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RESUMO

O maior setor demandante do uso de tintas é o imobiliario, sendo as tintas acrilicas as
mais utilizadas. Neste trabalho a caracterizacao reolégica foi utilizada detalhar duas tintas
acrilicas comerciais de diferentes formulagdes. O modelo reolégico de Herschel-Bulkley
foi empregado na determinacdo dos parametros reologicos. O teor de compostos
organicos tem alta influencia na tensdo limite de escoamento (t0). A completa
compreensdo do comportamento reoldgico foi estabelecida com a analise em baixas taxas
de deformagéo. Taxas de cisalnamento acima de 0,03 s modificam a curva reoldgica
com elevado teor de compostos organicos. Duas analises de tixotropia foram realizadas,
metodologia de trés intervalos de deformacéo e curvas de varredura de deformagéo, 0s
resultados corroboram a influencia do teor de solidos e da densidade na reconstrucéo da
microestrutura. O uso da reologia como metodologia para caracterizagdo de tintas
comerciais é essencial para definir a forma de aplicagdo no substrato.

Palavras-chave: reologia, tensdo limite de escoamento, tinta acrilica.
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ABSTRACT

The largest sector demanding the use of paints is real estate, with acrylic paints being the
most used. In this work, the rheological characterization was used to detail two
commercial acrylic paints of different formulations. The Herschel-Bulkley rheological
model was used to determine the rheological parameters. The content of organic
compounds has a high influence on the yield point stress (to). A complete understanding
of the rheological behavior was established with the analysis at low strain rates. Shear
rates above 0.03 st modify the rheological curve with high content of organic compounds.
Two thixotropy analyzes were performed, three strain interval methodology and strain
sweep curves, the results corroborate the influence of solids content and density on
microstructure reconstruction. The use of rheology as a methodology for characterizing
commercial paints is essential to define the form of application on the substrate.

Keywords: rheology, yield stress, acrylic paints.

1 INTRODUCAO

No Brasil, o setor industrial de tintas e vernizes esta entre 0s cinco maiores do
mercado. A fabricacdo de tintas para diversas aplicacbes, com tecnologia e
responsabilidade técnica iguala aos mais avancados centros mundiais de producao.
Existem vérios fabricantes nacionais de grande, médio e pequeno porte, entretanto,
apenas 10 fabricantes detém 75% do total das vendas no pais (ABRAFITI, 2022). No
mercado brasileiro de tintas estdo presentes grandes fornecedores mundiais de matérias-
primas e insumos. O mercado nacional pode ser dividido em: tintas para imobiliario
(83,5%), tintas para industrias em geral (10,6%), tintas de repintura para a industria
automotiva (4,1 %) e tintas automobilisticas para montadoras (1,8%).

De acordo com Dell Nina, G. (apud ANGHINETTI, I. C. B., 2012) os produtos
comerciais diferem tanto entre si, que escapam as limitacdes de qualquer classificacdo
tedrica, baseada na origem do pigmento, no veiculo usado ou na finalidade.

A tinta pode ser definida como uma dispersdo de particulas solidas distribuidas
com outros componentes liquidos, aquoso ou em forma de gel. Porém, ao serem aplicadas
em superficies devem sofrer o processo de cura, formando um filme aderente ao substrato,
promovendo a protec¢do ao intemperismo, acabamento e resisténcia.

Os veiculos utilizados nas tintas sofreram grande revolucdo no comeco de 1907,
guando Baekeland desenvolveu variedades de resinas fendlicas. Que ao serem
comparadas com as biomassas antigas apressentavam melhor desempenho, como maior
resisténcia a agua e alcalis, reduz¢do do tempo de secagem e dureza superior. Os anos

seguintes foram de novas opg¢des de veiculos para as tintas, surgindo as resinas époxi,
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acrilicas, alquidicas, vinilicas, celulésicas, poliuretanos, poliésteres, poliamidas,
silicones, perflurados, etc (FAZENDA, 2009). As tintas sdo comercializadas em fungéo
da aplicacdo final, e do polimero base presente na formulacéo.

Alguns polimeros (ou formulages de tintas) fluem apenas quando certa tensdo de
cisalhamento, conhecida como tenséo limite de escoamento, é excedida (BARNES,1985,
SIRQUEIRA 2018), caracterizando um comportamento viscoplastico. Os chamados géis
de polimeros apresentam um comportamento solido em baixas tensdes / deformacdes e
um comportamento semelhante a liquido acima dessa tenséo limite de escoamento.

O comportamento viscoplastico no estado estacionario é bem caracterizado pela
equacdo de Herschel-Bulkley, que prediz a tensdo limite de escoamento. Além disso, esse
tipo de material pode apresentar caracteristicas importantes que ndo podem ser
negligenciadas, como os efeitos tixotropicos, principalmente nas regides proximas a
tensdo limite de escoamento (MEWIS,2009).

E bem conhecido que esta tinta acrilica forma uma dispersdo em éagua, a pH,
temperatura e concentragdo controlados. Embora seja de suma importancia o
entendimento reoldgico das tintas, ndo foi encontrado na literatura procedimento
experimental de caracterizacdo reoldgica e tixotrépica de tintas acrilicas comerciais. O
interesse em caracterizar as tintas acrilicas é em virtude da alta demanda do produto no
setor imobiliario. Nesta parte do trabalho fez-se a caracterizacdo reolégica no moédulo

rotacional do rebmetro.

2 METODOLOGIA E MATERIAIS
A Tabela 1 apresenta as caracteristicas fornecidas pelo fabricante das duas tintas

acrilicas comerciais analisadas.

Tabela 1. Tintas utilizadas no estudo.

Tinta 1 Tinta 2
Descricéo Standard Premium
Agua, resina a base de disperso
Agua, resina a base de dispersdo | aquosa de copolimero estireno-
aquosa de copolimeros estireno- | acrilico e aditivos, pigmentos
Composicéo acrilico, pigmentos isentos de | isentos de metais pesados,
metais pesados, cargas minerais | tensoativos, fungicida e
inertes, glicois e diuron2. bactericida  a base de

isotiazolinonas.

VOC — Compostos Organicos
Volateis (valor obtido através da
Norma Europeia DIN EM
11890-1)

0-02g/L

16 -22 g/L
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Solidos/Massa - (Valor
obtido através da Norma a0 £
ABNT NBR 15315:2005) 50 -54% 45-51%

Sélidos/Volume - (parte que
permanece no filme seco,
quanto maior o valor, maior 29-33% 28-31%
sera a camada seca)

Densidade - (peso especifico,

quanto maior 0 valor mais 1,40 — 1,44 g/cm3 1,205 — 1,386 g/cm3
pesado/denso serd o produto)

pH - ASTM E70 - Standard
Test Method for pH of
Aqueous Solutions with the | 8-12 9-11
Glass Electrode

Fonte: Os autores

As analises reologicas foram realizadas em redmetro rotacional (Anton Paar,
marca ReolabQC), equipado com geometria Couette (cilindros concéntricos), e
temperatura de 25 °C. A curva de fluxo foi obtida através do ensaio de varredura de tenséo
de 0,1 a 300 Pa. O tempo total de analise para cada ensaio foi de 2000 segundos.

O estudo da tixotropia foi realizado com a construcao da curva de deformagéo em
trés intervalos de deformagdo (3I1TT). Inicialmente as amostras foram deformadas com
taxa de cisalhnamento de 0,25 s por 30 segundos, em seguida, foram cisalhadas por 60
segundos com taxa de 200 s™. Posteriormente, retornou a taxa para 0,25 s por 250
segundos. A temperatura do ensaio foi de 25°C, a utilizada do tipo geometria de placas
paralelas de diametro de 50 mm.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 CURVA DE FLUXO

A curva de fluxo ou flow curve é a curva basica dos estudos reoldgicos para fluidos
Vviscosos, a Figura 1 apresenta a curva de fluxo para as duas tintas acrilicas estudadas. O
comportamento observado para a curva de fluxo € tipico de materiais ndo Newtonianos,
pois a tensdo de cisalhamento aumenta com a taxa de cisalhamento de forma néo linear
(SIRQUEIRA, 2016). Nota-se pela curva que a tinta classificada como Tinta 1 apresenta
menor tensdo de cisalhamento (t) em relacdo a Tinta 2. Embora, a T1 tenha em sua
formulacdo composicdo que aumentariam a tensdo de cisalhamento como menor teor de

compostos organicos volateis, maior densidade e teor de sélidos. Este comportamento é
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peculiar e necessita de maior aprofundamento para o bom entendimento da reologia da

tinta. Entéo, fez-se a varredura de tenséo em baixas deformagOes Figura2.

Figura 1. Curva de fluxo das tintas acrilicas a 25°C.
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Fonte: Os autores

Ao analisar a curva em intervalos de tempo menores, Figura 2, é possivel observar
que ocorre alteracdo no comportamento reoldgico entre as duas tintas. Em taxas de
cisalhamento menores que 0,1 s%, a tensdo € maior para a tinta 1, resultado nio observado
na Figura 1. Em baixas taxas de deformacdo a tinta 1 requer maior tensdo de cisalhamento,
este comportamento pode ser explicado pela maior quantidade de s6lidos presente na tinta
1. Este resultado esta de acordo com o comportamento reoldgico para uma amostra com
maior densidade. Assim, foi possivel explicar o comportamento observado na Figura 1.
E necessario ampliar a faixa de anélise para a plena compreensdo da reologia dos
materiais.

Vale destacar que o formato da curva de fluxo obtida é caracteristico da lei das
poténcias, porém, ndo inicia na origem, ou seja, existe uma tensao limite para iniciar o
escoamento (ALLAL & MONTFORT, 1998).

Desta maneira, para descrever matematicamente o comportamento reolégico das
curvas de fluxo com tenséo limite, foi utilizado o modelo reoldgico de Herschel-Bulkley
(HB), Equacdo (1) (BARNES, 1985).
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T=To+Ky " 1)

Onde: 7o = tensdo limite (Pa); K = indice de pseudoplasticidade (Pa.s") e n = indice

das poténcias.

Figura 2. Curva de fluxo tintas em baixas taxas de cisalhamento
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Fonte: Os autores

Os resultados obtidos dos parametros reoldgicos do modelo HB sdo apresentados
na Tabela 2. Os valores de R? para o modelo HB estdo proximos & unidade, indicando
boa adequacao do modelo aos dados experimentais.

Os valores da tensdo limite (to) variaram de 05 a 2,1 Pa, ou seja,
aproximadamente 320%. As diferencas nos valores de to podem ser atribuidas as
diferencas nas formulagGes utilizadas pelo fabricante (formulagdes Standard e Premium).
A tensdo limite de escoamento é definida como o ponto de transi¢cdo do comportamento
de sdlido para liquido. Estes fluidos foram inicialmente estudados por Bingham, sendo
denominados elasto-viscoplasticos (A. da S. Sirqueira & Naccache, 2018). A amostra de

tinta T1 apresenta o maior valor de tensdo limite, confirmando a influencia da maior
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densidade sobre a tensdo, ou ha formacéao de uma rede estruturada mais efetiva em relacéo
a tinta T2. A presenga de maior nimero de solidos na tinta dificulta o fluxo, e
consequentemente a aplicabilidade do material, desta maneira a tinta 1 é mais indicada
para rolos e pinceis. A Tinta 2 apresenta menor densidade e tenséo limite, sendo mais
apropriada para uso em pistolas. Porém, em alto cisalhamento a tens&o é maior em relagdo
a Tinta 1, o que facilitaria a formacéo de uma pelicula polimérica no substrato.

Outro parametro obtido pelo modelo € o indice de consisténcia (k), associado com
a viscosidade do material. Ao correlacionar a densidade das tintas com o indice de
consisténcia, nota-se que a densidade do material provoca aumento na viscosidade.
Resultado confirmado pela curva de fluxo.

O valor do indice das poténcias (n) indica o desvio da linearidade proposto por
Newton. Nota-se que a tinta Premium (T2) o valor do indice das poténcias € préximo a
unidade, este comportamento pode ser atribuido ao elevado valor de compostos organicos
volateis. Desta maneira, o produto apresenta comportamento semelhante a um fluido

Newtoniano viscoso.

Tabela 2 - Resultados obtidos do modelo de Herschell-Bulkley das formulac@es aditivadas.

To K n Estatistica
(Pa) (Pa.s™
Valor Desvio Valor Desvio Valor Desvio R?
Padréo Padréo Padrdo
T1 2,102 0,541 5,90 0,147 0,894 0,007 0,998
T2 0,513 0,226 6,99 0,026 0,952 0,002 0,999

Fonte: Os autores

A Figura 3 apresenta a curva de viscosidade das tintas estudadas, nota-se que a
viscosidade da tinta 1 é superior, em baixas taxas de deformacdes. Este comportamento
pode ser explicado pela quantidade de sélidos presentes na tinta 1, ocasionando maior
inércia ao processo de fluxo. Porém, para taxas acima de 0,03 s observa-se aumento da
viscosidade da tinta 2 em relacdo a tintal. A viscosidade da amostra 2, passa a ser superior
em toda a faixa de deformacéo.
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Figura 3. Curva de viscosidade a 25°C.
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Fonte: Os autores

O estudo do comportamento tixotropico das tintas foi avaliado utilizando a
metodologia da deformacdo em trés estagios. A Figura 4 apresenta 0 comportamento
tixotropico das tintas Standard e Premium. Ao observar o comportamento da viscosidade
em baixas deformac@es (primeira etapa da curva), pdde-se confirmar o resultado obtido
na curva de viscosidade. A tinta 2 apresenta maior viscosidade em taxas de cisalhamento
superiores a 0,03 s1. A taxa imposta nesta etapa é tipica de pintura por esplamagem.
Observa-se com este resultado que existem interacfes fisicas na tinta 2, diferente das
observadas para a tinta 1. A recuperagdo observada ap6s o alto cisalhamento (200 s) é
maior para a tinta Premium (T2). A viscosidade retorna ao patamar da tinta antes do alto
cisalhamento. Entretanto, para a tinta 1, a recuperacdo total ndo foi observada. Este
comportamento é caracteristico de deformacdes irreversiveis. Desta maneira, a tinta 2 ao
ser aplicada em um substrato na vertical ou no teto, escorre menos, melhorando o

desempenho da final do filme formado.
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Figura 4. Analise tixotrépica metodologia de trés deformagdes.
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Fonte: Os autores

Outra metodologia comumente utilizada para analise do comportamento
tixotropico de uma tinta, sdo as curvas de aumento e reducdo na taxa de cisalhamento.
Neste trabalho fez-se a varredura de deformacio até 100 s, manteve-se por 2 minutos e
depois retornou a até 1 s™*. A Figura 5 apresenta o resultado desta investigagao.

A diferenca entre as curvas de subida e descida é definida como a histerese da
tinta. A histerese da tinta 2 € maior em relagdo a tinta 1. Este resultado indica que ha perda
na reconstrucdo da tinta 2, resultando em pior desempenho em relacéo a tinta 1. Este
resultado diverge da metodologia anterior. Pois, conforme discutido anteriormente a
estrutura da tinta 2 apresenta maior interacdes poliméricas. Este comportamento
observado para esta analise pode estar associado ao tempo imposto a tinta sob alto

cisalhamento. Ao manter o cisalhamento de 100 s** por 2 minutos, pode ter favorecido a
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ruptura das interacOes, sendo mais significativo para uma formulagdo com maior teor de
compostos organicos em relacdo a formulagdo com maior teor de solidos. A tinta 1 por
apresentar maior teor de sélidos e densidade, por isso ndo sofreu tanto o efeito da quebra
das interacOes polimericas presente na tinta. Pelo gréafico observa-se que a redugdo ocorre
na taxa de cisalhamento constante. Para lucidar o efeito, fez-se o gréfico da variacdo dos

maodulos eléstico e viscoso em fungdo do tempo, Figura 6.

Figura 5. Tixotropia das tintas com variagdo na taxa de deformacédo subida-descida
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Fonte: Os autores

A Figura 6 apresenta a variacdo dos modulos durante o ensaio tixotrépico. Nota-
se que a diferenca entre os mddulos é menor para a tinta 2, 0 que corresponde a um
material mais macio, em funcdo do maior teor de orgénicos. Outro ponto é o tempo de
cruzamento dos modulos (crossover), ambas as tintas apresentaram o ponto de virada.
Porém, a tinta 1 apresenta em intervalo de tempo menor, ou seja, durante 0 aumento da
taxa de cisalhamento ocorre inversédo dos modulos. O crossover na T2 ocorre durante a
taxa constante de 100 s, este resultado corrobora com a hip6tese da formagdo de uma

rede estruturada na tinta 2.
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Figura 6. Variacdo dos médulos em fungdo do tempo para o ensaio de tixotropia
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Fonte: Os autores
4 CONCLUSOES

O uso da reologia como metodologia para caracterizacdo de tintas comerciais é
essencial para definir a forma de aplica¢do no substrato.

A tensdo limite de escoamento é fortemente influenciada pela presenca de solidos
e compostos organicos nas formulacdes.

A amostra com maior teor de compostos organicos apresenta maior interacao.

O ensaio tixotropico confirmou os valores obtidos para tensdo limite, utilizando o
modelo de Herschell-Bulkley.

A reestruturacdo da curva é mais efetiva na tinta com menor densidade, reduzindo

0 escoamento da tinta ap6s aplicacéo.
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