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Resumo

Na formulacao de uma tinta estao, na maioria das vezes, presentes pigmentos de diéxido
de titanio, Ti0,, devido as suas excelentes propriedades 6ticas, sendo estes os mais utilizados
na indUstria de tintas. Estes pigmentos sao, no entanto, caros e potencialmente cancerigenos
por inalacao, pelo que se justifica cada vez mais a procura de alternativas que permitam a sua
reducao nas formulacoes das tintas.

Neste projeto foram estudadas matérias-primas alternativas ao Ti0,, entre as quais se
incluem um polimero opacificante, um carbonato de calcio opacificante e um talco
opacificante, bem como carbonato de calcio e sulfato de bario precipitados, segundo o método
do Design de experiéncias. Foram avaliadas propriedades como a opacidade, rendimento,
brilho, forca corante, parametros CIELab e incompatibilidades entre matérias-primas. Foram
ainda utilizadas equacoes de previsao de algumas destas propriedades na formulacao de uma
tinta com propriedades fisicas semelhantes as de um padrao e custo inferior ao mesmo padrao.

Verificou-se que, em termos de opacidade, as tintas seguiram um modelo de regressao
linear maltipla, MLR, com erro reduzido, mas que o rendimento, apesar de também poder seguir
um modelo desta natureza, se encontra demasiado afetado de erro. O polimero opacificante,
com maior influéncia na opacidade a seguir ao Ti0,, nao mostrou influéncia nesta Ultima
propriedade. Em relacao ao brilho, verificou-se uma tendéncia quadratica nos residuos do
modelo MLR, que foi minimizada, mas nao eliminada, com a introducao de um termo quadratico
na equacao correspondente. Em relacao a forca corante, propriedade das tintas coradas, no
caso com corante azul, verificou-se que o modelo que melhor a representa é também um
modelo MLR. Verificaram-se incompatibilidades entre o pigmento de Ti0O, estudado e o talco
opacificante, cujas aplicacoes apresentaram rubout e cuja contribuicao foi verificada com os
valores Aa* das tintas coradas.

No passo de otimizacao criou-se com sucesso uma formulacdo o6tima utilizando as
matérias-primas de estudo. Esta apresentou custo e rendimento inferior ao da tinta padrao e
opacidade, brilho e forca corante igual a da tinta padrao, reduzindo a quantidade de Ti0O, em
massa na formulacao em 16%.

Concluiu-se com este projeto que o método do Design de experiéncias € eficaz para
otimizacao de tintas e revestimentos, e que € possivel até certo ponto fazer a substituicao de

Ti0, por outros pigmentos e cargas.

Palavras Chave (Tema): Dioxido de titanio; Design de experiéncias; Otimizacao;

Polimero opacificante; Cargas opacificantes
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Abstract

In a paint formulation there are, most of the time, titanium dioxide pigments present
in solution due to their excellent optical properties, with them being the most used in the
industries of paints and inks. They, however, are expensive and potentially cancerous by
inhalation, so their reduction in formulations of paints already in existence is justified.

In this project several alternative raw materials to the TiO, were studied according to
a method called Design of Experiments, among which there were an opacifying polymer, an
opacifying calcium carbonate, an opacifying talc, as well as precipitated calcium carbonate
and barium sulphate. Properties such as opacity, spreading rate, gloss, tinting strength, CIELab
parameters and incompatibilities between raw materials were evaluated for paints containing
the aforementioned raw materials. Finally, to make a paint with similar physical properties and
inferior cost of another standard paint, equations predicting some of these properties in the
formulation of a paint were used.

It was confirmed that, in terms of opacity, the paints followed a multiple linear
regression model, MLR, with reduced error, but that the spreading rate, although also able to
be described by a model of this nature, is greatly affected by error. The opacifying polymer,
which had the greatest influence on the opacity after Ti0,, did not show any influence on this
last property. In terms of gloss, a quadratic trend in the residues of the MLR model was verified,
which was minimized, but not eliminated, by the introduction of a quadratic term in the
corresponding equation. In terms of tinting strength, a property of coloured paints, which were
in this case tinted with a blue colouring material, it was verified that the model that better
represents this property is also an MLR model. During this analysis, incompatibilities between
the Ti0, pigment studied and the opacifying talc were verified by the presence of rubout on
the applications, whose contributions were verified and studied through the Aa* values of the
coloured paints.

In the optimization step an optimized formulation was successfully created using the
studied raw materials. This new formula showed reduced cost and spreading rate, and same
opacity, gloss and tinting strength when compared to the standard. The total Ti0, pigment
quantity by mass in the standard was reduced by 16% in the new formula.

One concluded with this project that the method of the Design of Experiments is
efficient for the optimization of paints and coatings, and that it is possible up to a certain point

to make the substitution of Ti0, by other pigments and extenders.

Key Words (Theme): Titanium dioxide; Design of experiments; Optimization;

Opacifying polymer; Opacifying extenders
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Notacao e Glossario

L*

a

b*
C*
h*

ALY

Aa*

Eixo da clareza no espaco de cor CIELab

Eixo da cor verde-vermelho no espaco de cor CIELab
Eixo da cor azul-amarelo no espaco de cor CIELab
Chroma, Saturacao da cor no espaco de cor CIELCh
Hue, Matiz da cor no espaco de cor CIELCh

Diferenca entre os parametros L* de dois pontos no espaco de cor

CIELab

Diferenca entre os parametros a* de dois pontos no espaco de cor

CIELab

Diferenca entre os parametros b* de dois pontos no espaco de cor

CIELab

Diferenca de cor entre pontos diferentes no espaco de cor CIELab
Dioxido de titanio ou slurry de didxido de titanio

Sulfato de bario ou sulfato de bario precipitado

Absorcao luminosa

Intensidade de radiacao

Concentracao de pigmento

Distancia percorrida pela luz no meio

indice de refracao

Eficiéncia da dispersao luminosa calculada pela teoria de Mie
t de Student

Teor de soélidos

Tamanho médio de particula

Top cut

Brancura

Percentagem em massa da matéria-prima i na formulacao
Rotac¢des por minuto

Massa

Volume

Refletividade sobre o substrato preto

Refletividade sobre o substrato branco

Espessura humida aplicada

Rendimento

Letras gregas

~m o9

indices
i
j
Tio,
est
\'
sol
sl

Desvio padrao

Densidade

Coeficiente de absorcao
Comprimento de onda da luz

indice ou contador

indice ou contador

Slurry de didxido de titanio
Valor estimado

Volume

Solidos

Slurry

mol/dm?
pm

pm?/pm?

pm
pm

min’

ml

pm
m?/L

g/cm?

nm
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Lista de Siglas

PvC Pigment Volume Concentration

CPVC Critical Pigment Volume Concentration

CIE Comission Internationale de ’Eclairage

ANSES Agenqe nationale de sécurité sanitaire, alimentation, environnement,
travail

NP Norma Portuguesa

ISO International Standards Organization

PVA Poli(vinil acetato)

MLR Multiple Linear Regression

VIF Variance Inflation Factor

CIELab  Espaco tridimensional de cor L*, a*, b* adotado pela CIE

CIELCh Espaco tridimensional de cor L*, C*, h* adotado pela CIE, andlogo a
CIELab

POp Polimero Opacificante

CaOp Carbonato de Calcio Opacificante

TaOp Talco Opacificante

PCC Carbonato de Calcio Precipitado

CBU Carbon Black Undertone
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1 Introducao

1.1 Enquadramento e Apresentacao do Projeto

Na criacao de qualquer produto numa empresa, € necessario ter em conta nao s6 as
propriedades desse mesmo produto, mas também os custos associados ao seu fabrico e

producao.

Atualmente, na formulacdao de uma tinta, sao utilizados na maior parte dos casos
pigmentos de didxido de titanio, que devido as suas propriedades 6ticas excecionais sao os mais
procurados mundialmente para a obtencao de opacidade, brancura e brilho nas tintas. Estes,
no entanto, para além de aumentarem substancialmente o preco das formulacdes, foram
recentemente propostos como sendo potencialmente cancerigenos por inalacao, pelo que a
reducao das suas quantidades nas tintas sem reducao significativa das propriedades é um

assunto relevante para a indlstria de tintas.

Na presente dissertacao pretendeu-se comparar o efeito de diferentes pigmentos,
considerados na industria como potenciais substituintes do didxido de titanio, nas propriedades
de uma tinta acrilica de base aquosa, e realizar uma otimizacao da quantidade de Ti0, nessa
mesma tinta tendo em atencao o preco da formulacao e as propriedades originais que essa tinta

apresenta.

Iniciou-se o projeto com analises preliminares, que nao se encontram incluidas na
presente dissertacdo pelo facto de servirem apenas para um entendimento geral sobre o

funcionamento de uma tinta.

Seguiu-se o planeamento das experiéncias a realizar segundo o método do Design de
experiéncias, onde se definiram as matérias-primas de estudo e o tipo de modelo matematico
a utilizar para a descricao das propriedades das matérias-primas. Este permitiu reduzir o
numero total de experiéncias a realizar, que aumenta exponencialmente com o nimero de
variaveis de estudo. Foram neste passo mantidas algumas propriedades das tintas constantes,

de modo a uniformizar a analise.

Daqui seguiu a analise das formulacdes encontradas pela analise do paragrafo anterior,
onde foram alvo principal de estudo as seguintes propriedades: a opacidade e o rendimento, o
brilho e a forca corante. Destas propriedades foram criados modelos, obtidos por tentativa e
erro, que foram de seguida utilizados para a formulacao de uma tinta 6tima com reducao de

TiO, e preco, e manutencao das propriedades da tinta padrao.
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1.2 Apresentacao da Empresa

A Barbot - Industria de Tintas, S.A. € uma empresa de fabrico e venda de revestimentos

destinados a aplicacao nos setores de decoracao, construcao civil e industria.

Fundada em 1920 por Diogo Barbot, sofreu em 1958 a primeira expansao com a construcao
de uma unidade fabril em Laborim, Vila Nova de Gaia, que a data ainda se encontra em
funcionamento. Em 2002 a capacidade dos armazéns da Barbot ja havia quadruplicado, sendo
entao que uma nova unidade fabril, localizada em Canelas, surge para expandir a sua

abrangéncia a nivel nacional.

Em 2009 a Barbot - Industria de Tintas, S.A. adquire a empresa espanhola Jallut Pinturas,
com experiéncia em tintas industriais e corantes para a industria, e é aberta a sua expansao
para o mercado internacional. Sao a partir desta data formados ramos da empresa em Angola,

Mocambique e Cabo Verde. [1]

1.3 Contributos do Trabalho

No ambito deste projeto foi utilizado um método de otimizacao de formulacbes novo para
a empresa, baseado em analise estatistica de resultados e na reducdao do numero total de
experiéncias para os atingir: o Design de Experiéncias. Deste modo a presente dissertacao pode
servir de base para futuras analises com recurso a este Design na Barbot - Industria de tintas,
S.A.

Foram analisadas diversas tintas acrilicas com quantidades diferentes de matérias-primas
de substituicao do dioxido de titanio, sugeridas pelo software JMP da SAS de acordo com este
Design. Nesta analise foram avaliadas a opacidade, rendimento, brilho e forca corante destas
mesmas tintas de modo a obter uma tinta com menor quantidade de didxido de titanio, assim
como outras propriedades como a distribuicao de tamanho de particulas, os seus parametros

CIELab, a ma dispersao e fenomenos de rubout.

Daqui resultaram modelos para as propriedades da tinta, que foram utilizados no passo
de otimizacao para encontrar uma formulacao que reduzisse nao apenas a quantidade de
didxido de titanio sem perder as propriedades da tinta padrdao, mas também o custo da
formulacdo. Estes modelos poderao ser utilizados pela empresa para a previsao das
propriedades destas matérias-primas noutras tintas semelhantes, ou adaptados para a analise

de outras tintas e matérias-primas.
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1.4 Organizacao da Tese

Esta dissertacao encontra-se dividida em seis capitulos: Introducao, Contexto e Estado da
Arte, Materiais e Métodos, Resultados e Discussao, Conclusdes e Avaliacao do Trabalho

Realizado.

O presente é um capitulo introdutério onde se da a conhecer a importancia do projeto e

trabalho desenvolvido e se apresenta a empresa onde se desenvolveu o projeto.

No Contexto e Estado da Arte é contextualizado o problema tratado com uma descricao
dos principios de desenvolvimento de tintas, assim como conhecimentos gerais acerca da luz,

focados na aplicacao de pigmentos e cargas ao desenvolvimento de tintas.

No capitulo seguinte, Materiais e Métodos, sdo caracterizadas as matérias-primas
utilizadas no presente projeto, assim como as metodologias aplicadas na criacao de tintas e na

avaliacao das propriedades do produto.

Sao de seguida apresentados os resultados e discussao desses mesmos resultados no
capitulo correspondente, Resultados e Discussao, aos quais se juntam as conclusdes no capitulo

seguinte, Conclusoes.

Finalmente, no capitulo Avaliacdo do Trabalho Realizado é avaliado o sucesso no
cumprimento dos objetivos propostos, apresentando-se outros trabalhos realizados, limitacoes

encontradas e sugestdes de trabalho futuro.
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2 Contexto e Estado da Arte

2.1 Histéria e Contexto global do uso de didoxido de titanio

O didxido de titanio, Ti0O,, € atualmente o pigmento mais utilizado, dominando o
mercado atual e contribuindo para cerca de 70% da producao mundial de pigmentos.[2]

Quimicamente identificado pela primeira vez em 1791, o TiO, ficou comercialmente
disponivel como pigmento branco apenas a partir de 1916, sendo produzido ao mesmo tempo
pela “Titanium Pigment Corporation” de Cataratas do Niagara, Nova lorque, e pela “Titan Co.
AS”, da Noruega. Nessa altura os principais pigmentos brancos utilizados eram o 6xido de zinco,
o branco de chumbo e o litopone. O Ti0, ganhou relevancia depois da Segunda Guerra Mundial
e substituiu em grande parte a maioria dos pigmentos brancos anteriormente referidos, sendo

procurado principalmente pelas suas caracteristicas fisicas. [2]-[4]

Figura 1 - Fotografia da fdbrica da “Titan Co. AS”, adaptado de [3]
Este apresenta uma capacidade de producao global de 4,6 milhdes de toneladas em

2002, e uma procura de pigmentos no mercado que atingiu os 9,7 milhdes de toneladas em
2014. A indistria das tintas e vernizes aumentou a sua procura de 45% em 2014, para 57% em
2016, demonstrando assim a importancia do pigmento para esta indistria. [2], [4], [5]

Os pigmentos de TiO, sao compostos caros, pelo que se justifica a procura de
alternativas ou solucées que permitam reduzir a quantidade necessaria deste pigmento em
formulacoes de tintas, mantendo contudo a aparéncia e propriedades fisicas correspondentes
desejadas.

Recentemente a Agéncia Francesa para a saude e seguranca alimentar, ambiental e
ocupacional, ANSES, propds a classificacao do Ti0, como produto cancerigeno de categoria 1B
por inalacao. [6] Esta proposta esta, a data da dissertacao, ainda em aberto, [7] o que justifica

ainda mais a importancia e pertinéncia deste trabalho.

2.2 Processos de fabrico de pigmentos de TiO,

Os pigmentos de Ti0, estao na sua maioria disponiveis em duas formas cristalinas: rutilo
e anatase. Inicialmente, a forma anatase era a mais produzida, mas veio a verificar-se que,
devido a sua superior atividade fotoquimica (0,87 mol-g”'-h™' para anatase revestida vs. 0,07
mol-g™'-h™ para rutilo revestido[2]), ocorria farinacdo em revestimentos de exterior, pelo que

atualmente ja praticamente nao é utilizada para este fim.[8], [9]
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Existe uma terceira estrutura cristalina instavel de TiO,, brookite, que nao sera

explorada neste trabalho.

Wz -

Figura 2 - Didxido de titdnio nas formas cristalinas de (a) anatase e (b) rutilo, adaptado de [2]

As matérias-primas para obter a duas primeiras formas cristalinas sao diversas, e incluem
o rutilo natural ou sintético, ilmenite natural ou leucoxenizada e escorias de titanio. A
leucoxena, assim como o rutilo natural, sao produtos do desgaste da ilmenite. As escorias sao
obtidas a partir de ilmenite pela reducao quimica do 6xido de ferro nela presente segundo o
processo de Sorel. Este consiste num processo metallrgico com adicdo de antracite numa
fornalha, resultando as escorias e ferro gusa.[4]

Estas matérias-primas podem ser entdo utilizadas para a formacao de pigmento através
de dois processos: sulfonacao e cloracao. A producao de anatase s6 pode ser feita pelo processo
de sulfonacao, enquanto que a producao do rutilo pode ser feita por qualquer um dos dois
processos.

No processo de sulfonacao, utilizado desde 1919, a ilmenite ou as escorias de titanio sao
pulverizadas, secas e classificadas segundo o tamanho. De seguida, sao colocadas a reagir em
acido sulfarico, numa reacao altamente exotérmica, que forma um bolo com titanio e ferro que
€ depois lixiviado com H,S0, diluido.

Deste lixiviado sao removidos os sélidos ndo reagidos por floculacdo, sedimentacao e
filtracao, sendo em alguns casos este arrefecido para que o Fe?* precipite num sulfato de ferro
Il heptahidratado. Daqui o lixiviado segue para o passo de hidrdlise, onde a solucao é diluida
em agua e o TiO(OH), precipita. Caso se pretenda criar rutilo, sao adicionadas
obrigatoriamente neste passo sementes de rutilo, que criam cristais de rutilo quando aquecidas.

Este precipitado é entao separado e limpo por repetidas filtracoes e diluicoes em agua
para retirar ides metalicos que levariam a descoloracao do Ti0,, sendo entao preparada para
0 proximo passo através do controlo da distribuicao de tamanhos de particula e da adicao de
resisténcia mecanica ao titanio através do doping de alumina. Daqui segue para a calcinacao
num forno rotativo a 1000°C. A quantidade de alumina deve ser controlada pois quando a sua
concentracao é elevada na superficie das particulas de Ti0, fornece-lhes um tom amarelado

indesejado.[4]
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O processo de sulfonacao pode ser descrito pelas equacbes quimicas seguintes.
FeTiO; + 2 H,S0, - Ti0SO, + FeSO, + 2 H,0
Ti0SO, + 2 H,0 - TiO(OH), + H,S0,
Ti0(OH), - Ti0O, + H,0

No processo de cloracao, concebido pela DuPont nos anos 50, é necessario rutilo com
pureza acima de 90%. Este processo tem a vantagem de produzir TiO, de maior pureza que o
processo de sulfonacdo, para além de produzir uma menor corrente de residuos € uma menor
quantidade de produtos toxicos.[2], [4]

Neste processo o rutilo é colocado num reator de leito fluidizado com gas de cloro e
coque, isento de agua, de modo a criar cloreto de titanio IV. Este produto é destilado para
retirar cloretos de vanadio, que facilmente amarelecem o Ti0O,, e a corrente de TiCl,
purificado é entao adicionado cerca de 0,5 a 1,5% de AlCl; (promotor da criacao de cristais de
rutilo), que segue para reagir numa fornalha com excesso de 0, a temperaturas que rondam os
1400°C a 1600°C.

Deste passo resulta rutilo com quase 100% de pureza, que tem de passar rapidamente
por um quench para arrefecer a 600°C, o que separa o rutilo do gas de cloro, que retorna para
0 primeiro passo como corrente de reciclo, e que impede a formacao de aglomerados de
tamanho elevado nas tubagens.

O processo de cloracao pode ser descrito pelas equacoes quimicas seguintes.

Tio, +2Cl,+ C > TiCl, + CO,
TiCl, + 0, - Ti0, + 2 Cl,

Em ambos os processos os produtos correspondem a agrupamentos de cristais que sao
moidos de modo a obter a distribuicio de tamanho de particula adequada ao uso
pretendido.[2], [4]

As particulas de Ti0, podem ser entao sujeitas a tratamentos de superficie, inorganicos
e/ou organicos, que alteram as propriedades do pigmento nao soé pelo tipo de tratamento
(Al,04, Si0, e Zr0, para os inorganicos, e trimetilolpropano, pentaeritritol, trietanolamina e
2-amino-2-metil-1-propanol para os organicos), como também pela espessura do revestimento,
pelo numero de estagios de deposicao e pela ordem de deposicao. [2], [4]

Os tratamentos inorganicos conferem propriedades como protecao da resina de reacoes
fotocataliticas resultantes da absorcao de UV pelo Ti0,, protecao do TiO, contra desgaste, [9]
e alteracdes do brilho e opacidade do pigmento, enquanto que os tratamentos organicos

reduzem a polaridade do TiO, e facilitam a sua dispersao.[2]
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2.3 Tintas

2.3.1 Definicao de tinta

Segundo a Norma ISO 4618:2014, um revestimento corresponde a uma camada formada
por uma ou multiplas aplicacoes de um material de revestimento sobre uma superficie,
designada por substrato. O material de revestimento € definido como um produto na forma de
liquido, pasta ou pd, que quando aplicado sobre um substrato forma uma camada com
propriedades de protecao, decorativas e/ou outras propriedades especificas. [10]

0 tipo de revestimento aqui estudado sera a tinta, que segundo esta mesma Norma se
considera um revestimento que, quando aplicado sobre um substrato, forma um filme opaco
com as propriedades do material de revestimento. [10]

E normalmente constituida por componentes nao-volateis, em que se inserem os
pigmentos, cargas, resina e aditivos nao-volateis, e por componentes volateis em que se
inserem solventes e restantes aditivos. Na seccao 2.3.2 é feita uma breve descricdo destas
classes de matérias-primas.

2.3.2 Constituintes das tintas
2.3.2.1 Pigmentos

Os pigmentos sao compostos particulados corantes que podem ser dispersos num meio
sem serem dissolvidos ou afetados quimica ou fisicamente pela solucao. [10], [11] Como ja
referido na seccao 2.1, o Ti0, € o pigmento mais utilizado na industria de tintas, sendo
procurado pelas suas propriedades fisicas excecionais, entre as quais o seu elevado indice de
refracao.

Os pigmentos podem ser organicos ou inorganicos e conferem a tinta propriedades de
cor e opacidade, podendo estar disponiveis em diversas formas alotropicas. Poderao ser
escolhidos de forma a dar a tinta propriedades de resisténcia mecanica, de durabilidade contra
intempéries ou radiacao UV, propriedades barreira contra a difusao da agua para o substrato,
anticorrosivas, biocidas, de resisténcia quimica, resisténcia a altas temperaturas, de
modificacao reoldgica ou magnéticas.[11], [12]

Um outro exemplo de pigmento utilizado atualmente em tintas, e que foi estudado neste
trabalho, é o polimero opacificante. Este consiste em particulas poliméricas esféricas de
elevada porosidade, que fornecem opacidade as tintas devido ao elevado nimero de interfaces
que apresentam, mesmo tendo um indice de refracao baixo, tal como se pode ver na Figura
3.[13]

Quanto maior for este nUmero de interfaces, sem comprometer a integridade fisica das

particulas, maior opacidade estas terao.
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Figura 3 - Imagens de polimeros opacificantes de poliéster obtidas por microscopia eletrénica de varrimento, adaptadas
de [12]

2.3.2.2 Cargas

Uma definicao abrangente de carga sugerida por Wypych, [2], é a de que uma “carga é
um material sélido capaz de alterar as propriedades quimicas e fisicas de materiais por
(in)existéncia de interacoes de superficie e pelas suas proprias caracteristicas fisicas”.

As cargas sao substancias que, tal como os pigmentos, influenciam as propriedades de
uma tinta, sendo utilizadas para reduzir o custo dos revestimentos sem comprometer
demasiado as propriedades que estes devem ter. Podem influenciar propriedades éticas e
mecanicas, assim como ajudar ao enchimento de irregularidades do substrato e melhorar a
aparéncia superficial da aplicacao.

Nesta classe de matérias-primas salientam-se os carbonatos de calcio e os talcos,
utilizados na tinta padrao deste estudo.

O carbonato de calcio é a carga mais utilizada na industria das tintas, e encontra-se
disponivel em trés formas cristalinas: calcite romboédrica, calcite escalenoedra trigonal e

aragonite ortorrombica, apresentadas na Figura 4. Estas variam em propriedades como a

densidade, o indice de refracao e a dureza.

Figura 4 - Imagens de calcite (a) romboédrica e (b) escalenoedra trigonal, assim como de (c) aragonite ortorrombica, obtidas por
microscopia eletronica de varrimento, adaptadas de [2]

O carbonato de calcio é processado por moagem, sendo comum a sua venda em slurry

quando é processado em liquido, tornando o processo mais amigo do ambiente.[2]
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O talco é também, por sua vez, uma carga muito utilizada na industria de tintas devido
a sua estrutura cristalina lamelar, que facilita o empacotamento e homogeneidade da tinta
aplicada (Figura 5 [14]). Para além disso, esta estrutura confere aos revestimentos propriedades
pseudoplasticas (particularmente vantajosas para as tintas ja que a estabilidade esta
relacionada com a reologia a baixas tensées de corte [15], reduzindo a taxa de cisalhamento
associada a essas baixas tensdes de corte) e de protecao de substrato (propriedades

hidrofobicas).

Figura 5 - Imagem de um talco obtida por microscopia eletronica de varrimento [14]
Como as diversas camadas estao seguras por forcas de van der Walls muito fracas (forcas

de atracdo ou repulsao entre moléculas que nao se devem a ligacoes covalentes ou idnicas),
estas sao facilmente separadas por baixas tensdes de corte, o que confere as tintas com este
produto um toque particularmente suave. Para além destas propriedades, a baixa abrasao
relacionada com a baixa dureza do talco, o seu efeito mate e a sua contribuicao para a
opacidade tornam o talco numa carga muito utilizada em revestimentos.

2.3.2.3 Resina

A resina consiste numa substancia macromolecular polimérica amorfa, que se pode
encontrar no estado liquido ou no estado solido.[10] Esta serve como ligante entre os diversos
componentes da tinta, assim como entre os componentes da tinta e o substrato em que a tinta
¢ aplicada, e confere brilho a aplicacao.

Existem diversos tipos de resinas disponiveis para tintas, sendo estas escolhidas de
acordo com o uso pretendido. As tintas sao classificadas de acordo com a natureza quimica da
resina presente na formulacdo, que pode ser termoplastica (ndao existe reacao de
polimerizacao, cura; o polimero encontra-se previamente disperso e o filme de tinta € criado
apenas por evaporacao do solvente, ficando as cadeias poliméricas ligadas por forcas de van
der Waals) ou termoendurecivel (ha reacao de polimerizacao para a criacao do filme de tinta,
para além da evaporacao do solvente). Como exemplos de termoplasticas existem as resinas
acrilicas e as de poli(vinil acetato) (PVA), e de termoendureciveis as alquidicas, epoxis, de

poliuretano e poliésteres. [16]
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2.3.2.4 Solventes

Um solvente corresponde a um liquido volatil nas condicdes normais de secagem que
consegue dissolver a resina alvo sem reacao quimica.[16] Este liquido, que também se pode
denominar veiculo, classifica o tipo de tinta conforme é utilizada agua, designada tinta de base
aquosa, ou diluente, tinta de base solvente.

Atualmente as tintas aquosas tém suplantado as tintas de base solvente, por um lado
por questoes ambientais, por outro pela qualidade do proprio produto, apresentando as tintas
de base solvente odores associados a esses mesmos componentes. A titulo de exemplo, a venda
de tintas de base aquosa, na Barbot - Industria de Tintas S.A., corresponde a cerca de 95% das
receitas totais da empresa, com as tintas de base solvente a totalizarem os restantes 5%.
2.3.2.5 Aditivos

Um aditivo € uma qualquer substancia que, quando adicionada em pequenas
quantidades a um material de revestimento, altera uma ou varias propriedades do mesmo. A
variedade de aditivos disponivel no mercado é imensa, sendo alguns dos mais importantes os
biocidas, catalisadores, modificadores de reologia, modificadores de superficie, reguladores de
pH, dispersantes, molhantes, anti-espumas, anti-pele, entre outros. [16]

Estes poderao afetar a concentracao de pigmentos em volume, PVC, que ira ser descrita

na seccao 2.4.2, mas normalmente a sua influéncia é desprezada.

2.4 Luz

2.4.1 Fenomenos luminosos: dispersdo, absorcao, reflexao, refracao e difracao

Os fenomenos luminosos listados no titulo baseiam-se na interacao dos eletrées de uma
substancia com o campo eletromagnético da luz incidente, sendo de seguida explicados.

A absorcao corresponde a energia que a matéria (tipicamente eletrdes) retira da luz
(fotdes), transformando-a em energia interna, a qual é depois libertada sob a forma de calor.
Esta esta associada a comprimentos de onda da luz especificos de excitacao dos eletroes, que
varia de acordo com a natureza quimica da matéria, sendo entao descrita pela equacao de

Lambert-Beer, Equacao (1): [4]

A=—ln(%>=s(/1)-c-d (1)

em que A é a absorcao, I € a intensidade da radiacao que nao é absorvida pelo meio, I, é a
intensidade da radiacao incidente, ¢ é o coeficiente de absorcao, dependente do comprimento
de onda da luz incidente, 4, ¢ é a concentracao de pigmento, normalmente em mol/L, e d é a
distancia percorrida pela luz no meio.

Em relacdo a dispersao luminosa, esta ocorre quando a direcdao da luz é alterada,
independentemente da absorcao de luz ou do quao elevada é esta alteracao na sua direcao,

considerando-se totalmente dispersa quando as direcées da luz dispersa se tornam
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completamente aleatorias. Este é o fenomeno que permite a existéncia de materiais brancos,
isto €, materiais que nao absorvem no espetro de luz visivel e que dispersam a luz. A quantidade
de luz dispersa e, por consequéncia, a brancura é dependente da area de superficie por grama
de material, ja que esta é determinada pelo niUmero de interfaces pelas quais a luz passa
quando incide sobre o material.[17]

A juncao da absorcao com a dispersao luminosa é o que confere opacidade as tintas, ou
seja, obscuracao do substrato, sendo a obtencdo de opacidade elevada mais dificil em tintas
brancas. Em tintas brancas, a luz tem de ser dispersa no revestimento de volta para o olho
humano para que este perceba essa cor sem atingir o substrato, enquanto que no caso da
absorcao o olho humano entende a “falta de cor” como sendo preto.

Quando o material ndao absorve mas também nao dispersa luz torna-se transparente,
pelo que a brancura de um material depende das suas caracteristicas fisicas e nao tanto das
suas caracteristicas quimicas.[17]

A velocidade de propagacao da luz é dependente do meio em que se propaga, e o indice
de refracao de uma matéria-prima corresponde a razao entre a velocidade da luz no vacuo e a
velocidade da luz nessa matéria-prima. O indice de refracao de algumas matérias-primas
encontra-se na Tabela 1, verificando-se que o rutilo € a que tem o maior indice de refracao.
Esta propriedade é importante e determinante em todos os fenomenos luminosos.

Os trés seguintes fenomenos: reflexao, refracao e difracao advém todos da dispersao
luminosa, e influenciam nao s6 o brilho da tinta como a opacidade, propriedades que serao

detalhadas nas seccdes 3.5.5 e 3.5.7.

Tabela 1 - Indices de refracd@o de diversas matérias-primas

Pigmentos e cargas Indice de refracao | Veiculos e meios Indice de refracao

Silica 1,45-1,49 Vacuo 1,0000

Talco 1,57-1,59 Ar 1,0003

CaCos; 1,63 Agua 1,3330
Litopone 1,84 Resina de PVA 1,47
Oxido de zinco 2,02 Resina vinilica 1,48
TiO, (anatase) 2,55 Resina acrilica 1,49

TiO, (rutilo) 2,73

A reflexao corresponde a mudanca de direcao da luz na interface entre meios diferentes,
no angulo espelhado da sua incidéncia. A intensidade da luz refletida é dada pela equacao de

Fresnel (Equacao (2)):

= () )
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em que I, corresponde a intensidade da luz refletida, e n, e n, aos indices de refracao do meio
da luz incidente e do meio da luz refratada, respetivamente.

Ja a refracao corresponde a deflexao da luz quando esta atravessa a superficie entre
dois meios com diferentes indices de refracao, verificando-se pela equacao de Snell (Equacao
(3)):

n, -sinf; = n, -sin b, (3)

em que 6, e 6, sao os angulos de incidéncia e de refracao, respetivamente. Da equacao (3)

resulta o angulo critico no meio 1 ou 2 se se resolver a equacao igualando 6, ou 6, a 90°, de
n; nq

modo aque =< 1ou—<1.
nq n,

Desta equacao verifica-se que quanto maior for a diferenca entre o indice de refracao
dos dois meios, maior sera a diferenca entre os angulos de incidéncia e de refracao, o que ajuda
a justificar o elevado poder opacificante do TiO, no meio em que esta inserido (com n
aproximadamente igual a 1,5). Existem estudos comparativos de tipos de revestimento de Ti0,,
tedricos e praticos, que demonstram que estas propriedades da luz sao determinantes na
performance otica das particulas de dioxido de titanio e de outros pigmentos. [9], [18]-[20]

Por dltimo, a difracao é um fendmeno de mudanca de direcao da luz que ocorre quando
a luz passa perto de um objeto, ao invés da reflexao e da refracao que ocorrem quando a luz
atinge um objeto. Este efeito verifica-se devido a interacao entre o campo eletromagnético de
uma particula e o campo eletromagnético da luz. A area em que este efeito ocorre é, deste
modo, superior a area da secao da propria particula, e € descrita pela teoria de Mie, mais
completa, mas menos pratica, ou pela teoria de Rayleigh, que se aplica para interacoes entre
particulas de tamanho muito inferior ao do comprimento de onda da radiacao incidente. Ambas
as teorias se aplicam apenas a particulas esféricas.

Na verdade, de acordo com Winkler [4], a dispersao de Rayleigh € muito dependente do
comprimento de onda, crescendo linearmente com o volume das particulas, mas sendo
inversamente proporcional a 1%, pelo que a luz azul, a 400 nm, é dispersa dez vezes com mais
eficiéncia do que a vermelha, a 700 nm, para um mesmo volume de particula.[17]

Como anteriormente referido, a dispersao da luz é dependente do tamanho de particula.
Verifica-se que, para o Ti0,, existem tamanhos de particula 6timos diferentes para diferentes
comprimentos de onda de luz, sendo que para diametros de particula menores, a dispersao
luminosa é mais eficiente para a luz com comprimentos de ondas menores. Deste modo, é
necessario o uso de uma gama de tamanhos de particulas para o Ti0, de modo a que a luz seja
dispersa de igual forma em todo o espetro de luz visivel, tendo este sido determinado como
estando entre 0,2 e 0,4 pm, como se observa na Figura 6.

Devido a esta dependéncia é também possivel identificar a existéncia de particulas de

didxido de titanio mais finas ou mais grossas. Isto verifica-se no Carbon Black Undertone, CBU,
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onde se aplica uma tinta branca com corante preto e se comparam o0s tons azulados

(correspondentes a Ti0, fino) e avermelhados (Ti0, grosso) com uma tabela de calibracao.[17]
40
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Figura 6 - Diagrama representativo de (a) difracdo, (b) refracéo e (c) reflexdo da luz por uma particula (a esquerda,
original), e eficiéncia de Dispersdo de Mie, Sy;. , do TiO, a diferentes comprimentos de onda, corrigida com a
relac@o entre o indice de refracdo do TiO, e o comprimento de onda da luz incidente (a direita, [17])

Para além disto, mesmo que um pigmento de Ti0, se encontre com os tamanhos de
particula ideais, existe sempre a hipotese de este se reaglomerar, criando particulas de
tamanho superior que afetam o brilho e a opacidade do pigmento original, ou de o volume
disponivel para a distribuicao espacial do Ti0, reduzir com a introducao de cargas de tamanho
relativo elevado. Deste modo, manter uma boa dispersao e espalhamento do Ti0O, nas tintas é
essencial para obter boa performance 6ética, sendo isto possivel através da dispersao mecanica,
que quebra os aglomerados de maior dimensao, da estabilizacao, feita com dispersantes de
impedimento estérico, eletroestatico ou eletroestérico, [21] e do controlo da quantidade de

cargas de tamanho superior ao das particulas de Ti0, adicionadas na formulacao.

2.4.2 PVC e dispersao luminosa dependente

A opacidade, apresentada na seccao anterior, para além de ser dependente do tamanho
das particulas e da qualidade da dispersao, é também dependente da quantidade de pigmento
na tinta, que se pode descrever utilizando a concentracao de pigmentos em volume, PVC, em
vez da percentagem do mesmo na formulacao.

Segundo a Norma ISO 4618:2014, o PV corresponde a razao, expressa em percentagem,
entre o volume total de pigmentos e/ou cargas e/ou outras particulas sélidas que nao formem
filme num produto, e o volume total de matéria nao-volatil. Esta corresponde a equacao (4),
se desprezado o efeito das particulas solidas dos aditivos:

Ve + V.

PVC (%) = m (4)
P R

em que Vp é o volume de pigmento, V. € o volume de cargas e V; o volume de resina.
O PVC apresenta maior importancia na formulacao de tintas porque uma camada de

tinta aplicada é constituida por particulas que nao formam filme (pigmentos e cargas) dispersos

14



Otimizagdo da quantidade de TiO2 e sua influéncia nas propriedades de uma tinta aquosa

numa matriz (ligante), e as propriedades dessa aplicacao sao dependentes da razao entre o
volume das duas fases. [17]

Também de extrema importancia é o PVC critico, CPVC, que corresponde ao ponto em
que o volume de resina adsorvido na superficie de cargas e pigmentos é igual ao volume total
de resina na aplicacao. As propriedades da tinta alteram radicalmente quando o PVC ultrapassa
este ponto, sendo que o volume total de resina deixa de ser suficiente para a total cobertura
dos restantes ndo-volateis, e a aplicacao perde resisténcia fisica. Neste tipo de tinta, matérias-
primas com indices de refracao superior a 1,6 apresentam um aumento de opacidade devido a
introducao de poros de ar no filme, o que baixa o indice de refracao do meio.

No caso do Ti0, tornar-se-ia natural dizer que quanto maior a sua quantidade na tinta,
maior seria a opacidade da mesma. Isto, no entanto, nao é bem verdade. Na realidade, devido
a elevada proximidade entre pigmentos de Ti0,, a eficiéncia da dispersao luminosa diminui a
partir de um certo valor de PVC de Ti0,, o que leva a diminuicao da opacidade. A este efeito
chama-se dispersao luminosa dependente, resultante da sobreposicao dos volumes de dispersao

luminosa das particulas, e é notavel, por exemplo, para um PVC de titanio de cerca de 30%.

2.4.3 Fundamentos de colorimetria

Na indUstria das tintas o sistema mais utilizado para a avaliacao de uma cor do espetro
visivel é o sistema CIELab, adotado pela Comissao Internacional de lluminacdo. Neste sistema
€ definido um espaco de cor tridimensional, em que um eixo a* segue de verde para vermelho,
um eixo b* segue de azul para amarelo e um eixo L* define a clareza. Neste eixo encontra-se o
ponto acromatico, ponto em que a intensidade da radiacao recebida pelas células de cone do
olho humano ¢é igual para todos os trés tipos de células de cone, e por esta razao nao apresenta
cor. [22]

Quanto mais afastada uma cor estiver do ponto acromatico num plano a*/b*, maior sera
a saturacao da cor, e quanto maior o seu valor de L*, maior € a sua clareza, sendo que L* varia
entre 0 (preto) e 100 (branco).

Com este sistema € avaliada a refletancia de um revestimento em todo o espetro de luz
visivel, sobre o qual incide luz com espetro determinado, proveniente de um iluminante
standard CIE D5, a um angulo de 10°, e é deste modo obtida a sua cor no sistema CIELab.

Como referido anteriormente, a luz pode ser absorvida ou dispersa a diferentes
comprimentos de onda, e por isso quando observamos um objeto, dependendo do espetro de
luz que lhe é incidida, teremos diferentes percecoes da cor do objeto. Esta é a razdo pela qual
€ necessario definir um espetro de luz padrao, que é definido como o do iluminante D65 porque

“o iluminante standard CIE Dys deve ser usado em todos os calculos colorimétricos que
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necessitem uma representacao da luz diurna, a menos que existam razdes especificas que
justifiquem o uso de um iluminante diferente”.[23]
Para a comparacao de cores de tintas, € também usado o espaco de cor CIELab, ja que

dois pontos no espaco de cor CIELab tém uma diferenca de cor, AE, dada pela Equacao (5):

AE = \/(AL")? + (4a*)? + (4b*)? (3)

em que AL*, Aa* e Ab™ sao as diferencas entre as coordenadas correspondentes de cada ponto.

Independentemente da posicao no espaco de cor, duas cores com AE inferior a 1 parecem
similarmente diferentes, pelo que esta propriedade é utilizada como termo de comparacao
entre tintas com aproximadamente a mesma cor. Caso se verifique que AE < 1 entre duas
tintas com pequena variacao de AL*, Aa* e Ab*, a cor delas considera-se para todos os efeitos

igual. [4]

Green Qt - Quadrant| Red
7 . .|

Quadrant V.

Energia Espetral relativa

Comprimento de onda, A (nm) Black

Figura 7 - Distribuicdo da energia espetral relativa do iluminante standard CIE D¢s (esquerda) e representacdo dos
sistemas CIELab e CIELCh, adaptados de [24]-[26]
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3 Materiais e Métodos

3.1 Listagem de Matérias-primas

A tinta original (padrao) em estudo corresponde a uma tinta mate total acrilica de base
aquosa para aplicacdo em fachadas de edificios, com elevada durabilidade e resisténcia a
bactérias, leveduras, algas e fungos, sendo vendida na forma corada ou branca.

Nesta, cerca de 4,3% em massa corresponde a aditivos, entre os quais se encontram
dispersantes, anti espumas, biocidas, espessantes e reguladores de pH, assim como solventes
organicos. No restante da formulacao encontram-se cargas, pigmentos, uma resina acrilica e
agua.

A tinta estudada apresenta um teor de solidos em volume de 40,42% e um PVC de 49,76%,
abaixo do CPVC, sendo essencial manté-los constantes de modo a nao alterar as propriedades
da tinta.

De modo a possibilitar a substituicao de Ti0O, na formulacao, foram selecionados 5
pigmentos e cargas passiveis de o substituirem na mesma, estando todos apresentados nas
Tabela 2 e Tabela 3. De referir que o POp, que se encontra listado, ja se encontrava na

formulacao padrao, no entanto foi também estudado de modo a verificar até que ponto pode

ser utilizado na reformulacao de uma tinta com menor custo e semelhantes propriedades.

Tabela 2 - Especificacbes técnicas de pigmentos e cargas opacificantes testados, indicadas pelos
fornecedores
Desighacao Tio, POp CaOp TaOp PCC BaS0,
P6 de Po cliraalco
- < carbonato de PO de PO de
Solucao de Solucao de e tratamento
Natureza L3 ; calcio carbonato de  sulfato de
uimica dioxido de polimero tratado com de calcio bario
q titanio opacificante L superficie - o
dioxido de s precipitado sintetico
titanio de dioxido
de titanio
Forma cristalina rutilo - Romboédrica - Escalenoedra -
trigonal
Densidade
(kg-dm™) 2,1 0,65 Aprox. 2,8 3,2 2,73 4,5
Densidade das
carsas ou 4,0 1,025 Aprox. 2,8 3,2 2,73 4,5
pigmentos
(kg-dm)
Teor d(f/)s"“dos 70 30 Min. 99,0 Min. 99 98,5 Min. 99
Silica,
Tratamento de  alumina e ) ) )
superficie tratamento
organico
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Tabela 3 - Especificacbes técnicas de pigmentos e cargas opacificantes testados, indicadas pelos

fornecedores (continuacdo)

Desighacao Tio, POp CaOp TaOp PCC BaS0,
Brancura, Y - - 95,5+0,5 95 95,5
Parametros 99,6 / 98,8+0,3 / 98 / Aprox. 99 /
CIELab. L*/a*/b* -/ - -0,40+0,10 / 0,1/ -/
’ - 1,65+0,10 0,15 -
Dsg (Um) 0,405 - 1,0+0,1 0,65 0,7
Dgg (Pm) - - Aprox. 3 17 -
Area de
superficie ) )
especifica, BET 10,0+1,5 14,5
(m*/g)
Absorcao de ) )
6leo (mL/100g) 16,2 32
pH 7,9 7,5-9,0 - 8,5-9,5 Aprox. 9
Carbon Black 117
Undertone ’
O didxido de titanio encontrou-se em todos os casos sob a forma de slurry, tal como

produzido pela Barbot. Neste, cerca de 70% em massa corresponde a po6 de

Ti0,, com 26% correspondentes a agua e os restantes 4% a espessante, dispersante, solventes,
aditivo anti espuma, regulador de pH e biocida. Como a percentagem em massa dos aditivos na
formulacao do slurry é muito baixa, as suas contribuicoes para as propriedades estudadas foram
menosprezadas, uma vez que as mesmas também se encontram adicionadas a formulacao das
tintas criadas.

Para além das cargas e pigmentos acima referidos, foram também utilizadas duas outras

cargas na formulacao das tintas, listadas na Tabela 4, de modo a manter o PVC total constante

Tabela 4 - Especificacbes técnicas de cargas usadas, indicadas pelos fornecedores

Designacao sicc Talco
Natureza quimica Solugao dceé(l:(e:\ir;aonato de Po de talco
Densidade (kg-dm™) 1,790 2,78
Densidade das cargas ou _ 2.78
pigmentos (kg-dm) ’
Teor de sélidos (%) 70 97
Brancura, Ry (C/2°, DIN
53163) (%) 9% 9
Parametros CIELab, 98/0.3/1.4 98/0/0.2
L*/a*/b* ) ) )
Dso (pm) 5,7 8
Dyg (M) 30 30
Area de superficie ] 42
especifica, BET (m?/g) ’
Absorcao de 6leo (g/100g) - 44
pH 9,2 9
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em todas as formulacdes. Estas correspondem a um slurry de carbonato de calcio, SICC, e a

um pé de talco.

3.2 Preparacao das tintas

A preparacao das tintas seguiu um padrao uniforme para todas as tintas formuladas, de
acordo com os passos seguintes para a massa de formulacao correspondente a 1 kg:
adicionaram-se, numa caneca metalica, a agua, os slurries de carbonato de calcio e de titanio,
e uma parte dos aditivos (excluindo o espessante, solventes e biocidas), e colocaram-se a
dispersar durante 30 a 60 segundos, a uma velocidade de rotacao baixa; pesou-se o espessante
e adicionou-se 0 mesmo a caneca, deixando dispersar a 800 rpm durante 10 a 15 minutos;
pesaram-se os pos do resto das cargas e pigmentos, que se adicionaram lentamente a solucao,
apos completa incorporacao do espessante, e se deixaram dispersar durante um periodo minimo
de 15 minutos, a 1000-1200 rpm; verificada uma boa dispersao, retirou-se a caneca do
dispersor, adicionaram-se os solventes, os biocidas, o POp e finalmente a resina, e foi
recolocada a caneca no dispersor para a mistura destes componentes, durante 5 minutos a
velocidade suficiente para haver mistura completa sem incorporacao de bolhas de ar.

Atendendo a possibilidade de acumulacao de cargas eletroestaticas na tinta durante a
dispersao, foi usada uma caneca metalica com ligacdo a terra de modo a tentar minimizar a

probabilidade de tal acontecer.

3.3 Formulacdes das tintas com PVC e teor de sélidos em volume
constante

A formulacao de uma tinta é algo que necessita um know-how associado, ja que a ordem
em que se adicionam os seus constituintes, bem como o tempo e velocidade de rotacao a que
esta € sujeita durante a dispersao, podem influenciar algumas das propriedades da mesma.

Para se estudar a influéncia das cargas e pigmentos no rendimento, brilho e forca
corante da tinta acrilica € fundamental manter constantes as variaveis passiveis de adulterar
os resultados das formulacdes criadas. Assim, as tintas foram formuladas de modo a que o PVC
total, o teor de sdlidos em volume e a percentagem em massa de aditivos em todas as
formulacdes fossem constantes e iguais. Isto foi possivel fazendo as alteracoes das cargas e
pigmentos, substituintes do Ti0,, em PVC e nao em percentagem de cada um na formulacao, o
que permitiu obter uma relacao direta entre os solidos de cada matéria-prima e as propriedades
anteriormente referidas. O método pode facilitar ainda a previsao do aumento ou reducao das
referidas propriedades com matérias-primas analogas.

0 teor de sélidos em volume corresponde ao volume de sélidos sobre o volume total de

solidos na formulacao. No ambito deste trabalho, optou-se por se manter o teor de sélidos em
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volume constante em vez do teor de solidos em massa para manter uniforme a analise das tintas
em volume com o PVC. Para o calculo do teor de solidos tedrico em volume das matérias-

primas, usou-se a seguinte equacao:

n Yow/w; P
=1 pSél,l (6)
n %W/Wl
=1 Psi,i

em que Py rormuiacao COrresponde ao teor de solidos em volume da formulagdo, %w/w; a

q)V,formulat;éo (%) = 100% -

percentagem em massa da matéria-prima i na formulacao, ®; ao teor de sélidos em massa da
matéria-prima i, pgs;; @ densidade dos solidos da matéria-prima i em kg/dm? e pg; ; a densidade
da matéria-prima i em kg/dm>.
Nos casos em que nao era conhecida a densidade dos sélidos na matéria-prima i, que
pode ou nao se encontrar em slurry, esta seria calculada segundo a seguinte equacao:
D; - Psii * Plig,i

= 7
Piiqi — Psti - (1 — @) 7

Psoli

em que py; € a densidade da matéria-prima i em kg/dm’ e p;,; € a densidade do liquido
presente na matéria-prima i em kg/dm?3. Caso este Gltimo seja desconhecido, é considerado
que a matéria-prima tem como solvente a agua (com densidade 1,0 kg/dm?3).

Considerando que as propriedades de uma tinta variam com as cargas usadas na

formulacao, a substituicao de matérias-primas foi limitada de acordo com a Tabela 5.

Tabela 5 - Limites definidos em PVC para as matérias-primas estudadas

Matéria-prima PVC (%)
Tio, 12,66 - 15,82
POp 0,9 - 7,20
CaOp 0 - 6,33
TaOp 0 - 6,33
PCC 0 - 9,49
BaS0, 0 - 6,33

Os limites foram definidos de maneira arbitraria, tendo como base a natureza quimica
de cada uma das matérias-primas. Estabeleceram-se em 2 a 3 vezes a reducao de 20% de PVC
de Ti0O, na formulacao inicial, sendo que para o POp este limite ficou centrado no PVC do
mesmo na formulacao padrao.

Os PVCs de Slurry de CaC05 e de talco foram alterados de modo a que a razao entre
estes nas formulacOes fosse constante, sendo-lhes retirada a quantidade correspondente de
matérias-primas de substituicao analogas de modo a minimizar alteracées de propriedades nao

estudadas das tintas. Assim, assumiram-se as seguintes restricoes para o PVC total:
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0,7728 - PVCTiOZ + 0,7728 - PVCpop + PVCCaOp + PVCPCC + 0 : PVCTaOp + 0,7728

(8)
) PVCBaSO4, + PVCSlCC +0- PVCTalco = 0,384‘5

PVCrip, + PVCpop + PVCcaop + PVCpcc + PVCrqop + PVCpaso, + PVCsicc + PVCraico
= 0,4976

Sendo 0,4976 correspondente ao PVC total das formulacoes e 0,7728 correspondente a
razao em PV(Cg;. na formulacdo padrao. Esta implicito que a razao de PVCrqo € (1 —
0,7728) = 0,2272 na formulacao padrao, e que 0,3845 = 0,7728 - 0,4976.

Para encontrar a quantidade de agua necessaria para manter o teor de sélidos constante,
foi utilizada a ferramenta Solver incluida no Microsoft Excel, definindo como objetivo o teor
de solidos e como variavel a percentagem em massa de agua na formulacdo. As restantes
percentagens em massa de cada um dos componentes na formulacao foram calculadas

automaticamente com base neste valor.

3.4 Design de experiéncias

O design de experiéncias, DOE, corresponde a um método de planeamento e execucao
de analise estatistica em que se pretende quantificar os principais efeitos de - e interacoes
entre - variaveis numa propriedade, reduzindo o nimero total de experiéncias a realizar e
possiveis fatores de erro externos. [24]-[26]

A aplicacao do Design de experiéncias foi feita recorrendo ao Software estatistico JMP
7. No modulo DOE > Custom Design foram especificados o nUmero e tipo de fatores a utilizar,
assim como possiveis restricdes associadas ao problema e limites de resposta dos fatores. De
seguida foi especificado o nUmero de experiéncias total a realizar de acordo com o critério do
utilizador, o qual tem um valor minimo apresentado pelo proprio programa.

Daqui resultou um grafico com a variacdo esperada para os valores utlizados e uma
tabela correspondente as experiéncias a realizar, cuja ordem pode ser tornada aleatoéria para
despistar erros associados ao agrupamento de resultados e cujas variaveis podem ser alteradas

para substituir experiéncias impraticaveis.

3.5 Propriedades do produto

3.5.1 Grau de Dispersao

Conhecer o grau de dispersao das matérias-primas durante a dispersao dos pigmentos e
cargas, bem como apods o produto acabado, é importante de modo a prever a boa ou ma
dispersao destes, que se traduz na textura final da tinta. Para tal é utilizada uma régua de
dispersao (Figura 8).

Nesta coloca-se a tinta ou liquido de teste na base mais funda, e movimenta-se uma

rasoura orientada perpendicularmente a superficie ao longo da fenda que esta apresenta,
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registando o local em que se forma o primeiro sulco das particulas la presentes e o
correspondente tamanho delas. [27]

Nas experiéncias realizadas foi usada uma régua de 5 a 50 ym e outra de 5 a 100 pym,
ambas a escala de 5 pm.

E importante observar que este valor depende do rigor da observacao do utilizador,

estando-lhe assim associado erro humano.

Figura 8 - Exemplos de réguas de dispersdo, com as respetivas rasouras

3.5.2 Teor de sé6lidos em massa

O teor de solidos em massa (ou residuo soélido) indica a quantidade total de sélidos
presente numa formulacdo. Para determina-lo recorreu-se ao método fornecido pela Barbot, a
seguir descrito.

Um prato de metal previamente seco e livre de impurezas é colocado no analisador de
solidos HB43-S da METTLER TOLEDO, que funciona como balanca e estufa. A sua massa € tarada,
e nele sao pesadas 2,0 + 0,1 g da amostra a analisar, tendo o cuidado de retirar de seguida o
prato e de espalhar a amostra uniformemente sobre o mesmo, de modo a reduzir a

probabilidade de a amostra ficar parcialmente seca.

Figura 9 - Analisador de sélidos HB43-S da METTLER OLEDO, aparelho utilizado para a determinacéo do
teor de sélidos das tintas

O prato é colocado de volta no aparelho, que inicia entao a secagem a 150°C durante
15 minutos. Apos esse tempo, o aparelho (estufa) faz o calculo descrito na equacao (10) e

apresenta diretamente o resultado final do teor de sélidos,
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M
@ (%) = M—S 100% (10)
a

sendo que M, corresponde a massa total da amostra, e M, corresponde a massa total da
amostra apos secagem.
3.5.3 Densidade

A densidade da amostra ¢ obtida utilizando um picnémetro de aco inoxidavel de volume
conhecido a determinada temperatura. Pesa-se o mesmo vazio e completamente limpo, enche-
se com o liquido a analisar, cuidadosamente para nao formar bolhas, isto €, espacos vazios no
interior do recipiente, e coloca-se a tampa. Retira-se o excesso de amostra que saia pelo orificio
da mesma, verificando-se que o picndmetro se encontra cheio com a amostra até a superficie
da tampa, e pesa-se de novo o picnometro.

A densidade (kg/L) é entao calculada a partir da seguinte equacao:

M M

p= PPt (1)

Y

em que M, . € a massa do picnémetro cheio de amostra (g), M,,,, € a massa do picnometro vazio
(g) e V, € o volume do picnometro (ml).

A densidade calculada por este método deve ser determinada com a amostra e o
picnémetro a temperatura que este indica no rotulo caso seja necessaria uma maior precisao.
No entanto isto nao € necessario nem pratico do ponto de vista experimental, pelo que a
temperatura nao foi tida em conta na determinacao desta propriedade e as tintas foram
analisadas a temperatura do laboratorio.

3.5.4 pH

O valor de pH de uma amostra corresponde ao cologaritmo na base 10 da concentracao
de i6es H* em solucao.

Manter um valor de pH adequado é essencial para o bom desempenho da emulsao,
agentes dispersantes e espessantes, sendo normalmente superior a 8,0 numa formulacao. Como
este trabalho se baseia na substituicao de Ti0O, por outras cargas, este parametro teve pouca
influéncia no trabalho, tendo sido apenas utilizado como parametro de controlo.

A determinacdao do pH foi realizada através do uso de um elétrodo de pH comum,
introduzido na amostra depois de limpo com agua desionizada e seco, e lido o valor de pH
correspondente no aparelho a ele acoplado.

3.5.5 Opacidade

A Opacidade, analoga a razao de contraste, segundo a Norma ASTM D 2805,[4]
corresponde a razao entre a refletividade de uma aplicacao feita sobre um substrato negro e a
refletividade dessa mesma aplicacao sobre um substrato branco, segundo a equacao seguinte:
— RP

Op = R, (12)
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em que Ry é a refletividade sobre o substrato preto e R € a refletividade sobre o substrato
branco.

Para ter essa diferenca sao utilizadas cartas de contraste, que apresentam essas mesmas
superficies ja definidas (ver Figura 10). [28]

E feita uma aplicacao da amostra a espessura desejada sobre uma carta de contraste
com revestimento repelente Leneta forma 2A, que é seca completamente antes de prosseguir.

No ambito deste trabalho, as amostras foram secas numa sala de temperatura e
humidade controladas, 23 + 2°C e 50 = 5% respetivamente, durante um periodo minimo de 24h.

Passado esse periodo, as refletividades sobre o lado branco e negro, nesta ordem, sao
lidas utilizando um espectrofotometro, que faz a leitura da refletividade da amostra no espetro
de luz visivel, quando incidida com luz do tipo D45 a um angulo de 10°.

A abertura utilizada no aparelho foi de 3 cm de diametro, e fez-se um minimo de 3
leituras em cada um destes dois lados da carta, em zonas da carta diferentes.

O software DataColor do espetrofotometro apresenta de imediato o valor da opacidade

correspondente a amostra. [28]

Figura 10 - Carta de contraste utilizada em todas as aplicacbes para determinacéo da opacidade, adaptada
de [30]
3.5.6 Rendimento

O rendimento de uma tinta corresponde a superficie, em m?, que se consegue cobrir
totalmente com 98% de opacidade, por litro de tinta usado. Segundo [29], este deve ser, no
minimo, superior a 6 m?/L, mas como a tinta estudada é indicada para paredes exteriores este
valor foi usado apenas como valor de referéncia.

Para determinar este valor, comeca-se por determinar o teor de sélidos em massa e a
densidade da tinta a analisar. De seguida, sao pesadas 3 cartas de contraste iguais com
revestimento impermeabilizante, previamente climatizadas na sala de controlo com
temperatura e humidade controladas, 23 + 2°C e 50 + 5% respetivamente.

E cortado, com um X-ato, um quadrado de 6x6 cm no centro de cada carta, na interface
entre os lados preto e branco, de modo a reduzir erros associados a diferenca de massa entre
os dois lados, de seguida pesados. Estes valores servirao de base para o calculo da massa de um

quadrado de 6x6 cm vazio dada a massa da carta vazia.
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De seguida sao feitas, no minimo, 6 aplicacdes da tinta em cartas de contraste do mesmo
tipo, previamente pesadas, a 3 espessuras humidas diferentes, cada uma das quais com uma
réplica. As aplicacoes sao feitas com aplicadores do tipo retangular para que a superficie seja
o mais homogénea possivel, num aplicador automatico com prato de succdao a vacuo, a
velocidade de aproximadamente 1 cm/s.

Estudos anteriores referem valores de espessura hiUmida maximos de 150 pm. [30] Na
execucao deste trabalho observou-se, no entanto, que a esta espessura o erro associado a
medicao da opacidade € muito elevado. Por este motivo utilizaram-se as espessuras hiumidas
de 150 pm, 250 pm e 400 pm para a determinacao do rendimento. Note-se, contudo, que estas
espessuras foram as mais indicadas para esta tinta, mas que tal podera nao ser verdade para
tintas de outro tipo, nas quais as espessuras para obter opacidade de 98% podem nao se
encontrar no intervalo 150-400 pm. Assim, o intervalo devera ser ajustado conforme a analise
a realizar.

Cada carta de contraste com tinta aplicada é reservada na sala de controlo durante um
minimo de 24h e um maximo de 48h. Passado este periodo, a opacidade da aplicacao é lida, e
¢ feito o corte de um quadrado de 6x6 cm no centro da carta, conforme atras descrito, com o
auxilio de um X-ato.

0 quadrado de 6x6 cm com tinta seca € entao pesado e a sua massa anotada. Com estes
valores, calcula-se a massa do filme de tinta seco segundo a Equacao (13):

Moy (13)

Mq,f = Mq,a - M- Mc

em que M, ; corresponde a massa do quadrado de filme de tinta seco, M, , a massa do quadrado
de 6x6 cm da aplicacdo, M,; a massa da carta antes da aplicacdo, M,, a massa média dos
quadrados de 6x6 cm sem tinta aplicada e M, a massa média das 3 cartas sem tinta.

Determinada esta massa, e em conjunto com a densidade e o teor de sélidos em massa,
calcula-se a espessura hiumida efetiva aplicada, de acordo com a seguinte equacao:

4
H=M,; % (14)

em que H é a espessura himida aplicada (um), M, » € a massa do quadrado de filme (g), p é a
densidade da tinta (g/cm?®), @ é o teor de sélidos em massa da tinta, 36 € a area correspondente
ao corte (cm?), e 10* é o fator de conversao para obter a espessura hiumida em pm.

Com os 6 valores de opacidade e espessura hiUmida é tracada uma curva de opacidade

que, segundo [31], pode ser descrita segundo as seguintes equacoes:

H
04) — ofy oo
Op (%) = 100% T HT B (15)
6
Op (%) = 100% -y - exp (_E) (16)
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em que Op é a opacidade e a, B, y e § sdao constantes especificas da mesma tinta. Para
encontrar estas constantes, foi utilizado o mddulo de equacdes nao lineares disponivel no
software de estatistica Minitab 17, que fornece o desvio padrao destas constantes e o valor de
S, que corresponde a distancia minima média entre os pontos experimentais e a curva. Este
valor é um melhor indicador do que R?, que nao deve ser usado como indicador para equacoes
nao lineares. [32], [33]

Obtida a equacdo da curva, determina-se a espessura humida correspondente a
opacidade de 98%, e com esta o rendimento de acordo com a seguinte equacao:

103

R = Hop = 98%) an

em que R é o rendimento da tinta (m?/L) e 10° é o fator de conversao de pm?/pm? para m?/dm®.
3.5.7 Brilho

O brilho corresponde a luz refletida por uma amostra quando lhe é incidida luz a um
determinado angulo. Este é determinado para os angulos de incidéncia de 20°, 60° e 85°,

recorrendo a um brilhdmetro, neste caso um brilhometro BYK micro-TRI-gloss.

Figura 11 - Modelo do brilhémetro utilizado para a leitura dos brilhos a 20°, 60° e 85° (2)

Para a determinacao do brilho é feita uma aplicacao da amostra a analisar em carta de
contraste a 150 pm, que é deixada secar a temperatura e humidade controladas. O brilho nos
3 angulos de incidéncia € entao medido 3 vezes, em locais diferentes da amostra aplicada no
lado preto da carta de contraste, sendo o resultado final a média destes valores.

Durante a determinacao do brilho, deve-se evitar a esfrega da superficie a analisar
devido ao decorrente aumento do brilho, que adultera os resultados da aplicacao.

3.5.8 Forc¢a corante

A forca corante € um indicador da quantidade de pigmento branco que se deve adicionar
a uma amostra para que esta fique com cor igual a de um padrao. Caso esta seja inferior a do
padrao, o pigmento branco (ou mistura de pigmentos) que a amostra tem em solucao atua com
maior intensidade no aumento da brancura da tinta, e vice-versa. Para determinar a forca
corante foi utilizado o método da Barbot, a seguir descrito.

Primeiro foi definido o padrao de comparacao, correspondente a tinta em estudo, que

segue o método de preparacao de todas as amostras.
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Numa lata previamente tarada é adicionada a massa de tinta correspondente a 200 mL.
Feito isto, sao adicionadas a lata 40 unidades de corante azul, corante padrao utilizado pela
Barbot, e esta é fechada e colocada num misturador giroscépico durante 5 minutos.

Sao feitas aplicacoes a 150 pm do padrao e das amostras ja finalizados em cartas de
contraste, que se colocam a secar a temperatura e humidade controladas durante 24 h. Apds
este periodo sao medidas as refletividades na zona branca das cartas num espectrofotometro.

O software do espectrofotometro, DataColor, apresenta de imediato a forca corante
correspondente a cada uma das amostras, de acordo com a equacao descrita em [34]. O
comprimento de onda utilizado nesta equacao é selecionado automaticamente pelo software,
e a forca corante do padrao é 100, tal como recomendado também em [34].

3.5.9 Rubout

O rubout é um teste importante que visa encontrar incompatibilidades entre pigmentos
e cargas, que se demonstram em fenomenos denominados flooding e floating, demonstrados
na Figura 12.

’ Paint Film

=1

i 2 /,,//

Substratew‘

Floating Flooding

Figura 12 - llustracdo dos fenémenos de floating e de flooding, evidenciando a incompatibilidade entre
um corante vermelho e a tinta

Para o fazer, aquando da aplicacdo da tinta com pigmento azul ou outro, e apds secagem
parcial desta aplicacao, tenta-se esmagar e espalhar melhor a aplicacdo com movimentos
circulares numa zona branca da carta com um dedo limpo e seco.

Uma amostra apresenta rubout se apos este processo se notar uma diferenca notavel

entre a cor da aplicacao e a da zona de esfrega, com AE maior que 1.
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4 Resultados

4.1 Design de experiéncias para a tinta acrilica

O estudo realizado comecou pelo design das experiéncias a concretizar, tal como
descrito na seccao 3.4, para a criacao de um modelo de superficie de resposta de mistura que
representasse a forma como o rendimento e opacidade, o brilho e a forca corante variam
conforme a alteracao da quantidade de cargas e pigmentos na formulacao. Para tal, definiu-se
o limite maximo de substituicao de Ti0, que se poderia fazer a formulacao padrao em 20% em
PVC. Com este valor, definiram-se as restantes substituicées, conforme descrito na Tabela 5.

Criou-se um design de experiéncias com base num modelo de mistura de PVCs das cargas
e pigmentos, excluindo o SICC e o talco, por se considerar que, sendo cargas, nao teriam
impacto significativo nas propriedades estudadas das tintas, ao contrario das restantes
matérias-primas do estudo. Deste modo reduziu-se o nUmero de experiéncias a realizar, que
aumenta exponencialmente com o nUmero de variaveis em estudo.

De qualquer modo, este modelo de design de experiéncias resultou na seguinte tabela

de formulagdes, com um total de 21 tintas necessarias para a criacdo de um modelo quadratico.

Tabela 6 - PVCs resultantes do design de experiéncias, utilizando um modelo de mistura

Tinta PVCryp, PVCpg, PVCcaop PVCpcc PVCraop PVCgaso, PVCscc PVCrgco

1 12,66% 0,90% 0,00% 0,00% 6,33% 6,33% 23,08% 0,46%
2 12,66% 0,90% 6,33% 9,49% 0,00% 0,00% 12,15% 8,23%
3 12,66% 0,90% 6,33% 9,49% 6,33% 6,33% 7,26% 0,46%
4 12,66% 0,90% 6,33% 0,00% 0,00% 6,33% 16,75% 6,79%
5 12,66% 0,90% 6,33% 0,00% 6,33% 0,00% 21,64% 1,90%
6 12,66% 0,90% 0,00% 9,49% 6,33% 0,00% 18,48% 1,90%
7 12,66% 7,20% 0,00% 9,49% 0,00% 6,33% 8,72% 5,36%
8 12,66% 7,20% 0,00% 0,00% 6,33% 0,00% 23,10% 0,47%
9 12,66% 7,20% 6,33% 0,00% 0,00% 0,00% 16,77% 6,80%
10 12,66% 7,20% 6,33% 0,00% 5,36% 6,33% 11,88% 0,00%
11 12,66% 7,20% 6,33% 9,49% 6,33% 0,00% 7,28% 0,47%
12 15,01% 7,11% 1,13% 9,35% 3,80% 6,32% 5,99% 1,05%
13 15,82% 0,90% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 25,53% 7,51%
14 15,82% 0,90% 0,00% 9,49% 0,00% 6,33% 11,15% 6,07%
15 15,82% 0,90% 4,70% 3,92% 5,92% 6,30% 12,04% 0,16%
16 15,82% 0,90% 5,76% 6,66% 6,33% 0,00% 13,11% 1,18%
17 15,82% 3,20% 6,33% 0,59% 1,17% 0,00% 16,83% 5,82%
18 15,82% 6,77% 6,33% 8,56% 0,00% 4,91% 2,31% 5,06%
19 15,82% 7,20% 0,00% 0,00% 0,00% 6,33% 15,77% 4,64%
20 15,82% 7,20% 0,00% 9,49% 0,00% 0,00% 11,17% 6,08%
21 15,82% 7,20% 3,93% 2,12% 5,68% 0,00% 14,61% 0,40%

Daqui resultam diferentes equacoes-modelo que serao analisadas nas seccoes seguintes.
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4.2 Propriedades do produto acabado

4.2.1 Opacidade e Rendimento

Inicialmente seria apenas estudado o rendimento e ndo a opacidade a uma espessura

fixa. No entanto, devido a algumas contradicées nos resultados, ambos serao aqui analisados.

A opacidade sera avaliada a espessura aplicada constante de 250 pm, seguindo as regras do

estudo cientifico: aplicacao feita sempre com o mesmo tipo de aplicador e sobre o mesmo tipo

de carta de contraste.

O resultado da regressao nao linear destas tintas esta apresentado na Tabela 7. Em

relacao as curvas de opacidade destas tintas, é apenas apresentado o resultado das estimativas

dos parametros das equacodes (15) e (16), do desvio padrao de cada estimativa, a,, € o valor

de S.

Tabela 7 - Parémetros dos modelos descritos pelas equacées (15) e (16), rendimento para a opacidade de 98% obtido

pela equacéo (16), e opacidade a espessura humida aplicada de 250 um

Modelo da Equacéao (15) Modelo da Equacéao (16) Rendimento Opacidade
Tinta parz:/) a 250 pm
a Oesta B Oest,p S Y Oesty 6 Oogs S I-ir(l'?zs/L; (%)
Padrao | 5,45 0,31 0,9869 0,0019 | 1,31-103|1,0128 0,0018 5,36 0,30 | 1,29-1073 6,15 98,18%
1 7,58 0,25 0,9784 10,0017 | 1,29-103 |1,0211 0,0016 7,40 0,24 | 1,25-10°3 5,56 97,67%
2 7,54 0,19 0,9811 10,0014 | 1,12-103 |1,0182 0,0014 7,33 0,19 | 1,10-10°3 5,22 97,19%
3 6,44 0,18 0,9816 0,0013 | 1,19-103|1,0179 0,0013 6,29 0,17 | 1,13-10°3 6,03 97,71%
4 8,32 0,30 10,9783 0,0022 | 1,80-10 |1,0211 0,0020 8,08 0,27 | 1,69:1073 5,08 96,96%
5 6,93 0,14 0,9807 0,0010 | 7,93-10*|1,0189 0,0010 6,77 0,13 | 7,57-10* 5,75 97,51%
6 6,71 0,18 0,9795 0,0012 | 1,18-103|1,0202 0,0012 6,58 0,17 | 1,13-10°3 6,11 97,82%
7 579 0,16 0,9848 0,0011 | 9,08-10“ 11,0148 0,0010 5,67 0,15 | 8,47-10* 6,15 98,31%
8 5,42 0,34 0,9846 0,0021 | 1,93-103[1,0152 0,0021 5,32 0,32 | 1,87-1073 6,62 98,70%
9 5,34 0,15 0,9867 0,0010 | 8,84-10“]1,0130 0,0010 5,23 0,14 | 8,84-10* 6,33 98,40%
10 4,60 0,22 0,9866 0,0015 | 1,39-103|1,0132 0,0014 4,53 0,21 | 1,33-10°3 7,36 98,90%
11 4,88 0,35 0,9853 10,0022 | 1,94-103 |1,0145 0,0022 4,80 0,33 | 1,89:10° 7,20 98,91%
12 4,81 0,26 0,9852 10,0017 | 1,48:103 |1,0146 0,0017 4,73 0,25 | 1,44-10°3 7,34 98,87%
13 7,14 0,48 0,9815 10,0033 | 2,74-103 |1,0179 0,0032 6,94 0,46 | 2,67-10°3 5,46 97,90%
14 6,08 0,41 0,9842 0,0028 | 2,38-103|1,0153 0,0027 5,93 0,39 | 2,33-10°3 5,97 98,12%
15 5,61 0,26 0,9834 0,0018 | 1,58-103[1,0162 0,0017 5,49 0,24 | 1,52-1073 6,61 98,53%
16 533 0,12 0,9842 0,0008 | 6,77-10* |1,0155 0,0007 5,22 0,10 | 6,25-10* 6,81 98,58%
17 4,96 0,37 0,9859 0,0025 | 2,12-103 |1,0138 0,0024 4,87 0,36 | 2,08-10°3 6,97 98,73%
18 3,62 0,10 0,9910 0,0006 | 4,84-10“ 11,0089 0,0006 3,57 0,10 | 4,73-10* 8,13 98,85%
19 4,37 0,22 0,9887 0,0015 | 1,36-103 | 1,0110 0,0015 4,29 0,21 | 1,33-10°3 7,27 98,73%
20 4,56 0,09 0,9875 0,0006 | 4,95-10*|1,0123 0,0006 4,48 0,08 | 4,71-10* 7,24 98,69%
21 3,57 0,20 10,9896 0,0012 | 8,66-10“]1,0103 0,0012 3,53 0,19 | 8,51-10* 8,61 99,10%

Comparando os valores de S de ambas as equacoes, verifica-se que para a maioria das

tintas analisadas a Equacao (16) correlaciona melhor os resultados do que a (15), pelo que foi
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a usada no calculo do rendimento. O rendimento resultante do uso da equacao (16) encontra-
se também na Tabela 7. Verifica-se que este varia entre 5,08 m?/L e 8,61 m%/L, e que a tinta
padrdo se encontra abaixo da média. No entanto, alguns destes valores contradizem os valores
encontrados para a espessura de 250 pym.

Como se observa na Figura 13, apesar de as tintas serem aplicadas a mesma espessura,
com o mesmo aplicador e tipo de carta, existem diversas tintas em que o rendimento calculado
varia muito, embora a opacidade dessas mesmas tintas se mantenha constante. Isto dever-se-
a ao facto de o rendimento ter em conta nao sé a opacidade, mas também o teor em sélidos e
a densidade da tinta.

No entanto, pode-se verificar que o uso do rendimento como variavel de comparacao
entre tintas diferentes, apesar de teoricamente ser o mais correto, esta mais afetado de erro.
Este devera estar associado a diferentes fatores de erro, entre os quais:

e A possivel existéncia de bolhas de ar e/ou aglomerados aquando da medicao da
densidade das tintas e aquando das suas aplicacoes;

e Afalta de controlo de temperatura durante a medicao da densidade, sendo esta feita
a temperatura do laboratorio;

e A possivel nao-conformidade de alguma matéria-prima com a sua especificacao
fornecida na ficha técnica;

e 0O uso de um nUmero insuficiente de pontos para a obtencao das curvas de opacidade
das diversas tintas.
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Opacidade a espessura aplicada de 250 um (%)

Rendimento (m2%/L)

Figura 13 - Rendimento em funcdo da opacidade das tintas 1 a 21 e da tinta padréo

Considerou-se assim que, em analises e/ou estudos futuros, devera ser utilizado outro
parametro de otimizacdao que nao o rendimento. Sugere-se a utilizacao da opacidade a uma
espessura fixa ou, eventualmente, da opacidade e do rendimento conjuntos como possiveis
parametros de otimizacao.

Obtidos estes valores para as tintas 1 a 21, procedeu-se a criacao do modelo matematico
que melhor se ajusta aos resultados. Comecou-se pelo uso de um modelo de regressao linear
multipla, MLR, com todas as cargas e pigmentos envolvidos visto que em [35] se demonstra que

este funciona bem para a previsao da opacidade e do brilho.
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Os resultados deste ajuste as cargas e pigmentos desdobrados ndao foram, no entanto,
apresentados por nao mostrarem relevancia, devido ao elevado erro dos parametros resultantes
que mostram valores de fator de inflacao da variancia, VIF, superiores a 10 (na ordem dos
milhares). O valor de VIF de uma estimativa deve estar entre 1 (o valor mais baixo possivel) e
5. Pode ainda encontrar-se entre 5 e 10, sendo 10 o limite maximo recomendado, mas ai as
estimativas estarao muito influenciadas de erro. [25]

Foi também testado o mesmo modelo com ordenada na origem, mas também este
apresenta valores erroneos tanto para a opacidade como para o rendimento.

Deste modo os PVCs de SICC e talco foram agrupados numa Unica variavel, PVC Cargas,
que corresponde a soma destes dois, e ignorou-se a ordenada na origem. O agrupamento impede
a obtencao das contribuicées individuais do talco e do SICC, mas facilita a criacao do modelo
pela diminuicao de variaveis em jogo. Daqui resultam os seguintes valores para as equacoes de
opacidade a 250 pm e de rendimento.

Tabela 8 - Estimativas dos fatores da equacdo MLR para a opacidade a 250 ym

Termo da equacao Estimativa Erro padrao Razao t Prob >|t| VIF
(PVCrio, —0,11086)/0,37771 1,0510 0,0104 101,5 <0,0001* 4,75
(PVCpy, — 0,009)/0,37771 1,0270 0,0053 194,8 <0,0001* 1,87
PVCcq0,/0,37771 0,9737 0,0053 183,9 <0,0001* 2,02
PVCpcc/0,37771 0,9706 0,0038 257,7 <0,0001* 2,01
PVCrq0,/0,37771 0,9994 0,0054 184,7 <0,0001* 1,91
PVCpas0,/0,37771 0,9687 0,0052 188,1 <0,0001* 1,69
PVCeargas/0,37771 0,9678 0,0017 579,8 <0,0001* 3,82

Tabela 9 - Estimativas dos fatores da equacGo MLR para o rendimento

Termo da equagao Estimativa Erro padrao  Razaot  Prob > |t] VIF
(PVCrip, —0,11086)/0,37771 8,432 4,140 2,037 0,0597 4,75
(PVCpyp — 0,009)/0,37771 1,870 2,108 0,887 0,3891 1,87
PVCcq0,/0,37771 7,692 2,116 3,635 0,0024* 2,02
PVCpcc/0,37771 6,602 1,506 4,385 0,0005* 2,01
PVCrq0,/0,37771 8,730 2,163 4,035 0,0011* 1,91
PVCgaso0,/0,37771 8,306 2,059 4,034 0,0011* 1,69
PVCeargas/0,37771 6,336 0,667 9,495 < 0,0001* 3,82

Por ordem de contribuicao para a opacidade, observa-se que o Ti0O, € o maior
responsavel pelo aumento da mesma, seguido do POp, TaOp, CaOp, PCC, BaSO, e finalmente
das cargas. E importante notar-se que o POp, tal como descrito na literatura, ajuda a melhor
dispersao do Ti0,, o que justifica o facto de este ser o melhor substituinte, apesar do baixo
indice de refracao do POp quando comparado com as outras matérias-primas.

Em relacao ao rendimento, observa-se que a relacao com o PVC, apesar de existir, esta
muito influenciada de erro, sendo o erro padrao de cada estimativa da mesma ordem de
magnitude que a prdpria estimativa. Torna-se desta maneira dificil prever o rendimento de uma

tinta criada.
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O proprio termo do POp nao deveria ser utilizado devido a razao do t de Student, que
mostra uma probabilidade para a hipétese nula de 38,91%, seguido do termo de Ti0,, com
probabilidade de 5,97%. No entanto, ambas as estimativas serao na mesma utilizadas porque
ha a possibilidade de o desvio padrao para estes termos diminuir com a realizacao de um maior
numero de experiéncias, para além do aumento do tamanho da amostra. Se se considerar que
0 POp nao contribui de forma estatisticamente significante para o modelo, a regressao ao novo
modelo resulta nos valores da tabela seguinte.

Tabela 10 - Estimativas dos fatores da equacdo MLR para o rendimento, desprezando o efeito do POp

Termo da equacao Estimativa Erro padrao Razao t Prob > |t| VIF
(PVCrip, —0,11086)/0,37771 9,358 3,980 2,351 0,0318* 4,45
PVCcq0,/0,37771 7,827 2,097 3,733 0,0018* 2,01
PVCpcc/0,37771 6,747 1,487 4,539 0,0003* 1,99
PVCrq0,/0,37771 8,790 2,148 4,093 0,0008* 1,91
PVCpas0,/0,37771 8,471 2,037 4,159 0,0007* 1,67
PVCiqrgas/0,37771 6,372 0,662 9,633 < 0,0001* 3,80

Independentemente de se considerar a hipétese nula falsa, observa-se, no entanto, que
apesar de o POp melhorar significativamente a opacidade, este acaba por reduzir o
rendimento, ja que pouco (ou nada) contribui para o aumento do mesmo quando se aumenta o
PVC deste na formulacao.

Isto podera dever-se ao facto de esta matéria-prima apresentar um baixo teor de solidos
em massa (30%) o que resulta que, quando se quer aumentar o PVC deste na formulacao,
mantendo o PVC total constante, é por consequéncia adicionada muita quantidade de POp em
massa na formulacao. Isto pode reduzir a densidade da tinta e, por conseguinte, contribuir para
a diminuicao do rendimento.

Nao se pode inferir nada acerca do efeito do PVC das outras matérias-primas no
rendimento, visto os seus erros padrao serem tao elevados. Apenas se pode dizer que sao todos
parecidos em termos de contribuicao, apresentando-se como piores os carbonatos de calcio.

Observando as Figura 14 e Figura 16 verifica-se a existéncia de outliers, correspondentes
as tintas 4, 5, 10, 14, 17 e 21 para a opacidade, e as tintas 1, 3, 12 e 15 para o rendimento.
Um outlier, em estatistica, corresponde a um valor que se encontra muito afastado de um valor
previsto quando comparado com os restantes valores da série, ou que se considera
inconsistente. No caso do presente estudo, considera-se outlier quando se encontra fora do
intervalo de confianca de 95% associado ao modelo correspondente.

Em todos os casos, observa-se que os residuos se encontram aleatoriamente distribuidos
nas Figura 14, Figura 15 e Figura 16, nao refutando a hipotese de se poderem prever estas
propriedades com equacdes de regressao linear multipla. Observa-se que para a opacidade a
maioria dos residuos, em valor absoluto, tém uma diferenca inferior a 0,3%, enquanto que para
o rendimento estes atingem e ultrapassam o valor de 1 m?/L.

Para tentar minimizar o erro associado a estas equacoes, podera realizar-se um maior
nUimero de experiéncias. Como este trabalho é de otimizacao, estes modelos foram refinados
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no final do trabalho com as formulac¢des finais encontradas, sendo avaliadas da mesma maneira

que as anteriormente descritas.
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Figura 14 - Grdfico da opacidade real versus opacidade prevista (a esquerda) e o correspondente grdfico dos
residuos (a direita) para a equacdo descrita pelos termos e estimativas da Tabela 8
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Figura 15 - Grdfico do rendimento real versus o rendimento previsto, em m?/L, (a esquerda) e o
correspondente grdfico dos residuos (a direita) para a equacdo descrita pelos termos e estimativas da Tabela
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Figura 16 - Grdfico do rendimento real versus o rendimento previsto, em m?/L, (a esquerda) e o
correspondente grdfico dos residuos (a direita) para a equacéo descrita pelos termos e estimativas da Tabela
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4.2.2 Brilho

Em relacao ao brilho, visto que a tinta padrao é mate total (de acordo com a Norma NP
4378, [29]) apenas o brilho ao angulo de 85° importa para analise. Os valores obtidos para as
21 tintas mais a padrao encontram-se na Tabela 11.

Tabela 11 - Resultados do Verifica-se que este varia entre 2,6 e 15,9, abrangendo

Brithoa 85" tintas que seriam classificadas como mate total, mate ou
Tinta Brilho a 85° .
Padrao 3.6 semimate.[29]
1 3,6 Analisando a Figura 17 verifica-se, como esperado, que
g 2’; de um modo geral quanto maior for a substituicao de TiO, por
4 3:3 cargas, menor sera o brilho apresentado pela tinta devido ao
(5) 431’8 baixo indice de refracdo das mesmas.
7 8,0 18
8 5,8 16
9 5,2 "
10 12,6
11 13,6 ip 12
12 14,4 o 10
13 2,6 < 8
14 4,8 S 6
15 8,0 4
16 6,5 2
17 4,4 0
18 15,9 5% 10% 15% 20% 25% 30% 35%
19 7,6 PVCeyrgas (%)
20 6,7 Figura 17 - Brilho a 85° em funcdo do PVC das cargas, mantendo
21 10,8 0 PVC total constante

Como referido na seccao 3.1, o PVC total foi mantido constante em todas as
experiéncias, de modo a que este nao se tornasse influenciador dos resultados, mas torna-se
impossivel manter tanto este como o CPVC constantes, ja que este ultimo é dependente da
absorcao de 6leo de cada matéria-prima, e esta varia entre elas. No entanto, verificou-se que
nao houve transposicao do CPVC com o PVC total das tintas estudadas, pelo que o brilho nao se
devera encontrar afetado de erro por este facto.

Recorrendo ao software JMP, fez-se uma primeira analise com um modelo MLR sem
ordenada na origem, cujos resultados se encontram na Tabela 12. Testaram-se de novo as
cargas separadas assim como a ordenada na origem, mas mais uma vez 0O erro cresce
exponencialmente quando estes sao introduzidos na equacao.

Nota-se que, tal como esperado, o brilho diminui com o aumento da quantidade de
cargas na formulacao, e que o PCC, sendo apenas um carbonato de calcio, contribui também
para a diminuicao do brilho. Verifica-se que a influéncia no brilho do talco opacificante e do
carbonato de calcio opacificante é equivalente, e que o polimero opacificante é o maior
responsavel pelo aumento do brilho, seguido do Ti0,. As ordens de magnitude dos erros padrao

sdo inferiores na maioria dos casos as das estimativas, o que nos leva a dizer que eles podiam
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ser usados para a previsao do brilho. As cargas foram a Unica excecao verificada, com o erro

padrao da mesma ordem de grandeza que a estimativa.

Tabela 12 - Estimativas dos fatores da equacdo MLR para o brilho

Termo da equacao Estimativa  Erro padrao Razao t Prob>|t| VIF
(PVCrip, — 0,11086)/0,37771 24,49 7,47 3,281 0,0051* 4,75
(PVCpo, — 0,009)/0,37771 31,39 3,80 8,257 < 0,0001* 1,87
PVCca0p/0,37771 14,73 3,82 3,861 0,0015* 2,02
PVCpee/0,37771 7,95 2,72 2,931 0,0103* 2,01
PVCra0p/0,37771 14,24 3,90 3,650 0,0024* 1,91
PVCgas0,/0,37771 13,26 3,71 3,571 0,0028* 1,69
PVCecargas/0,37771 -3,72 1,20 -3,094 0,0074* 3,82

Observando, no entanto, a Figura 18, chega-se a conclusao de que este modelo nao é o
mais correto para descrever o brilho. Apesar de apenas existirem 4 outliers, correspondentes
as tintas 13, 17, 18 e 20, observa-se uma tendéncia quadratica nos residuos, que nao se

apresentam aleatoriamente distribuidos ao longo do eixo Ox dos residuos da Figura 18.

175 3

15

12.5

10

Brilho Real

Brilho Residual

7.5

25 =

10 15 -2 T . T :
Brilho Previsto 0 5 10 15
P<.0001 RMSE=1.4816 Brilho Previsto

Figura 18 - Grdfico do brilho a 85° real versus o brilho previsto (a esquerda) e o correspondente grdfico
dos residuos (a direita) para a equacdo descrita pelos termos e estimativas da Tabela 12

Procedeu-se deste modo a analise de dois tipos de modelos quadraticos alternativos

possiveis, um quadratico e outro combinatorial, representados nas equacoes (18) e (19),

respetivamente:
n
Y=Z(ai-Ti+bi-Ti2)+c (18)
i=1
n
Y = Z(di,j'Ti'Tj)‘I'Z(ei'Ti)‘l'f 19
1<isn i=1 ( )
1<jsn
i<j

em que Y é a resposta, neste caso o brilho a 85°, a;, b;, ¢, d; ;, e; € f sdo as constantes de cada

Jo
termo, T; e T; sdo os PVCs das matérias-primas i ou j. Como nao se deseja ordenada na origem,
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tanto ¢ como f foram igualados a 0. Estes, no entanto, ndo funcionam bem como modelos
devido a introducao de demasiados termos, pelo que foram realizados e analisados ajustes aos
mesmos.

Retornando a Figura 17, observa-se que o brilho, de um modo geral, tem tendéncia
quadratica em relacao ao PVC das cargas. Deste modo, testou-se um modelo ajustado baseado
na equacao (18), cujo Unico termo quadratico é o PVC das cargas. Este mostrou ser o melhor

modelo quadratico para esta propriedade, estando os resultados listados na Tabela 13.

Tabela 13 - Estimativas dos fatores da Equacdo (19) ajustada para o brilho

Termo da equacao Estimativa Erro padrao Razao t Prob>|t| VIF
(PVCryp, —0,11086)/0,37771 25,530 4,944 5,163 0,0001* 4,76
(PVCpy, —0,009)/0,37771 36,475 2,756 13,233 <0,0001* 2,25
PVCa0p/0,37771 19,665 2,752 7,147 < 0,0001* 2,39
PVCpcc/0,37771 13,114 2,130 6,157  <0,0001* 2,83
PVCra0p/0,37771 19,586 2,840 6,895 < 0,0001* 2,31
PVCgas0,/0,37771 18,365 2,705 6,789 < 0,0001* 2,05
PVCcargas/0,37771 -21,795 4,091 -5,328 0,0001* 100,80
PVClargas 23,869 5,300 4,504 0,0005* 67,13

Verifica-se nesta equacgao que os dois termos de PV (4445 apresentam valores elevados
de VIF, sugerindo uma elevada multicolinearidade entre eles. O facto de estes dois
apresentarem elevada multicolinearidade significa que poderao criar problemas numéricos nos
algoritmos de regressao ou valores de erro padrao inflacionados, tal como sugerido em [25]. No
entanto, isto ndo cria problemas para o modelo ja que os valores de VIF do resto dos termos da
equacao se encontram abaixo de 5, e que todos os termos sao estatisticamente significantes.

Observando a Figura 19, verifica-se que este modelo faz uma melhor regressao dos
dados, com os outliers correspondentes as tintas 2, 3, 6 e 18, mas observando a Figura 19

verifica-se ainda uma tendéncia quadratica nos residuos, se incluidos os outliers.
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Figura 19 - Grdfico do brilho a 85° real versus o brilho previsto (a esquerda) e o correspondente grdfico dos

residuos (a direita) para a equacdo descrita pelos termos e estimativas da Tabela 13
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Isto indica que, apesar de este modelo se aproximar do modelo real para o brilho, ainda
existem outros fatores que o influenciam. No entanto, devido a falta de melhor modelo para o
brilho, e considerando que todos os termos da equacao sao estatisticamente significantes, a

equacao correspondente a Tabela 13 foi utilizada no passo de otimizacao da tinta.

4.2.3 Forca Corante, Valores CIELab e rubout

Em relacao as propriedades de cor das tintas, estas foram todas analisadas para as tintas
apos adicao de corante azul utilizado como padrao. Considerou-se que a forca corante da tinta
padrao é 100.

Testou-se a possibilidade de prever as coordenadas CIELab das matérias-primas a partir
dos valores CIELab das tintas brancas, mas verificou-se que tal nao é possivel devido a elevada
multicolinearidade dos termos de Ti0O, e das cargas, onde os valores de VIF excedem 10.
Verifica-se apesar disto que, mesmo nao estando descrito na ficha técnica, o BaSO, era
visivelmente amarelado, assim como todos os restantes carbonatos de calcio, também estes
com tons amarelados. De acordo com [22], a sensibilidade do olho humano a cor amarela por
células de cone do tipo B é elevada para a luz com comprimentos de onda reduzidos, ergo nos
tons azuis, pelo que esta distincao entre matérias-primas é relativamente facil de fazer.

Iniciou-se entao pela observacao dos valores CIELab das tintas formuladas com adicao
de corante azul, que se encontram representados na Figura 20, transformados para variacao

em relacao a tinta padrao.
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¥,
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-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
Ab* Ab*

15

Figura 20 - Diferenca entre os valores CIELab L, a* e b* das tintas do estudo e do padréo coradas com corante azul,
representadas como AL* e Aa* em func@o de Ab*

Para os valores de 4b* e AL* das tintas coradas verifica-se, tal como esperado, que a
medida que se aumenta a claridade das tintas se tende a aumentar o amarelecimento das
mesmas, resultante da menor forca corante do pigmento azul e dos baixos parametros a* e b*
proximos de 0 dos pigmentos.

Em relacao aos valores de 4a* verifica-se que existe uma variacao nao desprezavel do
mesmo, de +0,3. Esta variacao foi estudada com o software JMP, devido a um problema de
rubout verificado em algumas das tintas, que apresentavam cores violeta na zona em que se

fez este teste.
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As tintas que apresentaram rubout correspondem as tintas 8, 10 e 11, em que, apesar
de o AE ser inferior a 1 para as 10 e 11, se nota esta diferenca de azul para vermelho. A Unica
coisa que estas revelam em comum é o facto de apresentarem um PVCr;p,, PVCpop € PVCraop
semelhantes, com PVCr;,, no limite inferior, PVCp,, no limite superior e PVCrq0, também no
limite superior.

Na realidade, todas as formulacoes criadas com TaOp apresentam aglomerados de
dimensodes elevadas, notando-se na maioria dos casos uma superficie rugosa derivada deste
facto. As préprias tintas coradas apresentam na superficie da aplicacao esses aglomerados, que
se notam a olho nu como pontos brancos. Exemplos do anteriormente referido estao presentes
na Figura 21.

Apos reuniao com o fornecedor, verificou-se que este era um problema comum do seu
produto na indlstria, sendo que o TaOp apresenta cargas eletrostaticas elevadas que ajudam
a formacao de aglomerados, e que a dispersao mecanica nao pode ser feita com demasiada
intensidade porque pode haver a formacao de novos aglomerados. Este recomendou a adicao
de mais dispersante com a mesma natureza quimica do ja presente na formulacao, pelo que
foram realizadas experiéncias a parte deste trabalho de modo a verificar este facto, que serao

analisadas no Anexo 1: Analise de tamanhos de particulas.

Rubout

Figura 21 - Aplicacdo da tinta 8 com corante azul, a 150 um, verificando-se uma tonalidade violeta na
zona do rubout e particulas brancas visiveis a olho nu, vista sob o iluminante standard Dgg

Uma hipétese que pode ajudar a explicar os casos de rubout é a seguinte: o POp, para
além do poder opacificante que confere a tinta, ajuda a dispersar melhor o Ti0,, conforme
referido na literatura. No entanto, isto facilita a acdao do TaOp, que devido as cargas
electroestaticas que cria tende a aglomerar o TiO, ja bem disperso em solucdo para a sua
superficie. Deste modo, criam-se particulas de tamanho superior a 100 pm estaveis, que nao

redispersam e que por essa razao se notam como “pontos brancos” numa aplicacao corada. No
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entanto, aquando do teste de rubout, parte destes aglomerados reduzem a sua dimensao,
ficando invisiveis a olho nu, mas continuando com tamanhos de particula elevados. Como a
refracao da luz é dependente do tamanho de particula e esta passou a ser superior a que
anteriormente existia, estes mesmos passaram a refratar com maior intensidade luz com
comprimento de onda longo, o que deu a tinta o tom avermelhado nesta zona de teste.

Daqui se conclui que o TaOp devera interagir fortemente com o Ti0, em estudo,
nao devendo por isso ser utilizado para tintas coradas.

Uma possibilidade para explicar esta forte interacao é a de o Ti0, que se encontra
dopado na superficie do TaOp nao apresentar um tratamento de superficie adequado, ja que o
talco, por si s, tem tendéncia a impedir a formacao de aglomerados.[2]

Retornando aos valores de 4a*, iniciou-se a analise verificando todos os pigmentos e
cargas. Observa-se pela Tabela 14 que, tal como esperado, o Ti0,, 0 Pop € 0 TaOp sao 0s
principais responsaveis pelo aumento deste valor. No entanto, verifica-se que a estimativa para

0 CaOp esta incorreta, visto que na ficha técnica este apresenta um valor de a* de -0,40 + 0,10.

Tabela 14 - Estimativas dos fatores para Aa* segundo um modelo MLR

Termo da equacao Estimativa Erro padrao Razao t Prob>|t] VIF
(PVCrip, — 0,11086)/0,37771 1,417 0,397 3,567 0,0028* 4,75
(PVCpop — 0,009)/0,37771 0,696 0,202 3,443 0,0036* 1,87
PVCa0p/0,37771 -0,314 0,203 -1,544 0,1434 2,02
PVCpcc/0,37771 -0,177 0,144 -1,224 0,2398 2,01
PVCrq0,/0,37771 0,544 0,208 2,622 0,0192* 1,91
PVCpas0,/0,37771 -0,274 0,198 -1,387 0,1856 1,69
PVCiargas/0,37771 -0,304 0,064 -4,752 0,0003* 3,82

Para além disso, enquanto que o talco apresenta um valor de a* de 0, o SICC apresenta
um valor de a* de 0,3, por isso as cargas foram desdobradas e o talco foi removido do modelo.

Para confirmar a hipotese atras descrita, adicionou-se um termo combinatoério de TiO,
e TaOp, e refez-se a analise estatistica cujos resultados se encontram na Tabela 15.

Verifica-se, neste caso, que a interacao entre o TaOp e o Ti0, € estatisticamente
significante, o que suporta a hipotese acima referida. Para além disso, verifica-se que esta
interacao é a maior responsavel por estes valores, e que a importancia individual das duas
matérias-primas € reduzida, pelo que foram retiradas do modelo final, apresentado na Tabela
16 e que apresenta a maior razao F.

Esta razao F, dada pela analise ANOVA, corresponde a razao entre o valor médio
quadrado do modelo e o erro quadratico médio, pelo que quanto maior este for, melhor o
modelo explica a variacao dos resultados.[25]
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Tabela 15 -Estimativas dos fatores para Aa*, com interagdo PV Crqop - PVCrio,

Termo da equacao Estimativa  Erro padrao Razao t Prob> | t] VIF
(PVCrip, — 0,11086)/0,37771 0,056 0,392 0,143 0,8884 5,7983
(PVCpyp — 0,009)/0,37771 0,726 0,188 3,864 0,0014* 2,0237
PVC;a0p/0,37771 -0,481 0,177 -2,710 0,0154* 1,9271
PVCra0p/0,37771 -0,358 0,378 -0,946 0,3580 7,9305
(PVCgcc — 0,02311)/0,35459 -0,194 0,087 -2,227 0,0407* 4,3840
PVCrqop * PVCrio, 13,062 4,387 2,977 0,0089* 7,1994

Tabela 16 - Estimativas finais dos fatores para Aa*, com interacdo PVCrqop - PVCrip,

Termo da equacao Estimativa Erro padrao Razao t Prob> | t] VIF
(PVCpop — 0,009)/0,37771 0,735 0,161 4,570 0,0002* 1,5148
PVCa0p/0,37771 -0,501 0,172 -2,921 0,0091* 1,8389
(PVCgcc —0,02311)/0,35459 -0,212 0,056 -3,805 0,0013* 1,8386
PVCrqaop - PVCrig, 10,124 2,115 4,788 0,0001* 1,7064

Passando agora para a forca corante, que foi o parametro utilizado na fase de
otimizacao, testou-se em primeiro lugar o modelo de MLR, que se encontra na Tabela 17 e que

mostrou ser fiavel para a maioria das matérias-primas, exceto para a principal, o dioxido de

titanio.
Tabela 17 - Estimativas dos fatores para a forca corante segundo um modelo MLR

Termo da equacao Estimativa Erro padrao Razao t Prob>|t] VIF
(PVCTiO2 —0,11086)/0,37771 -9,782 7,346 -1,332 0,2029 4,7503
(PVCPOP -0,009)/0,37771 16,528 3,740 4,420 0,0005* 1,8720
PVC;a0,/0,37771 98,918 3,755 26,345 < 0,0001* 2,0159
PVCpcc/0,37771 122,963 2,671 46,033 < 0,0001* 2,0135
PVCrq0,/0,37771 77,226 3,838 20,121 < 0,0001* 1,9072
PVCgas0,/0,37771 121,029 3,653 33,132 < 0,0001* 1,6885
PVCiargas/0,37771 125,881 1,184 106,332 < 0,0001* 3,8164

Observa-se, no entanto, que as estimativas para o Ti0, e para 0 POp sao ambas muito
reduzidas quando comparadas com as outras. Por esta razao, e considerando que o POp
melhora a acao opacificante do Ti0,, foi testada esta mesma interacao, assim como a interacao
que se verificou no caso do 4a* com o TaOp, estando os resultados apresentados na Tabela 18.

Verifica-se agora que o POp na verdade nao influencia a forca corante, mas que a sua
interacao com o Ti0, é importante para a previsao da mesma. A formacao de aglomerados pela
interacao do Ti0, com o TaOp nao é estatisticamente significativa, e os valores das estimativas
estao agora demasiado afetados de erro devido a elevada multicolinearidade, pelo que se
retiraram o termo do POp e o da interacao TaOp com Ti0O,, estando os resultados finais

apresentados na Tabela 19.
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Nesta Ultima verifica-se que o valor de VIF para o Ti0O, continua superior a 5, mas mesmo
assim utilizou-se este modelo para a previsao desta propriedade visto que o erro padrao da
estimativa desse termo nao tem a mesma ordem de grandeza da propria estimativa. Para além
disso existem apenas 3 outliers, correspondentes as tintas 3, 19 e 21, e os residuos da forca

corante variam entre + 1,5 se nao forem tidos em conta estes mesmos outliers.

Tabela 18 - Estimativas dos fatores para a forca corante segundo um modelo MLR com interagGo

Termo da equacao Estimativa Erro padrao Razao t Prob> | t| VIF

(PVCrio, —0,11086)/0,37771 -34,795 12,012 -2,897 0,0125* 16,7049
(PVCpo, — 0,009)/0,37771 3,139 6,910 0,454 0,6572 8,4045
PVCiq0,/0,37771 99,364 3,352 29,640 < 0,0001* 2,1131
PVCpcc/0,37771 124,764 2,471 50,482 < 0,0001* 2,2668
PVCrq0p/0,37771 69,387 7,229 9,599 < 0,0001* 8,8964
PVCpas0,/0,37771 122,835 3,284 37,403 < 0,0001* 1,7946
PVCiargas/0,37771 128,379 1,493 86,008 < 0,0001* 7,9784
PVCpop * PVCrip, 205,652 86,656 2,373 0,0337* 11,1115
PVCrqop * PVCrio, 142,191 96,647 1,471 0,1650 9,4510

Tabela 19 - Estimativas dos fatores para a forca corante segundo o modelo final de MLR com

interacdo
Termo da equacao Estimativa  Erro padrao Razao t Prob> | t| VIF
(PVCTL-O2 —0,11086)/0,37771 -25,240 7,661 -3,295 0,0049* 6,6065
PVCa0p/0,37771 100,366 3,312 30,302 < 0,0001* 2,0059
PVCpcc/0,37771 123,847 2,349 52,717 < 0,0001* 1,9916
PVCrq0p/0,37771 79,102 3,401 23,255 < 0,0001* 1,9155
PVCgas0,/0,37771 122,007 3,218 37,909 < 0,0001* 1,6759
PVCecargas/0,37771 127,237 1,062 119,783 < 0,0001* 3,9291
PVCpop * PVCryp, 220,167 40,772 5,400 < 0,0001* 2,3919
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Figura 22 - Grdfico da forca corante real versus for¢a corante prevista (a esquerda) e o correspondente

grdfico dos residuos (a direita) para a equacdo (19) alterada, descrita pelos termos e estimativas da
Tabela 19
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4.3 Otimizacao

A otimizacao das tintas foi realizada utilizando o modulo Profiler do software JMP 7, e
a otimalidade D como parametro. Neste tipo de otimizacao é atribuida uma importancia a cada
variavel, com objetivos definidos (maximizacdo, minimizacao ou “Match Target”), e os limites
entre os quais esta se podera encontrar. Para cada um desses limites, assim como para o valor
central, é definida a desejabilidade desse valor, D, que varia de 0 (ndao desejavel) a 1
(desejavel).

Apds definidos estes limites, o optimizador encontra o valor que maximiza a funcao de
desejabilidade, a qual corresponde ao produto das funcoes de desejabilidade de cada
parametro a otimizar. Estas funcoes de desejabilidade sao criadas automaticamente a partir
dos pontos definidos pelo utilizador.

Desta forma, foram definidos os parametros a otimizar segundo a Tabela 20. Por razoes
de confidencialidade, os valores utilizados para os precos das formulacoes, que também entram
no passo de otimizacao, nao serdao divulgados. Apenas serao divulgadas as suas variacoes

percentuais em relacao ao preco da formulacao padrao.

Tabela 20 - DefinicGo das condicées de otimizacao no programa JMP

Limite Valor central Limite
Variaveis Objetivo | Importancia inferior superior
Valor D Valor D Valor D
Rendimento Match
(m/L) Target 1 5,5 0 6,2 1 6,5 0
Brilho (u.b.) Min. 1 2,0 1 3,5 0,5 5,0 0
Forca Corante .IA.II atch 1 95 0 100 1 105 0
; arget
Percentagem em
massa de Ti0; na |\ 1 185 1 | 212 05 [2569% o0
ormulacao
(%w/w)

Para além disto e atendendo aos custos, foi definido um limite maximo de uso de duas
matérias-primas adicionais a formulacdo. A adicao de novas matérias-primas implica custos
acrescidos que se prendem nao s6 com a formulacao, mas também com o armazenamento das
matérias-primas em armazém e com a mao de obra envolvida.

Desta maneira, nao foi encontrada apenas uma hipotese para a tinta 6tima, foram antes
encontradas diversas solucoes possiveis para a resolucao do problema, que foram testadas da
mesma maneira que as anteriormente descritas. Inicialmente foram formuladas tintas com
excesso de especificacao de acordo com o erro associado a cada férmula de previsao, ignorando
0 preco superior das mesmas, e finalmente foram formuladas tintas exatamente de acordo com
o previsto pelas formulas utilizadas. Nestas Gltimas foram testados modelos alternativos que
tivessem em consideracao os resultados das formulacées anteriores, de modo a tentar fazer

uma melhor previsao destas propriedades. Deste modo resultaram as formulacées da Tabela
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25, presente no Anexo 2: Resultados finais de otimizacao, com os valores de cada propriedade
real e previsto. Existem tintas com numeros em falta porque as formulacoes dessas eram ja
muito semelhantes a outras, sendo assim rejeitadas e nao realizadas. As formulacoes realizadas
com modelos melhorados correspondem as tintas 32 a 41. De todas as formulacoes, existem
apenas 3 que resultam numa reducao da quantidade de TiO,, assim como na reducao do preco
da formulacao e na manutencao da maioria das propriedades das tintas: as tintas 36, 37 e 39.

Nas 3 anteriormente referidas a maioria das propriedades encontrou-se dentro do
permitido conforme estabelecido na Tabela 20. Em todas estas o rendimento encontrou-se bem
inferior ao da formulacao da tinta padrao, apesar de em termos de opacidade estas se
encontrarem praticamente iguais.

Destas 3, no entanto, a que se destaca € a tinta 36, ja que apresenta uma percentagem
em Ti0, na formulacao inferior a 37, e ndo utiliza TaOp como no caso da 39, que como referido
anteriormente, apresentou problemas na sua aplicacao em todas as formulacoes. Nesta, o Unico
opacificante, para além do POp, é o carbonato de calcio precipitado.

Verifica-se durante esta etapa de otimizacdo que o preco elevado do resto das matérias-
primas de substituicao nao justifica o aumento na opacidade ou rendimento que lhes esta
associado. O uso do POp, que € o melhor opacificante, também devera ser restrito para que a
tinta se mantenha mate total, sendo assim justificado o uso do PCC, que apesar de contribuir
para a reducao da opacidade é o que melhor reduz o brilho, junto com as cargas, e é o mais
barato das cinco matérias-primas estudadas.

Finalmente, sao apresentados no Anexo 2 os modelos atualizados com os resultados das
formulacoes finais criadas, que poderao ser utilizados para uma proxima otimizacao da tinta e
melhor previsao da influéncia das matérias-primas utilizadas noutras formulacdes da Barbot.
Nele encontram-se os termos das equacoes e os graficos correspondentes a estes modelos.

E de notar que a estimativa da contribuicio do termo de Ti0, para a forca corante deixa
de ser significante, passando o modelo a ser descrito de novo por um modelo MLR sem a
contribuicdo deste termo. Para além disso, os residuos do brilho continuam a apresentar
tendéncia quadratica, pelo que devera ser utilizado outro modelo para brilhos superiores a 7,
ou aumentar o numero de experiéncias na zona de brilho esperado acima de 7 de modo a

descrever melhor a superficie curva com o(s) termo(s) quadratico(s) desconhecido(s).
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5 Conclusodes

Os resultados deste estudo permitem retirar diversos remates sobre as matérias-primas

utilizadas, assim como dos modelos possiveis para as propriedades das tintas.

No caso das experiéncias obtidas com o design de experiéncias, demonstrou-se que estas
foram suficientes para a obtencao de modelos necessarios a otimizacao, apesar de se verificar
que para a obtencao de modelos de ordem superior a do modelo de MLR estas se mostraram

insuficientes.

Em relacao a opacidade a 250 pym, observou-se que o modelo MLR é suficientemente exato
para poder ser utilizado no passo de otimizacao. Observou-se que, relativamente ao aumento
da opacidade, se encontram de maior para menor contribuicao o didxido de titanio, seguido do
POp, TaOp, PCC, CaOp, cargas e BaSO,, e que todos os termos sao estatisticamente
significantes. A magnitude dos valores dos residuos encontra-se, no geral, abaixo de 0,3%, o

que demonstra a boa previsao do modelo.

Para o rendimento, em m?/L, observou-se uma grande discrepancia entre os valores obtidos
e os valores de opacidade correspondentes, assim como uma diferenca elevada entre os valores
reais e os previstos. Neste, para uma mesma opacidade obtida a espessura humida de 250 pm,
aproximadamente, foi possivel observar valores diferentes de rendimento que atingiram
diferencas na ordem do 0,5 m?/L. Daqui se conclui que, apesar de o uso do rendimento como
parametro de otimizacao ser teoricamente mais correto, este nao deve ser utilizado no passo

de otimizacao, ou deve ser utilizado em conjunto com a opacidade a 250 pym.

Observou-se também que, relativamente ao aumento do rendimento, da maior para a
menor contribuicao para se encontram o Ti0,, seguido do TaOp, BaS0O,, CaOp, PCC, cargas e
POp, sendo que este ultimo apresenta uma contribuicao estimada em 0. As estimativas
correspondentes, no entanto, estao demasiado afetadas de erro, pelo que esta ordem podera
nao ser a correta. Para o POp verifica-se uma estimativa de 0 (zero) possivelmente devido ao
seu baixo teor de solidos e densidade, que implicam uma reducdo da densidade quando se
aumenta o seu PVC o que por sua vez reduz o rendimento, mesmo que este seja o melhor

opacificante a seguir ao Ti0,.

Relativamente ao brilho a 85°, verificou-se a existéncia de uma tendéncia quadratica nos
residuos do modelo MLR, sendo um dos termos quadraticos identificados o PVCfyygqs- Mesmo
com a introducao deste termo ainda se notou essa tendéncia quadratica dos residuos, pelo que
este nao é o Unico termo em jogo, apesar de o(s) termo(s) continuar(em) desconhecido(s). Por
ordem de maior para menor contribuicao para o aumento do brilho encontra-se o POp, seguido
do Ti0,, CaOp e TaOp, BaSO,, PCC e cargas. As cargas apresentam valores de VIF elevados,

mas foram na mesma utilizadas devido a significancia estatistica de todos os termos. O brilho
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do POp é superior ao do Ti0, devido ao facto de este ser um polimero, sendo que normalmente

as resinas aumentam o brilho das tintas.

Em relacdo a dispersao do TaOp, verificou-se que este foi determinante na aglomeracao
das particulas, e teorizou-se que este contribuia para a aglomeracao de particulas de titanio
devido aos resultados encontrados no rubout. Esta teoria foi suportada pela analise dos valores
de 4a™ das tintas coradas, onde se verificou que a interacao TaOp - Ti0O, era estatisticamente

significante.

No que diz respeito a possivel previsao dos valores CIELab, verificou-se que esta nao seria

possivel devido aos elevados valores VIF encontrados para todos os termos.

No que diz respeito a forca corante, verificou-se que o termo do TiO, nao era
estatisticamente significativo, mas isto levou a conclusao de que este é o que maior
contribuicao apresenta para a diminuicao da forca corante do corante azul. A este seguiram-se
o POp, TaOp, CaOp, PCC, BaSO, e cargas. Inicialmente utilizando um modelo com interacao
POp - Ti0,, verificou-se no passo de otimizacao que este modelo ndao era o mais indicado,

regressando-se entdao para um modelo MLR sem interacao e sem contribuicao do Ti0,.

No passo de otimizacao verificou-se a existéncia de trés possiveis candidatos a substituirem
a tinta padrao, sendo que apenas um foi escolhido devido a nao utilizar TaOp na sua
formulacao, a tinta 36. Nesta, todos os parametros se encontraram ao nivel da tinta padrao,
exceto o rendimento, que se verificou ser inferior em 0,6 m?/L. Esta manteve-se mate total, e
reduziu o preco da formulacao e a quantidade de TiO, presente em solucao, que eram os

objetivos pretendidos.

Conclui-se deste modo que o método do Design de Experiéncias foi eficaz para a otimizacao
da formulacao de tintas, possibilitando a substituicao de Ti0, por outros pigmentos, e que este

podera ser utilizado para outras formulacoes de revestimentos.
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6 Avaliacao do Trabalho Realizado

6.1 Objetivos realizados

O objetivo de otimizar a tinta estudada foi cumprido, tendo sido obtida uma formulacao
otima com as matérias-primas utilizadas no estudo mais econémica e que se encontra dentro
dos parametros definidos. Foram feitos modelos representativos das propriedades de
opacidade, rendimento, brilho e forca corante da tinta para as matérias-primas em estudo, que

poderao ser utilizados como base para outros estudos do género.

Foram utilizados com sucesso os modelos nao-lineares, definidos em [31], para a

determinacao do rendimento a um valor de opacidade constante.

6.2 Outros trabalhos realizados

Inicialmente, devido a necessidade de experiéncia com formulacdes de tintas, foram
testadas diversas formulacdes que nao serdao apresentadas nesta dissertacao, devido a nao
apresentarem PVC total constante, necessario para o estudo consistente das matérias-primas.

Para além do trabalho descrito, foram também testadas diferentes concentracoes de
dispersantes para uma tinta ndao mencionada, a tinta 30. Nesta tinta a concentracao de TaOp
era a mais elevada entre as tintas 22 a 31, tendo sido por isso a escolhida para estes testes.

Realizaram-se também analises de distribuicao de tamanhos de particulas para diferentes
tintas, de modo a verificar a existéncia de uma relacao entre estas distribuicdes e os
componentes problematicos de algumas tintas. Estes dois ultimos estudos encontram-se no

Anexo 1: Analise de tamanhos de particulas.

6.3 Limitacdes e trabalho futuro

A criacao de uma ferramenta no Microsoft Excel flexivel que tornasse possivel manter o
PVC e o teor de solidos em volume constante, alterando as matérias-primas como funcao das
matérias-primas de uma formulacao padrao, mostrou-se ser demorada, ja que foi feita a
integracao desta ferramenta com a base de dados existente na Barbot.

Para além disso, como as formulacbes apresentavam como Unico ponto comum a
quantidade de aditivos na formulacao, e estes tinham de ser adicionados de maneira
sistematica a todas as tintas, tornou-se impossivel a reducao do tempo de criacao das
formulacoes, que tiveram de ser feitas em laboratério uma a uma. A isto junta-se o facto de se
terem de repetir ensaios devido a opacidade variar muito durante as primeiras analises do

rendimento, em que nao se tinha ainda definido uma gama diferente de espessuras himidas de
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aplicacao, e de se terem de repetir as aplicacoes para o rendimento, devido ao uso inicial de
cartas de opacidade que possibilitavam a absorcao da tinta.

Todos estes fatores, para além do facto de ter sido necessario o estudo e compreensao
de um método novo, nunca utilizado pela Barbot, e de um software inovador, JMP da SAS,
contribuiram para que o periodo de estagio inicial nao fosse suficiente para encontrar a
formulacao de tinta 6tima, tendo sido por isso necessaria a expansao do periodo de trabalho
da presente dissertacao.

Em relacao ao trabalho futuro, poder-se-a explorar a possibilidade de utilizar o software
JMP para a formulacao de novas tintas. Para além disso, podera ser importante averiguar a
compatibilidade das matérias-primas estudadas com outras resinas e dispersantes utilizados
pela Barbot, ou com outros pigmentos de Ti0,, e as propriedades de resisténcia mecanica,
resisténcia a radiacao UV, reologia e de estabilidade das tintas.

Sugere-se ainda o estudo do potencial zeta (potencial eletrocinético) [4] das diferentes

matérias-primas nas solucoes e a sua influéncia na qualidade e eficiéncia da dispersao.

6.4 Apreciacao final

Esta foi a primeira vez que se utilizou o design de experiéncias em formulacoes de tintas
na Barbot - IndUstria de Tintas, S.A., que mostrou ser uma ferramenta poderosa para a analise
simultanea de multiplas variaveis e das suas interacdes. Para além disso, a presente dissertacao
apresenta uma descricao dos efeitos da luz responsaveis pela cor de uma tinta, que ajudara na
previsao de propriedades de cor em projetos futuros na area das tintas, e mostra possiveis
modelos que se poderao aplicar para as propriedades das tintas.

A nivel pessoal, este projeto permitiu-me enriquecer nao s6 a nivel das relacdes
interpessoais que se verificam numa empresa da dimensao da Barbot - Industria de Tintas, S.A.,
e que se formaram com os elementos do departamento de 1&D, mas também o meu espirito

critico e perseveranca.
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Anexo 1: Analise de tamanhos de particulas

Foram feitos dois testes para tentar analisar a possibilidade de reduzir no tamanho dos
aglomerados provenientes do Ti0,. No primeiro foi retirada uma amostra de 10 em 10 da pasta
da tinta 30 durante a sua dispersao mecanica, e obtido o seu grau de dispersao segundo o
descrito na seccao. Foram aqui alterados dois parametros da producao em instantes diferentes
do processo: a velocidade de rotacao da hélice utilizada na dispersao de 1200 para 1400 rpm
em t=25 min, mantendo-se a esta velocidade, e a quantidade de dispersante adicionada, em

que se adicionou a solucdo 2,74 g de dispersante em t=45 min.

Grafico de Linha Ajustada
Grau de dispersdo = 48,7787 + 49,2764 * exp(-0,0230978 * t)
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Figura 23 - Teste do grau de dispersdo ao longo do tempo obtido para a tinta 30

Neste primeiro teste nao se obteve nenhum resultado visivel: ndo se verificou nenhuma
subita melhoria da dispersao, apenas o mesmo tipo de curva esperado, uma exponencial
descendente. Fazendo uma regressao assintotica convexa, verifica-se que o limite inferior do
tamanho de particula rondaria os 50 pm. Isto verifica-se, no entanto, apos um periodo de tempo
demasiado grande, ja que o tempo no grafico se encontra normalizado para t=25 min. Isto
verifica-se devido ao facto de o tamanho de particula se encontrar acima de 100 ym em 0<t<25
min, sendo 100 pym o limite superior da régua de dispersao.

No segundo teste, fez-se de novo a tinta 30 segundo a formulacao encontrada, mas foi de
seguida separada em diferentes latas e adicionadas quantidades superiores de dispersante a
cada uma, todas elas diferentes. Estas foram entao aplicadas para averiguar se ainda havia a
existéncia de aglomerados, o que se verificou ser verdade.

Daqui seguiu-se uma analise da distribuicao de tamanhos de particulas num contador de
Coulter para diversas tintas, de modo a se verificarem possiveis diferencas na distribuicao
devido a existéncia de aglomerados, ou ao uso de diferentes matérias-primas. Também se
tentou verificar qual a variavel com maior peso para a boa dispersao: o tempo de dispersao ou

a velocidade de rotacao. Nestas analises de distribuicao de tamanhos de particulas é feita uma
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diluicdo, em agua ou etanol, da mistura a analisar, que € depois introduzida no contador e
obtida a distribuicao correspondente.

No teste para a boa dispersao, foram feitas duas pastas de tintas iguais, uma sujeita a
dispersao durante 10 minutos a velocidade de 2000 rpm, e a outra sujeita 20 minutos a
velocidade de 1000 rpm. No final com o mesmo nUmero de rotacdes, nado se verificou diferenca
significativa nas distribuicbes, apenas um estreitamento negligenciavel da distribuicdo para o

1° caso.
12%
10%
8%

1000 RPM
6% 2000 RPM

Volume (%)

4%
2%

0%
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3

tamanho de particula (um)

Figura 24 - Distribuic¢éo de tamanho de particulas para duas pastas, uma com dispersGo
feita a 1000 rpm durante 20 minutos, e outra feita a 2000 rpm durante 10 minutos

Em relacao ao outro teste de distribuicoes, também este teste se mostrou infrutifero, ja
que, para tintas com formulacées muito diferentes, a distribuicao se apresentou semelhante
tanto para distribuicées obtidas utilizando agua como solvente, como para as obtidas com

etanol como solvente.
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Anexo 2: Resultados finais de otimizacao

Tabela 21 - Estimativas dos fatores finais para a opacidade a 250 um segundo um modelo MLR

Termo da equacao Estimativa Erro padrao Razao t Prob>|t] VIF
(PVCrip, —0,11086)/0,37771 1,0427 0,0084 123,6 < 0,0001* 4,83
(PVCpy, — 0,009)/0,37771 1,0307 0,0042 247,5 < 0,0001* 2,75
PVCia0p/0,37771 0,9699 0,0044 220,8 < 0,0001* 1,71
PVCpec/0,37771 0,9728 0,0029 330,4 < 0,0001* 1,91
PVCrqa0p/0,37771 1,0000 0,0044 228,3 < 0,0001* 1,91
PVCg4s0,/0,37771 0,9670 0,0045 216,4 < 0,0001* 1,57
PVCcargas/0,37771 0,9697 0,0011 843,3 < 0,0001* 4,73

Tabela 22 - Estimativas dos fatores finais para o rendimento segundo um modelo MLR

Termo da equacao Estimativa Erro padrao Razao t Prob>|t] VIF
(PVCTiO2 —0,11086)/0,37771 9,37 3,09 3,0 0,0049* 4,77
PVCa0p/0,37771 8,00 1,62 4,9 < 0,0001* 1,71
PVCpcc/0,37771 6,14 1,08 5,7 < 0,0001* 1,88
PVCrq0,/0,37771 7,93 1,61 4,9 < 0,0001* 1,90
PVCgas0,/0,37771 8,97 1,64 5,5 < 0,0001* 1,57
PVCiargas/0,37771 6,59 0,37 17,8 < 0,0001* 3,62

Tabela 23 - Estimativas dos fatores finais para o brilho a 85° segundo um modelo MLR com termo
quadradtico para as cargas

Termo da equacao Estimativa Erro padrao Razao t Prob>|t] VIF
(PVCTL-O2 —0,11086)/0,37771 25,62 3,62 7,1 < 0,0001* 4,89
(PVCpy, — 0,009)/0,37771 34,80 1,89 18,4 < 0,0001* 3,09
PVCcq0,/0,37771 19,20 2,05 9,4 < 0,0001* 2,05
PVCpcc/0,37771 13,57 1,63 8,3 < 0,0001* 3,20
PVCrq0,/0,37771 19,90 2,07 9,6 < 0,0001* 2,34
PVCpas0,/0,37771 17,98 2,07 8,7 < 0,0001* 1,85
PVCeargas/0,37771 -20,62 3,02 -6,8 < 0,0001* 179,05
PVCiyrgas 22,07 3,84 5,7 < 0,0001* 130,29

Tabela 24 - Estimativas dos fatores finais para a forca corante segundo um modelo MLR sem TiO,

Termo da equacao Estimativa Erro padrao Razao t Prob> | t| VIF
(PVCpy, — 0,009)/0,37771 8,968 4,070 2,204 0,0354* 2,71
PVCcq0,/0,37771 105,8639 4,2206 25,1 < 0,0001* 1,64
PVCpcc/0,37771 121,2509 2,7242 44,5 < 0,0001* 1,69
PVCra0,/0,37771 76,9611 4,2759 18,0 < 0,0001* 1,88
PVCpas0,/0,37771 125,7089 4,2123 29,8 < 0,0001* 1,44
PVCiargas/0,37771 122,4703 0,9114 134,4 < 0,0001* 3,07
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Tabela 25 - Resultados obtidos nas formulacées finais por otimizacdo com o software JMP

Opacidade a | Rendimento A Preco
Tinta PVCri9, PVCpo, PVCeaop PVCpee PVCraop PVCpuso, PVCsiec  PVCraeo | 250 pm (%) (m?2/L) Britho (u.b.) Forca Corante relativo o

Real Prevista | Real Previsto | Real Previsto | Real Prevista | (% €/kg) /Wriog
Padrao | 15,82% 4,03% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 23,11% 6,79% | 98,18 6,2 3,6 100,00 0% 25,69
22 13,05% 6,43% 0,00% 5,42% 2,31% 0,00% 17,98% 4,57% | 98,60 98,3 6,3 6,0 5,0 5,2 94,63 98,9 2,7% 21,92
23 12,77% 5,55% 0,00% 5,40% 3,54% 0,00% 18,89% 3,60% | 98,58 98,2 6,1 6,1 4,8 4,8 96,20 101,0 | 1,9% 21,23
24 14,14% 7,15% 0,00% 3,74% 0,00% 0,00% 18,26% 6,47% | 98,51 98,5 6,2 5,8 4,6 5,4 91,74 96,5 3,1% 23,89
25 12,66% 6,85% 0,00% 0,00% 2,84% 0,00% 23,37% 4,03% | 98,54 98,3 6,2 5,9 4,3 5,0 94,33 98,7 1,7% 21,37
27 13,57% 7,08% 2,37% 0,00% 0,00% 0,00% 20,13% 6,61% | 98,56 98,3 6,2 5,8 4,2 5,4 93,57 97,1 3,7% 22,96
28 13,89% 7,20% 0,00% 0,00% 0,00% 2,57% 20,17% 5,93% | 98,80 98,4 6,7 5,9 5,0 5,6 93,20 97,1 3,3% 23,19
29 13,78% 4,92% 0,00% 0,00% 3,27% 0,00% 24,00% 3,78% | 98,33 98,3 5,9 6,2 4,0 4,3 96,15 100,3 | 1,1% 22,69
31 12,66% 2,44% 0,00% 9,17% 6,06% 0,00% 17,61% 1,81% |98,19 97,9 5,6 6,7 4,6 4,0 104,79 107,5 | 0,1% 20,33
32 12,66% 5,84% 0,00% 0,00% 3,21% 0,00% 24,16% 3,89% | 98,36 98,2 5,9 6,0 5,1 4,5 97,24 101,4 | 0,3% 21,13
35 14,00% 4,00% 1,20% 8,57% 0,00% 0,00% 14,77% 7,21% | 98,28 98,0 5,6 6,2 4,7 4,0 101,31 104,8 | 0,0% 22,89
36 12,66% 7,19% 0,00% 2,21% 0,00% 0,00% 20,91% 6,79% | 98,21 98,1 5,6 5,7 4,9 4,8 99,30  101,0 [ -0,4% 21,53
37 14,14% 5,75% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 23,08% 6,78% | 98,24 98,2 5,6 5,9 3,5 4,4 97,41 100,9 | -0,5% 23,54
39 12,66% 7,20% 0,00% 0,00% 0,58% 0,00% 23,10% 6,21% | 98,28 98,2 5,7 5,7 4,0 4,9 98,29  100,5 | -0,4% 21,52
41 12,66% 5,31% 0,00% 0,00% 4,00% 0,00% 24,57% 3,22% | 98,43 98,2 5,9 6,2 3,8 4,3 98,61 102,0 | 0,2% 20,99
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Figura 25 - Grdfico da opacidade a 250 um real versus a opacidade prevista (a esquerda) e o correspondente grdfico

dos residuos (a direita) para a equac@o descrita pelos termos e estimativas da Tabela 21
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Figura 26 - Grdfico do rendimento (m?/L) real versus o rendimento previsto (a esquerda) e o correspondente grafico

dos residuos (a direita) para a equacdo descrita pelos termos e estimativas da Tabela 22
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Figura 28 - Grdfico do brilho a 85° (u.b.) real versus o brilho previsto (a esquerda) e o correspondente grdfico dos

residuos (a direita) para a equacéo descrita pelos termos e estimativas da Tabela 23
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Figura 27 - Grdfico da forca corante real versus forca corante prevista (a esquerda) e o correspondente grdfico dos

residuos (a direita) para a equacdo descrita pelos termos e estimativas da Tabela 24
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Anexo 3: Fichas técnicas das matérias-primas

estudadas

B

Product Description

1s a multipurpose rutile titanium dioxide
pigment manufactured by the chloride process for both interior
and extenor coatings applications. Itis a fine dry powder with
the fellowing general properties.

: Table 1- -
Analysis and Physical Properties of :

Property

TiO,, wt%, min. a3
Alumina yes
Amorphaus Silica ves
Specific Gravity 4.0
Bulking Value, L/kg {gal/lb)’ 0.25(0.03)
Orgaznic Treatment Yes
Color CIE L* ' © 99.6
Median Particle Size®, um . . 0405
Qil Absorption e 6.2
pH _ 79
Resistance at 30°C {86°F) (1,000 ohim) 8.1
Carbon Black Undertone C 17

Note: All values are typical unless otherwise specified.
*as measured by Horiba LA-300

e

Sugeestions for Use
has an excellent balance of chalk resistance,
hiding, and gloss with outstanding dispersion performance for
a broad range of both exterior and interior applications.
is recommended for use in:

= architectural interior semigloss and exterior finishes

exterior industrial finishes, except those that require the
highest level of exterior durability

powder coatings

Safaty Precautions

® Tnanium dioxide is classified as a nuisance dust. Follow
all local regulations and recommendations for
exposure limits as described in the Material Safety Data Sheet
IMSDS). If the recommended exposure limits 0f TiO, are 10
be exceeded, NIOSH-approved airpurifying respirators with
particulate filters should be used.

As a matter of good industrial hygiene, gloves and safety
glasses with side shields or better eye protection should be
worn when handling TiO,. For more details, refer 1o

the MSDS.

First Ald

= If large amounts of TIO, are inhaled, remave victim to fresh
air. If not breathing, give artificial respiration. If breathing is
difficult, give oxygen. Call a physician

* In case of eye contact, immediately flush with water for at
least 15 minutes. Call a physician.
in case of skin contact, the compound is not likely w0 be
hazardous, but cleaning the skin after use is advised.
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Product

First class organic opacifying pigment,
designed to provide opacity and
whiteness to paints in architectural
coatings by extending and/or improving
the efficiency of TiO, without sacrificing
interior or exterior coating properties.

Dispersion Type R

Solids Content ca. 30% -

pH Value ca.7.5-0.0
Viscosity' ca. 10-500mPa:s
MFFT ; :

Spegcific Gravity
{wet polymer)
Specific Gravity
(dry polymer) faeiail
DIN EN iSO 3218 (23 °C, 100 1/5)

The exact specificaticns can be found
in the specification data shest.

Exterior and interior paints
Low and high PVYC paints

Highly scattering organic pigment
Spherical, low relative surface area
leads to very low binder demand
Pigment spacing effect which leads
to increased TiO, efficiency
Improved economics of paints while
maintaining equal hiding power
Broad formulation latitude: Low to
high PVC paints

Low odor

APEO-free

The data contained in this publication are based on our current knowledge and experience. They do
net constitute the agreed contractual quality of the product and, in view of the many factors that
may affect processing and application of our products, do not relieve processors from carrying out
thefr own investigations and tests. The agreed contractual quality of the product at the time of
transfer of risk is based solely on the data in the specification data sheet. Any descriptions, draw-
Ings, photographs, data, proportions, weights, etc, given in this publication may change without
prior information. it is the responsibility of the recipient of our product to ensure that any propristary
rights and existing laws and legislation are abserved.

Edition: September 2009 TI/ED 2034 e

This data sheet will be rendered invalid if it Is superseded by a later version.
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TECHNICAL DATA SHEET

CaOp OPACITY PIGMENT

is unique opacity pigment powder for use in water borne paint applications.
is designed to give optimal optical properties enabling replacement of TiO,

in paints.
TYPICAL PIGMENT PROPERTIES

These are typical values but do not constitute specifications.
Dry Solids % min. 99,0
Brightness (ISO)} 95,0+ 0,5
L* value 98,8+0,3
a* value -0,40 0,10
b* value 1,65+ 0,10
Specific Surface Area (BET) m’/g 10,0+1,5
Average Particle Size pum 1,0+0,1
Specific Gravity keg/dm’ ~2,8
Bulk Density g/l 415+30
Tapped Density g/l 675+ 20

100
20
80
70
60
50
40
30
20
10

Cumulative distribution {%)

0,1 1,0 10,0
Particle size (um)

DISCLAIMER OF LIABILITY The information herein is based an technical data that we believe is accurate and reliable. However, the informatien is provided without
any warranty, express or implied, regarding its correctness. The conditions or methads of use this information are beyond our control. For this and other reasons,
we do not assume responsibility and express disclaim liability for loss, damage or expense arising out of or in any way connected with any use of this information.
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PRODUCT DATA SHEET

1. DESCRIPTION

High purity, small sized Precipitated Calcium Carbonate in powder, as

PCC

aggregated crystals of scalenohedral calcite.

2. USES

-High brightness, opacity enhancing filler in special papers.
-White pigment and hiding power enhancer in paints.

-Titanium dioxide extender.

3. CHARACTERISTICS

AENOR |

R

Empress
Temsrata

Ay

>

150991

DETERMINATION PROCEDURE spromoaRD o TYRICAL  ynir
Crystalline structure Infrared spectrometry >98,5 100 % calcite
Calcium (CaCQs;) Volumetry >98,5 98,5 %
Residual Alkalinity Velumetry <0,5 0,28 %
Mean particle diameter (D4,3) Laser Diffraction 14-2,0 1,7 pm
Moisture content Weight lost <1 0,5 %
Whiteness relative to MgO (R457 filter) Elrepho Spectrophotometer > 95 95,5 %
Chrome (Cr) EAA <10 <10 ppm
Lead (Pb) EAA <3 <3 ppm
Arsenic (As) EAA-GH <1 <1 ppm

4. PACKAGING

On pallets (42 bags x 25 kg) or Bulk
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Technical Product Data Sheet

TaOp

PRODUCT INFORMATION

Inorganic composite, based on Titanium dioxide and Talc as alternative to TiOz in different applications
like exterior paints, interior paints, plasters, primers and putties.

CHEMICAL PROPERTIES

PHYSICAL PROPERTIES

OPTICAL PROPERTIES

Moisture content ex work

Loss in‘ignition
SiO2 N
Ca0o

MgO

AlzO3

Fe203

Specific surface area
pH value

Density

Bulk density

Qil absorption

Whiteness Y

Brightness L*
Red/Green a*
Yellow/Blue b*

PARTICLE SIZE DISTRIBUTION

do
dso
dos

(ISC 787/2}
(1050°C/1h)

(BET)
(ISO 787/9)

(IS0 787/10)
(EN 1097/3)
IS0 78715

{Konica Minclta CR400)

{Kanica Minofta CR400)
(Konica Minolta CR400)
(Konlca Minolta CR400)

<1
7
33
3
16
0.2
0.3

145

8.5-95

3.2
0.57
32

min. 95

min. 98
min. 0.1

min. 0.15

(Malvern Master Sizer M52000)

0.1
0.65
17

Pariicle Size Distriluti

-
These data are presented in good faith as typical values'for this product and are not ta be considersd as binding
This product is suitable for food contact, but not for human consumption. This product does not contain detectable amounts of ashestos fibres as
defined by the US Occupational Safety and Health Administration {OSHA) and the Eurapean Directive 83/477/EEC, when analysed by conventional
methods. The detection timil of the applied method of analysis is less than 0.1wt%, This stalement is based upon verification by certified independent

laboratories.

%
Yo
Yo
%
%
%
%o

ma/g

g/em’
glcm?
mi/100g

pm
um
um
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Talco
CENTRO DE PRODUGAO SOURE, Portugal (certificado ISO 9001)
BREVE DESCRIGAQ DO PRODUTO Talco de grande pureza, micronizado, de estrutura lamelar e com
excelente brancura.
ANALISE QUIMICA DA MATERIA PRIMA Talco >97 %
F6203 0,1 %
Insoliiveis em HC1 9 %
Perda ao rubro 4.7 %
DADOS ESPECIFICOS DO PRODUTO Residuo a 45 pm (ISC 787/7) 05 %
Top cut (deg) 30 pm
Didmetro médio (dso) 8 pum
Particulas < 2 pm 12 %
Superficie especifica (ISO 9277) 42 m2gt
Brancura
CIEL* a*, b* (DIN 6174) 98/0/0,2
Ry (C/2°, DIN 53163) 9% %
DADOS GERAIS DO PRODUTO Teor de humidade (ISO 787/2) 01 %
Densidade aparente 05 gom3
pH (ISO787/9) 9
Absorcao de oleo (ISO 787/5) 4 g/100g
APLICAGOES DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA (Sedigraph 5120)
Tintas 100 = il gl L REEE R IR
Plasticos

Massa cumulativa / %

olitiite i ¢ i E i
100 10 1 01

Tamanho da particula / um
EMBALAGEM
- GRANEL, BIG-BAG, SACO 20kg

62



Otimizagdo da quantidade de TiO2 e sua influéncia nas propriedades de uma tinta aquosa

SICC

CENTRO DE PRODUCAO SQOURE, Portugal (certificado ISO 9001)

BREVE DESCRIGAO DO PRODUTO Carbonato de calcio natural micro-cristalino (marmare), seleccionado e
moido. Particulas microcristalinas romboédricas de elevada finura. Pré-
disperso como suspensao aquosa (slurry) para uma utilizagio facil e
isenta de poeiras. Excelentes propriedades reologicas e elevada
estabilidade no armazenamento.

ANALISE QUIMICA DA MATERIA PRIMA CaCOs 98 %
MgCO4 1 %
F9203 0,1 %
Insoldveis em HCI 1 %
DADOS ESPECIFICOS DO PRODUTO Granulometria:
Residuo > 75 um (iSO 787/7) 10 ppm
Top cut {dsg) 30 um
Diametro médio (dsq) 5,7 um
Particulas < 2 ym 24 %
Brancura:
CIE L*, a*, b* (DIN 6174) 98/0,3/1,4
Ry (C/2°, DIN 53163) 96 %
DADOS GERAIS DO PRODUTO Teor de sdlides 70 %
Densidade 1790 kgm?
pH 9,2
Viscosidade 1000 mPas
APLICAGOES DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA {Sedigraph 5120)
100 H T il H

Tintas e colas de base aquosa

Massa cumulativa / %

100 10 1 0.1

Tamanho da particula / micron
EMBALAGEM STANDARD
- GRANEL
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