICAO, GOMES, & SAMPAIO, 2012).

O solvente consiste em um liquido com baixo ponto de ebulicdo, altamente volatil
e incolor, responsavel por solubilizar a resina e reduzir a viscosidade de maneira a

melhorar a aplicagdo da tinta. Além disso, o solvente deve ser completamente
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compativel com a resina e com os pigmentos de maneira que ndao venha a
desestabilizar a dispersao.

Os aditivos estdao presentes na formulacdo visando melhorar propriedades,
fornecer maior estabilidade e aplicabilidade do filme. Além disso, é muito raro a
guantidade de aditivos exceder em mais de 5 % da composi¢ao da tinta. A aplicacao
dos aditivos exige um grande conhecimento, dado a quantidade de fung¢des que pode

ser atribuido, sendo este um trabalho meticuloso e criterioso para o formulador.

2.1.3 Processo de fabricagdo

Durante o processo de fabricacdo de uma dispersdao de pigmentos, uma grande
gama de matérias primas pode ser utilizada dado aos diversos tipos de tintas e suas
aplicagbes. Na figura 2.3 estd apresentado um esquema bdsico do processo de
producao de tintas KRANKEL, 2000.

O processo de maneira global é realizado em batelada e de forma muito manual,
valendo-se pela producao de lotes. A primeira etapa consiste na dosagem das matérias
primas, que ird variar de acordo com o produto desejado, em um tanque com agitacao
controlada (usualmente de 200 a 1500 L). Nesse tanque, ocorre a dispersdao com o
objetivo de incorporar as particulas sélidas de pigmento no veiculo liquido (mistura de
resina, solvente e aditivos) a fim de se obter uma boa estabilidade e homogeneidade.

A terceira etapa consiste na moagem da pasta de pigmento, onde os mesmos sao
reduzidos ao tamanho desejado de maneira a atingir as propriedades ideais em termos
de forca de tingimento, cobertura, entre outros.

A guarta etapa diz respeito a adicdo final dos produtos de maneira a completar a
formulacao e atingir condicées adequadas de viscosidade. Nesta etapa, sao realizados
os acertos finais de cor, adicionando muitas vezes outros concentrados, pigmentos e
resinas.

Terminada a adicao de todos os produtos, é realizado o enchimento das
embalagens com o auxilio de maquinas dosadoras, permitindo que as tintas sejam

encaminhadas para centros distribuicao.
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Figura 2.3: Esquema bdsico do processo de producdo de uma tinta.
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Fonte: KRANKEL, 2000.

2.1.4 Forga de Tingimento

A principal propriedade das tintas é a Forga de Tingimento (FT), que diz respeito ao
quanto um pigmento (dispersao) consegue tingir o meio no qual esta disperso, e o seu

controle é de suma importancia. Na Figura 2.4 é possivel visualizar como a FT afeta a

intensidade/saturacdo da cor final da tinta.

Figura 2.4: Variagao da Forga de Tingimento em trés niveis nas cores finais.

oo [ R

BAIXA ‘

Fonte: Adaptado de RMA TECH.
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Atualmente a FT é controlada através do método de reflexdao seguindo a norma
ISO 787 — 16, elaborada pela Organizacdo Internacional da Padronizacao (International
Organization for Standardization), que especifica como a medi¢ao deve ser realizada.
Para a realizacdo da medida de FT, finas peliculas do produto sdao estendidas em
cartelas padronizadas e de baixa absorgao.

A mistura que é aplicada em cartelas deve ser cortada com uma base branca de
TiOz na proporcao 1:25, de forma que seja possivel discriminar com melhor precisao a
influéncia da mistura. A seguir um espectrofotdmetro que opera por reflexao deve ser
utilizado para medigao da FT.

A Forga de Tingimento é dada em termos percentuais, sendo baseada na razao
entre o fator de absorcdo e de espalhamento (K/S) no comprimento de onda de

maxima absor¢cao da amostra e do padrao conforme Equacao 2.1.

Forga de Tingimento (%) = A;ZZSrZ)aKIjﬁ;%) x 100 (%) Equacgdo 2.1

onde:

K/S: fator de absorcdo e de espalhamento no comprimento de onda de maxima
absorcao.

A reflexdo é sempre lida no vale da onda (comprimento de onda onde hd menor
reflexdo), dessa forma, ha maior sensibilidade para os valores K/S utilizados na

Equacgado 2.1 para calculo da forga de tingimento.

2.2 Optica
2.2.1 Radiagdo Eletromagnética

Radiacdao eletromagnética é definida como uma oscilagdo em fase de campos
magnéticos e elétricos. Essas oscilacdes dos campos sdao perpendiculares entre si,
compreendidas como a propagacao de uma onda transversal, cujas oscilagdes sao

perpendiculares a direcdo do movimento da onda, conforme Figura 2.5.
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Figura 2.5: Comportamento dual da luz — Onda e particula.

Onda Eletromagnética Quantidades discretas de
. energia - Fotons
Campo
eléwrico
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———
:‘;‘;’"’,. 0 -0~ 0 W0-O 0 A~0-0 -0 =
| L
1 p) 1
Diregdo de -i' ‘i’
radiagto ' i

Fonte: Peixoto, 2016.

Einstein postulou que a energia de um raio de luz, além de estar distribuida no
espaco como uma combinacao de corrente elétrica alternada e campo magnético, esta
concentrada em quantidades discretas de energia (Villate, 2005).

O comprimento de onda (A) visivel abrange a faixa de 400 a 700 nm de forma que
cada cor apresenta um A especifico, onde as cores mais quentes estdao mais proximas
do 700 nm e as cores frias do 400 nm. A Figura 2.6 a seguir ilustra o espectro visivel.

Figura 2.6: Espectro da luz visivel.

Espectro visivel de luz

——

Regido do Regido do
infra- ultra-
vermelho violeta
| I I ]
700 600 500 400

Comprimento de onda (nm)

Fonte: Peixoto, 2016.

2.3 Transmissao da luz

A transmissdo da luz através superficies ou objetos é um fendmeno
amplamente conhecido e também é ligada a absorc¢ado da luz que corresponde a por¢ao
gue nao consegue atravessar o material. Para que seja possivel, o objeto deve ser
transparente, ou parcialmente, de forma a nao obliterar por completo a luz. A Figura

2.7 abaixo apresenta o comportamento da luz quanto a trés diferentes materiais.
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Figura 2.7: Materiais transparentes, translucidos e opacos.

o
I AN 4
7/ transparente / transhicido ////(/ opaco

Fonte: Peixoto, 2016.

B

Existem trés formas de transmissao, podendo ser direta, difusa ou seletiva. A
primeira diz respeito a ndo alteracao da direcao e da intensidade quando a luz passa
pela matéria, ja na segunda a luz é desviada de forma suave perdendo também
intensidade causada por efeitos do objeto. A seletiva diz respeito as cores, onde parte
é absorvida pelo material e a outra parte transmitida. Quando uma luz branca é
projetada em uma superficie vermelha, a luz transmitida serd da mesma cor.

A transmissdao da luz é utilizada em meios analiticos para determinar
propriedades de solugdes translucidas através da Lei de Beer (Equacdo 2.2) com o

auxilio de um espectrofotometro.
A = &bc Equacado 2.2

onde:

A = absorbancia;

€ = absortividade molar em L/cm/mol;
b = caminho 6tico em cm;

c = concentragdo da amostra em mol/L.

Tratando-se de dispersdes de pigmentos, a lei de Beer ndo é valida uma vez que
espalhamentos em multiplas direcdes podem ocorrer e com isso devem ser incluidos
no calculo. A teoria que melhor descreve o fendmeno da transmissdo para materiais

pigmentos é a expressao matematica desenvolvida por Kubelka Munk através do fator
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de absortividade K e dos multiplos espalhamentos S de forma que sofra um

decaimento exponencial com esses fatores.

2.4 Medida da forca de tingimento em dispersdoes de pigmentos utilizando a

transmissao da luz

A medicao da FT em dispersdes de pigmentos de alta opacidade utilizando a
transmissao da luz é recente e realizada exclusivamente pelo equipamento especifico
apresentado no capitulo da metodologia.

Usualmente, a FT, quando medida, segue caracteristicas diretamente
proporcionais a opacidade do meio, ou seja, uma dispersao com elevada opacidade ira
apresentar uma alta FT e uma baixa quantidade de luz transmitida. A porgao restante
da luz é absorvida, refletida ou dispersada.

Analisando a questdao morfoldgica dos pigmentos responsdveis por fornecer
opacidade, observa-se que, quanto menor o tamanho da particula, maior sera a soma
das areas superficiais, dessa forma mais luz sera bloqueada pelo substrato, totalmente
coerente em termos fisicos.

No entanto, existem casos onde se observa o comportamento contrario, onde a
transmissao da luz esta inversamente relacionada a FT. Esse fato esta relacionado a
uma baixa interacdo luz-particula de forma que ndo haja efeitos suficientes para
fornecer opacidade ao meio. A Figura 2.8 apresenta a distribuicao dos tamanhos de

particulas e suas interacdes nos comprimentos de onda do espectro visivel.

Figura 2.8: Dependéncia do tamanho da particula com a interacdo da luz em diferentes
comprimentos de onda.

Coeficiente de
Espalhamento

(1/pm)

Comprimento de Onda (nm)

so Tamanho de Particulas (nm)
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Fonte: Tiarks, 1996.

A distribuicao de particulas acima mostra que ha um decaimento expressivo na
interacao quando o tamanho de particula for inferior a 100 um, apresentando assim
um comportamento transliucido quando analisado via transmissao. Observa-se o
mesmo para particulas com tamanho superiores a 400 um onde ocorre um menor grau

de interagao.

2.5 Coordenadas CIELAB colorimétricas

Em 1976 foi definido pela comissdo internacional de iluminagao (CIE) o espaco
CIELAB em termos de coordenadas colorimétricas L*, a*, b* e é amplamente utilizado
nos dias atuais, pois correlaciona de forma consistente os valores de cor com a
percepcao visual. Diversas industrias utilizam esse conjunto de valores para identificar
e atribuir padrdoes de cores para diversos produtos além de mensurar desvios e
inconsisténcias. O digrama esférico com as coordenadas colorimétricas é apresentado

na Figura 2.9.

Figura 2.9: Diagrama esférico do espaco da cor L*a*b.

Branco
LR

Preto
Fonte: Konica Minolta Sensing Americas
A medida do desvio ou inconsisténcia em relagao a uma cor padrao é uma
aplicacdo de extrema utilidade, avaliando a diferenca quadratica do conjunto através

do AE a partir da equacao (2.3).
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AE = \/[(Lz —L)?+ (a, — ay)? + (b, — by)?] Equacdo (2.3)
onde:

L1, a1, ba correspondem as coordenadas colorimétricas da referéncia;

L1, a1, ba correspondem as coordenadas colorimétricas do padrao.
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3 Materiais e Métodos

Todos os ensaios realizados para este trabalho utilizaram o equipamento
Transmicell com amostras de dispersdes de pigmentos automotivas provindas do
exterior e fornecidas por uma empresa de grande dimensao no setor, todas dentro do
prazo de validade. A seguir estdao descritos os materiais e equipamentos utilizados para

o desenvolvimento deste trabalho e o procedimento experimental adotado.

3.1 Amostras

A primeira corresponde ao o6xido de ferro de coloragdo avermelhada com
diferentes tempos de moagem empregados no processo. A Figura 3.1 exibe as trés

amostras nos devidos recipientes.

Figura 3.1: Amostras da dispersao de pigmentos 6xido de ferro.

M ‘ Pigment 13.92%
EMent 13.92% ! Sinding time 25,0t

%
*nding time 12.5 b

Pigment 13.92%

ime 37.5 1

A segunda amostra utilizada foi uma dispersdo de pigmentos preta provenientes

de diferentes etapas do processo produtivo, conforme Figura 3.2.
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Figura 3.2: Amostras da dispersao de pigmentos preta.

A terceira amostra corresponde a dispersao de pigmentos azul ftalo com diferentes

tempos de moagem durante o processo de acordo com a Figura 3.3.

Figura 3.3: Amostras da dispersdo de pigmentos azul ftalo.

A quarta amostra empregada é um azul ecod com diferentes energias especificas

utilizadas no processo de producdo da dispersao, conforme Figura 3.4.
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Figura 3.4: Amostras da dispersao de pigmento azul ecod.

As amostras foram inicialmente homogeneizadas de maneira satisfatéria e
filtradas em uma peneira comum de uso culinario a fim de evitar de possiveis
sedimentos que possam causar alguma obstru¢dao no equipamento. As cores foram
escolhidas em funcao de apresentarem um alto consumo no mercado de tintas

automotivo e todas as dispersdes utilizadas sdo a base de agua.

3.2 Equipamentos

O equipamento utilizado para realizar as medidas de transmissao da luz em
dispersdes de pigmentos é inédito no mundo, sendo denominado Transmicell, versao
laboratdrio, produzido no Brasil pela empresa RMA TECH Tecnologia Industrial Ltda e
se encontra patenteado PCT/BR2019/050381. Em suma, o principio do equipamento
consiste em buscar uma condigao analitica especifica para cada produto, de maneira a
permitir que um feixe de luz seja transmitido através de um fino filme de amostra,
sendo essa registrada e lida por um espectrofotometro e usada comparativamente
para a medida de propriedades como FT. Uma imagem deste equipamento esta

representada na Figura 3.5.
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Figura 3.5: Equipamento Transmicell utilizado nas andlises.

Fonte: RMA TECH.

A operagao de uma leitura é simples, a amostra é inserida no tanque da maquina
(cerca de 100 mL) e logo apds é encontrada uma condicdo analitica ideal para cada
produto de forma totalmente automatica, sendo necessario realizar apenas uma rotina
especifica em seu software. Existem trés graus de liberdade que possibilitam isso,
sendo eles a poténcia luminosa que varia entre 1 a 100 vezes, o caminho dptico
4000 pm ou 200 um e a diluicdo analitica da maquina (utilizado d4gua deionizada neste

trabalho).

A poténcia luminosa é controlada por filtros atenuadores, permitindo trabalhar
com faixas de 1x, 10x, 50x e 100x. A fonte luminosa é composta por uma série de
lampadas que juntas emitem um espectro com um alto nivel de energia em todas as

regioes do visivel de maneira que seja possivel discriminar qualquer cor.

O espectrofotometro empregado é manufaturado também pela empresa RMA

TECH e conta com a presenga de feixe duplo, eliminando interferéncia da corrente
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elétrica e outras variagdes na propria fonte, como por exemplo, o mau funcionamento

de alguma lampada.

Na Figura 3.6 é possivel visualizar um esquema representativo da busca da condigao
analitica da maquina e o resultado de cinco iteragdes. O micromixer é responsavel pela
homogeneizacao da amostra e do veiculo (dgua deionizada neste caso) e injecdo de

maneira controlada na célula de leitura.

Figura 3.6: Esquema simplificado da leitura por Transmissdo no equipamento Transmicell
para ajuste de colorantes.

TRANSMICELL - PARA AJUSTE DE COLORANTES

DETETOR
ESPECTROFOTOMETRO

SERINGA SERVO ATUADA
r‘ } 2 A= Sy chua
= g e, =3 TRANSMISSAO
Colorante — 9,625%
Velculo — 90,375% “ \C/ PIGM. TRANS,
50,00% 4%
MICROMIXER 25.00% 20%
FONTE 12,50% 59%
LUMINOSA 6,250%  100%
9,625% 76%

PICO DE TRANSMISSAO

Fonte: RMA TECH

A transmitancia é lida sempre no pico da curva, ou seja, no comprimento de onda
em que a luz apresenta seu maior grau de transmissao percentual. A faixa ideal de

trabalho estd entre 75 % a 90 % em razdo de apresentar uma baixa relacdo sinal — ruido

do espectrofotémetro.

Ao final do processo de leitura, a maquina realiza uma limpeza de forma totalmente

automatica utilizando solvente de limpeza e descontaminando todo o circuito para a

leitura de um novo produto.
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Na Figura 3.7 estd apresentado um exemplo de uma curva de transmissao, pode-se
observar o comportamento do produto analisado em todo o espectro visivel. Neste
caso, a amostra em questao é um branco com alto teor de pigmento (TiO;) e a luz é
transmitida em grande quantidade ao longo de todo o espectro com decaimentos nas

regides extremas.

Figura 3.7: Exemplo de uma curva de transmissao.

CURVA DE TRANSMISSAO - TRANSMICELL

100,0
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o o ©
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20,0 GAP: 200pm
10,0 POTENCIA LUMINOSA: 100X

400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700

—Amostra Anm

Fonte: O autor

A leitura de uma amostra é acompanhada de todos os parametros utilizados e dos
valores das coordenadas CIELAB. Usualmente é realizado a média das trés curvas que

apresentaram valores mais préximos de forma a reduzir a variacdo ocasionada.

O supervisoério de controle do equipamento, apresentado na Figura 3.8, permite
gue seja acompanhada cada etapa do processo de leitura e é totalmente

parametrizavel caso seja de interesse a alteragao dos graus de liberdade.
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Figura 3.8: Supervisorio de controle de processo da Transmicell.
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Fonte: O autor

O equipamento apresenta um excelente valor de R&R (repetibilidade e
reprodutibilidade), conforme estudo realizado, estimado em 15 % com o auxilio de um
software estatistico. Segundo a faixa, 10 a 20 % representam valores 6timos e
considerados adequados para uso laboratorial e industrial, levando a concluir que o
equipamento é altamente confiavel quanto a variagdes no resultado e no operador ao

longo dos dias.

3.3 Metodologia Experimental

Preliminarmente ao uso do equipamento, uma rotina de calibragao do
espectrofotémetro é realizada utilizando dgua como referéncia para o valor de 100 %
de transmissdao ao longo de todo o espectro visivel de forma que esse veiculo ndo

venha a interferir nas medidas de transmissao.

Findada a calibragao, procede-se com a busca pela condi¢do analitica ideal para a

leitura de cada um dos produtos. Por se tratar de 4 familias de produtos, a condi¢ao
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ird variar para cada uma delas. Na Tabela 1 estdo apresentadas as condi¢des analiticas

utilizadas para cada familia de amostras.

Tabela 1: Condic¢Oes analiticas estabelecidas pela Transmicell para andlise de cada dispersao.

Condi¢coes Analiticas
Concentrado Azul Ftalo| Preto | Marrom Azul
Diluicdo Analitica (%) 32,0% 9,0% 18,0% 15,0%
Poténcia Luminosa 100x 100x 10x 100x
Caminho Optico (gap, um) | 200um | 200um | 200um | 200um
Tempo no micromixer (s) 8 8 8 8
Retardo de Leitura (s) 2 2 2 2

Encontrada a condicdo, realizou-se leituras subsequentes de cada amostra a fim de
comprovar a estabilidade da medi¢ao e do produto. Ao final, uma média das ultimas

leituras é realizada e salva como valor padrao.

Paralelamente, ensaios via reflexdao também sao realizados, com extensao em
uma cartela Leneta 2A utilizando um aplicador manual de 250 pm seguindo a ISO 787-
16. O espectrofotometro de reflexdao utilizado para avaliacdao da FT é fabricado pela

empresa Datacolor, modelo Check 3 de origem chinesa e apresentado na Figura 3.9.

Figura 3.9: Espectrofotdbmetro Datacolor Check 3.

Fonte: O autor
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Operagdes unitarias relacionadas a pesagem, quando necessarias, sao
realizadas em uma balanc¢a analitica com duas casas decimais. Todos os ensaios via
reflexao foram realizados em triplicata de forma a minimizar variacdes do préprio

método.

A base branca, utilizada nos ensaios de reflexao para realizar a mistura com as
amostras, foi comprada no comércio local e verificada sua compatibilidade com os

materiais analisados através de uma mistura 1:10 amostra, critério definido pelo autor.
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4 Resultados

A seguir sdao apresentados todos os resultados obtidos para os quatro diferentes
produtos por meio da reflexao e transmissao de forma que seja possivel estabelecer

uma comparacdo entre eles.

Amostra 1 — azul ftalo

A dispersao de pigmentos azul ftalo apresentou o comportamento esperado,
conforme mencionado anteriormente, menor transmissdo no pico (490 nm), maior FT

observada, conforme apresentado na Figura 4.1.

Figura 4.1: Espectros de transmissao para as trés amostras de azul ftalo.
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Na Tabela 2 todos os resultados de transmitancia no pico, as coordenadas
colorimétricas de transmissao e os erros obtidos para cada uma das amostras sao

apresentados.
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Tabela 2: Resultados consolidados de transmissdo no pico (490 nm) e coordenadas
cromaticas do azul ftalo.

% Transmit. A % Transm.

Azul Ftalo L a b AE (490nm) [Relat. 1° Passe]
Tempo Moagem 2,3h 53,42 -83,95 -21,43 0,00 90,35 -
Tempo Moagem 4,6h 52,85 -83,08 -21,43 1,03 88,61 -1,73
Tempo Moagem 6,9h 51,47 -81,56 -21,21 3,09 84,26 -6,09

A partir da andlise dos dados apresentados na Tabela 2, verifica-se que
conforme o tempo de moagem aumenta, ha um maior grau de dispersdao dos
pigmentos fazendo com que mais luz seja bloqueada pelo substrato.

E possivel afirmar pelos resultados que conforme aumenta o tempo de
moagem, verifica-se uma maior FT da dispersdao de modo que seja possivel controlar o
processo com a devida eficiéncia.

Pela analise do gréafico de reflexdo apresentado na Figura 4.2 observa-se um
comportamento semelhante ao obtido na analise de transmissao, onde a curva verde

correspondente a terceira amostra apresentou maior FT.

Figura 4.2: Espectros de reflexdo para as trés amostras de azul ftalo.
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Na Tabela 3 apresentada a seguir estdao reunidas todas as informacdes obtidas
através das leituras por reflexao.

Tabela 3: Resultados consolidados de reflexdo no vale (600 nm) e coordenadas cromaticas

do azul ftalo.
% Reflex. A % Reflex.
Azul Ftalo L a b AE (600nm) [Relat. 1° Passe]
Tempo Moagem 2,3h 77,69 -14,32 -19,04 0,00 36,71 0,00
Tempo Moagem 4,6h 77,29 -14,61 -19,41 0,62 35,87 -0,84
Tempo Moagem 6,9h 76,01 -15,55 -20,87 2,77 33,14 -3,57

A analise da Tabela 3 com os valores de reflexdao permite observar o mesmo
comportamento obtido na analise via transmissao, sendo a amostra com maior tempo
de moagem a que apresentou menor valor de reflexao no vale de 600 nm.

Os valores das coordenadas CIELAB mostram que, ao longo do tempo, a amostra
ficou mais escura, pois o valor de L* apresentou reducdo, mais azulada de acordo com
a coordenada b* e levemente mais esverdeada conforme coordenada a*.

Na Figura 4.3 é apresentado a extensdao em cartela das amostras na proporcao
1:25 com uma base branca de forma que seja possivel discriminar visualmente as

diferengas das trés amostras de azul.

Figura 4.3: Extensdo em cartela das trés amostras de azul ftalo.
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A extensdao em cartela das trés amostras mostra a evolugcao da FT e sua
consequente alteracao na tonalidade das cores obtidas, confirmando de maneira visual

os resultados observados nas duas técnicas.

Amostra 2 — Preto

A dispersao de pigmentos pretos apresentou comportamento muito similar ao

da amostra de azul ftalo, conforme espectros de transmissao apresentados na Figura

4.4,

Figura 4.4: Espectros de transmissdo para as trés amostras de Preto.
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A curva verde apresentou a maior FT entre as analisadas e uma grande diferenca
na transmissao em relagdo a curva azul e a magenta, sugerindo que a amostra
finalizada apresenta ainda diversos processos adicionais comparado a amostra de um
passe.

Na Tabela 4 estdo apresentados os valores das coordenadas colorimétricas

obtidas por transmissao bem como os valores de transmitancia no pico.
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Tabela 4: Resultados consolidados de transmissdo no pico (430 nm) e coordenadas
cromaticas do preto.

% Transmit. A % Transm.

Preto L a b AE {500nm) [Relat. 1° Passe]
Pré Dispersdo 87,80 -2,99 -8,60 0,00 87,92 -
1° Passe 82,98 -3,01 -8,72 4,82 77,10 -10,82
Finalizado 31,21 -1,84 -4,04 56,79 8,48 -79,44

£l ri

A analise de transmissao evidencia as diferencas no grau de dispersao das
amostras, sendo registrado uma diferenca maxima de aproximadamente 80 pontos
percentuais no pico de transmissao. Os resultados mostram a eficiéncia do processo
com uma alta diferenca na transmissdao entre a primeira e a terceira amostra,

evidenciando o aumento na FT da dispersao.

As curvas de reflexdo sdao apresentadas na Figura 4.5. A andlise das curvas

demonstra o mesmo comportamento observado na técnica de transmissao.

Figura 4.5: Espectros de transmissao para as trés amostras de preto.
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Os resultados das coordenadas colorimétricas obtidos por reflexao sao

apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5: Resultados consolidados de reflexdo no vale (700 nm) e coordenadas cromaticas

do preto.
% Reflex. A % Reflex.
Preto L a b AE (700nm) [Relat. 1° Passe]
Pré Dispersdo 63,01 -1,71 -5,91 0,00 31,94 0,00
1° Passe 62,66 -1,70 -5,91 0,35 31,51 -0,43
Finalizado 57,99 -1,59 -5,90 5,02 26,25 -5,69

A andlise por reflexao também discriminou as trés amostras com uma distin¢do
maior na amostra referida como finalizado em cerca de 6 pontos percentuais no vale
de reflexao.

As coordenadas CIELAB evidenciam que a amostra ficou mais escura em seu
estado final dada a reducdao de aproximadamente cinco pontos em L*. Os valores de
b* ficaram praticamente constantes e o valor de a* cresceu ligeiramente para a dire¢ao

do vermelho.

A extensdo em cartela é apresentada na Figura 4.6 a seguir para as trés amostras

de preto.

Figura 4.6: Extensdo em cartela das trés amostras de Preto.
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A extensao em cartela das amostras mostrou de forma muito satisfatéria a
diferenga existente entre a amostra referida como finished e as demais. Além disso,

pode-se comprovar o escurecimento da amostra em seu estado final.

Amostra 3 — 6xido de ferro

O oOxido de ferro apresentou um comportamento diferente dos abordados
anteriormente, pois a amostra com maior tempo de moagem apresentou maior
transmissao no pico. Conforme abordado anteriormente, esse resultado esta ligado
diretamente ao tamanho da particula do pigmento presente na dispersao.

Os espectros de transmissao para as trés amostras de oxido de ferro sao

apresentados na Figura 4.7.

Figura 4.7: Espectros de transmissdo para as trés amostras de éxido de ferro.
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Na Tabela 6 estdo apresentadas as informacdes obtidas a partir das curvas

espectrais de transmissdo do éxido de ferro e os valores das coordenadas cromaticas.

Tabela 6: Resultados consolidados de transmissdo no pico (700 nm) e coordenadas
cromaticas do 6xido de ferro.
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% Transmit. A % Transm.

Oxido de Ferro L a b AE (700nm) _ [Relat. 1° Passe]
Tempo Moagem 12,5h 38,38 18,98 40,53 0,00 85,85 -
Tempo Moagem 25,0h 38,72 18,89 41,43 0,97 88,80 2,95
Tempo Moagem 37,5h 40,09 20,87 41,99 2,95 95,94 10,09

A anadlise de transmissdo discriminou cerca de 10 pontos percentuais entre a
primeira e a terceira amostra no pico de transmissao. Os resultados evidenciam que
houve evolucao na FT conforme a evolugao do tempo de moagem, indicando a
eficiéncia do processo.

Através da reflexao, foi possivel observar o mesmo comportamento que
apresentou na transmissao sendo a amostra de maior tempo de moagem aquela com

maior reflexdao no vale conforme Figura 4.8.

Figura 4.8: Espectros de reflexdo para as trés amostras de Oxido de Ferro.
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Na Tabela 7 estdo apresentados os valores de reflexdao para as amostras
marrom. Esses resultados mostram que foi possivel discriminar em cerca de 6 pontos

no vale de reflexdo entre as amostras.

Tabela 7: Resultados consolidados de reflexdo no vale (400 nm) e coordenadas cromaticas
do Oxido de Ferro.
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£, % Reflex. A% Reflex.
Oxido de Ferro L a b AE (a00nm)  [Relat. 1° Passe]
Tempo Moagem 12,5h 88,13 6,02 5,77 0,00 67,24 0,00
Tempo Moagem 25,0h 88,19 5,72 5,38 0,50 67,66 0,42
Tempo Moagem 37.5h 90,40 4,17 4,54 3,18 73,21 5,97

Observou-se o mesmo comportamento visto em transmissao, sendo a amostra
com o maior tempo de moagem aquela que apresentou maior reflexao no vale,
evidenciando uma maior transparéncia. De acordo com os valores das coordenadas
CIELAB, a amostra apresentou um valor de L* crescente ao longo do tempo, indicando
que ficou mais clara. A coordenada a* indica que a tendéncia que a amostra
apresentou em direcdo ao verde e a coordenada b* que ficou levemente mais azulada.

Na Figura 4.9 estao apresentadas as extensdes em cartela do éxido de ferro.

Figura 4.9: Extensdo em cartela das trés amostras do Oxido de Ferro.
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A extensdo em cartela confirmou os resultados, com a amostra de maior tempo

de moagem apresentando um tom mais claro em relagao as demais.

Amostra 4 — azul ecod
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A dispersao azul ecod apresentou um comportamento semelhante, com um
crescimento elevado na transmissdao no pico para cada uma das amostras analisadas,
sendo aquela onde foi empregado 700 kWh a que apresentou maior transmitancia no

pico. As curvas espectrais de transmissao sao apresentadas na Figura 4.10.

Figura 4.10: Espectros de transmissdo para as trés amostras de azul ecod.
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Na Tabela 8 estdao apresentados os resultados de transmitancia no pico obtidos

para o azul ecod e as respectivas coordenadas colorimétricas de transmissao.

Tabela 8: Resultados consolidados de transmissdao no pico (500 nm) e coordenadas
cromaticas do azul ecod.

% Transmit. A % Transm.

Azul ECOD L a b AE (500nm) [Relat. 1° Passe]
Energia Esp. 100kWh 58,43 -97,53 -12,38 0,00 97,45 -
Energia Esp. 400kWh 65,80 -111,53 -10,93 15,89 132,22 34,77
Energia Esp. 700kWh 71,75 -121,63 -11,50 27,55 168,37 70,92

No pico de transmissdo foi possivel discriminar aproximadamente 71 pontos
percentuais utilizando as amostras de 100 e 700 kWh como referéncia. Os valores
apresentados indicam a eficiéncia do processo devido a evolugao da FT.

As curvas espectrais de reflexdao para as trés amostras de azul ecod mostram a

evolucdo da reflexdo no vale para as trés amostras e sdo apresentadas na Figura 4.11.
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Figura 4.11: Espectros de reflexao para as trés amostras de Azul Ecod.
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Nas curvas de reflexdo observou-se o comportamento inverso, houve uma
gueda no valor de reflexdo no vale conforme o aumento da energia especifica
empregada.

Na Tabela 9 estdo apresentados os resultados de reflexdao no vale do azul ecod

bem como suas respectivas coordenadas colorimétricas.

Tabela 9: Resultados consolidados de reflexao do azul ecod.

% Reflex. A % Reflex.

Azul ECOD L a b AE (600nm) [Relat. 1° Passe]
Energia Esp. 100kWh 63,51 -21,70 -30,50 0,00 14,56 0
Energia Esp. 400kWh 62,17 -22,59 -32,13 2,29 12,81 -1,75
Energia Esp. 700kWh 61,97 -22,86 -32,56 2,82 12,45 -2,11

Conforme analise dos dados apresentados na tabela, verifica-se que ocorre uma
pequena queda para valores de reflexao no vale, sendo que para a energia de 700 kWh
obteve-se o menor valor. A analise das coordenadas colorimétricas mostra que a
dispersao ficou mais escura devido a redugdo de L*, levemente mais esverdeada

conforme coordenada a* e mais amarelada de acordo com a coordenada b*.
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Na Figura 4.12 estao apresentadas as trés extensdes em cartela para a amostra

azul ecod.

Figura 4.12: Extens3ao em cartela das trés amostras de azul ecod.
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De maneira geral, todos os resultados mostraram que o controle de FT a partir
da técnica de transmissao discriminou de maneira muito satisfatéria as amostras,
evidenciando a eficiéncia dos processos de producdo. Além disso, observou-se que o

controle das dispersdes através da transmissdo é muito mais sensivel quando

comparado ao método de reflexao.
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5 Conclusdes e Sugestdes para Trabalhos Futuros

Neste trabalho apenas os valores de transmissdao no pico foram avaliados,
relacionados diretamente a FT de cada uma das dispersdes com o objetivo de verificar
o comportamento ao longo de diferentes etapas do processo produtivo. Todos os
resultados mostram que a técnica de transmissao apresenta uma sensibilidade muito
maior comparativamente a técnica tradicional de reflexdao. No azul ftalo, a variagao da
reflexdo no vale (600 nm) foi de 3,57 pontos percentuais quando comparado ao
primeiro passe enquanto em termos de transmissdo no pico (490nm) foi de 6,09
pontos percentuais, o que corresponde a um valor de aproximadamente 1,7 vezes mais
sensibilidade para a nova técnica.

As coordenadas colorimétricas e a extensao em cartela confirmaram de maneira
muito satisfatéria as medigOes realizadas utilizando ambas técnicas, apresentando a
devida varia¢do na intensidade das cores provocada pela forga de tingimento.

A dispersdao de pigmentos preta apresentou 5,69 pontos percentuais de
diferenca medidos por reflexdao, enquanto que em transmissao observou-se 79,44
pontos percentuais, resultando em uma sensibilidade 14 vezes maior para a
transmissao.

A extensdao em cartela e coordenadas colorimétricas corroboram de maneira
similar com os resultados observados via transmissao e reflexao, apresentando uma
elevada alteragdo na tonalidade entre a primeira e a ultima amostra.

No éxido de ferro foi observado uma diferenca de 5,97 pontos percentuais de
reflexdo no vale comparativamente a primeira amostra, ja através da técnica de
transmissao observou-se 10,09 pontos no pico de transmissdo. A sensibilidade foi 1,69
vezes maior para a técnica de transmissao.

Devido ao tamanho das particulas de pigmento, o dxido de ferro apresenta um
comportamento contrario para o controle da FT, sendo que essa esta relacionada com
0 acréscimo da transmissao e da reflexdao. Observou-se um crescimento da reflexao no
vale aproximado de 6 pontos percentuais e da transmissdao no pico em cerca de 10

pontos.
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Conforme analise em cartela, é possivel confirmar esses resultados, sendo a
ultima amostra apresentando uma maior diferenca na tonalidade. Para esse pigmento,
o efeito desejado é de transparéncia devido ao alto tempo de moagem e observado
em todos os ensaios.

Para o azul ecod a reflexdao apresentou uma diferenca de 2,11 pontos
percentuais de reflexao e em transmissao no pico de 500 nm uma diferenca de 70,92
pontos percentuais, representando uma sensibilidade cerca de 34 vezes maior.

As diferencas observadas quando comparamos a sensibilidade nos quatro tipos
de dispersdes pode ser explicada pelo diferente comportamento dptico de cada
pigmento e tamanho das particulas dispersas o que pode influenciar muito nos
resultados da técnica de transmissao.

Através da técnica pode-se controlar de maneira muito eficiente as diversas
etapas do processo e assim extrair sempre a FT maxima disponivel de cada dispersao.
Observou-se a evolugcao das curvas de transmissao de maneira muito mais sensivel
guando comparado as de reflexao.

A nova técnica também elimina as mais diversas opera¢des unitdrias
relacionadas ao método de reflexdao convencional, como pesagens, aplicacdo, cura e
misturas o que possibilita uma alta sensibilidade e estabilidade.

Coordenadas colorimétricas CIELAB L*a*b* foram mensuradas e verificadas
quanto a seu comportamento no espago colorimétrico, apresentando resultados
coerentes. Futuramente pretende-se abordar questdes mais complexas envolvendo o

controle e ajuste dessas propriedades.
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