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Resumo

O objetivo do projeto foi a otimizacao do sistema tintométrico de um produto especifico, o
esmalte epoxidico aquoso, para a criacao da base de dados para sistema de afinacao
automatica. Dada a complexidade da formulacdo das duas tintas base branca (BBr) e
transparente (BTr), e das varias pastas corantes para sistema aquoso, existe probabilidade de
ocorrerem incompatibilidades quando algumas sao misturadas entre si e adicionadas as tintas
base. As associacoes incompativeis tém de ser evitadas aquando do pedido de formulacdes de
cor para a validacao da base de dados de cada tinta base. Depois de conhecidas as
incompatibilidades, foi possivel proceder a otimizacao do teor maximo de pasta corante para
a tinta BBr e do teor minimo e maximo para a tinta BTr. Essa otimizacao foi realizada de forma
a que as propriedades fisico-quimicas e mecanicas das tintas base com as pastas corantes
adicionadas se mantivessem constantes ou entao fossem melhoradas comparativamente as
tintas base sem pastas corantes. Validados os teores, foi possivel seguir com a criacao das bases

de dados e a sua posterior validacao.

Para o estudo das compatibilidades foi realizado o teste de Rub-out e o “teste da gota” para
verificar se a cor obtida era homogénea. Verificou-se apenas a existéncia de 5
incompatibilidades num total de 55 associacdes da tinta BBr, sendo a mais notavel a associacao
da pasta corante organica azul com a pasta corante inorganica vermelho 6xido. No caso das 13

associacoes da tinta BTr nao se verificou a existéncia de incompatibilidade.

A otimizacao passou pela realizacao de um conjunto de ensaios fisico-quimicos que permitiram
a determinacao da opacidade, viscosidade, estabilidade a temperatura e resisténcia quimica
face a um conjunto de compostos quimicos. Os ensaios mecanicos realizados foram testes a
dureza, resisténcia ao impacto, dobragem e embutimento por esfera. Esta fase do projeto
permitiu definir um teor maximo de pasta corante para a tinta BBr de 5 % e um teor minimo e

maximo para a tinta BTrde 7 % e 10 %.

A criacao das bases de dados passou pela leitura e armazenamento dos valores de refletancia
das varias tonalidades de cor de cada pasta corante. De todos os padroes do catalogo RAL,
foram testados 10 para cada tinta base a fim de avaliar se as formulas de cor calculadas pelas
bases de dados criadas correspondiam as cores dos respetivos padroes. Verificou-se que so6 na
tinta BTr existiu correspondéncia de cor com os padroes. No caso da tinta BBr, quatro cores
nao foram consideradas validas, tendo sido necessaria uma correcao teodrica realizada pelo

software de formulacao de cores.

Palavras Chave: pastas corantes, otimizacao de cor, sistema tintométrico, problemas de

compatibilidade.
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Abstract

The objective of the project was the optimization of the tinting system of a specific product,
the aqueous epoxy enamel, for the creation of the database for automatic tuning system. Given
the complexity of the formulation of the two ink bases, white (BBr) and transparent (BTr), and
of the various dyes from the dye range for aqueous systems, there is a likelihood of
incompatibilities occurring when some dyes are mixed with each other and added to the bases.
Incompatible associations have to be avoided when requesting color formulations for the
validation of the database of each base. Once the incompatibilities are known, it was possible
to optimize the maximum percentage of dye for BBr and the minimum and maximum
percentages for BTr. This optimization had to be performed in such a way that the physico-
chemical and mechanical properties of the bases with the added dyes remain constant or are
improved compared to the dye-free bases. Validated the percentages it was possible to follow

with the creation of the databases and its later validation.

For the compatibility study, the rub-out and floating tests were performed to verify that the
obtained color is homogeneous. There were only 5 incompatibilities in a total of 55 associations
for the BBr, the most notable being the association of the organic blue dye with the inorganic

red oxide dye. For the BTr it wasn’t verified any incompatibility in the total of 13 associations.

The optimization involved the accomplishment of a set of physical-chemical tests that allowed
the determination of the opacity, viscosity, stability in incubator and chemical resistance
against a set of chemical compounds. Mechanical tests were tests for hardness, impact
strength, cupping and folding. This phase of project allowed to define a maximum percentage

of dye for BBr of 5 % and minimum and maximum percentages for BTr of 7 % and 10 %.

The creation of the databases involved reading and storing the reflectance of the various colors
degradations of each dye for each base. All colors in the RAL color chart had been formulated
to evaluate whether the colors obtained by the created database match the standards.
However, of all the colors from the RAL color chart, only ten were formulated for each base
and only in the BTr color matching was verified with the standards. In the case of BBr, four
colors were not considered valid, being necessary a theoretical correction made by the software

of color formulation.

Keywords : dyes, color optimization, tinting system, compatibility issues.
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1 Introducao

1.1 Enquadramento e Apresentacao do Projeto

Um sistema tintométrico € uma combinacdo entre produtos, pastas corantes e cores que
possibilita afinacdes de cor de forma mais fiavel e eficiente. Desta forma, permitem uma
imensa variedade de cores e um método de afinacdo de cor reprodutivel, independente do
tempo e do sitio de preparacdo. E possivel a reducdo dos custos na reproducdo de cores em
loja, pois desta forma sao apenas produzidas as bases de tinta, sendo as pastas corantes
adicionadas nos pontos de venda, tornando o fornecimento da cor mais flexivel e imediato para
o cliente final [1]. Para tal, as bases de dados deste tipo de sistemas de afinacao automatica

devem ser dotadas de grande exatidao.

Na industria das tintas existem varios tipos de bases de tinta com caracteristicas especificas
para determinados tipos de aplicacao, entre elas as tintas epoxidicas, assim designadas por
conterem na sua composicao uma resina epoxidica [2]. Um exemplo deste tipo de tinta sao os
esmaltes, os quais oferecem um tipo de acabamento que proporciona um aspeto brilhante e
liso [3]. Os esmaltes epoxidicos podem ser usados numa vasta gama de aplicacoes,
nomeadamente a pintura de pavimentos interiores sobre todo o tipo de substratos minerais,
tais como o betdo, cimento, ou em locais onde seja necessaria uma elevada resisténcia quimica

e mecanica, como em garagens, armazéns e lambrins, por exemplo.

As tintas epoxidicas designadas de dois componentes possuem uma tinta base cujo componente
principal é uma resina epoxidica e um endurecedor de poliamina alifatica modificada que
permite a cura da resina. A mistura da tinta base com o endurecedor sé é efetuada no momento

da aplicacao da tinta, iniciando-se imediatamente a cura.

A resina epoxidica utilizada neste projeto denomina-se diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA) e
trata-se de um polimero termoendurecivel que contribui para um conjunto de propriedades
especificas do produto, tal como elevada dureza, elevada resisténcia ao choque e uma
excelente resisténcia quimica a agua, alguns acidos diluidos, éleos e solventes, por exemplo.
Para além destas propriedades, o esmalte epoxidico estudado € um produto aquoso e, por isso,
com baixo odor, sendo particularmente adequado em pavimentos de hospitais, matadouros e

infantarios, por exemplo [4].

A este produto estao associadas duas bases de tinta: branca (BBr) e transparente (BTr), que
permitem a obtencao de cores claras e escuras, respetivamente. Para conferir cor ao produto
sao utilizadas pastas corantes para sistema aquoso, que correspondem a uma mistura de

pigmentos, cargas, ceras e resinas.
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Para a criacao da base de dados do produto para sistema de afinacao automatica, sera
necessario o estudo das compatibilidades entre as pastas corantes, isto &, verificar se as cores
obtidas sdao homogéneas. De seguida devera proceder-se a otimizacao do teor de pasta corante,
avaliando as propriedades fisico-quimicas e mecanicas da mistura de cada uma das tintas base
com algumas pastas corantes nos teores de 2 % e 5 % para a tinta BBr e nos teores de 7 % e 10
% para a tinta BTr. Posteriormente, sera possivel a elaboracao da base de dados de cada tinta

base e a sua validacao a partir de um software de formulacao de cores.

1.2 Apresentacdo da Empresa

A revolucao industrial contribuiu significativamente para o aparecimento e desenvolvimento de
indlstrias para a producao de tintas. A utilizacao crescente de aco e ferro para finalidades de
construcao e engenharia levou a necessidade de produzir tintas com propriedades de protecao,
contra fendmenos como a corrosao e ferrugem. No entanto, foi com a Primeira e Segunda
Guerra Mundial que o setor das tintas teve um grande impulso, uma vez que foram épocas

propicias ao desenvolvimento cientifico [5].

Foi entdao pelas maos de Diogo Barbot que em 1920, apos a Primeira Guerra Mundial, surgiu a
empresa Barbot, tendo sido fundada a primeira fabrica no Porto, em Santo Ildefonso. Nessa
época, todo o material grafico e embalagens eram marcados com as iniciais do seu fundador -
DB (Figura 1.). Ao longo dos anos, a afirmacao da empresa no mercado possibilitou que em
1958, sob a responsabilidade de Carlos Aires Pereira, fosse construida uma nova fabrica em
Laborim. Apo6s quatro anos verificou-se o aparecimento, sob a administracao de Zaida Barbot,

filha do fundador, da tinta mais conhecida da marca e atual lider de vendas, a Barbot Dioplaste.

Figura 1. Exemplares de material grafico e embalagem de Dioplaste nos
anos anteriores ao de 1981 [6].

O momento mais marcante da historia da marca foi o violento incéndio que ocorreu em 1981.
Em consequéncia desse acontecimento, toda a fabrica de Santo Ildefonso foi destruida. Este
momento delimitou o inicio de um novo ciclo, ndo so6 a nivel estrutural mas também ao nivel
da administracao, sendo que a empresa passa a ser liderada por Carlos Barbot, filho de Zaida

Barbot. Em 1982, verificou-se a expansao da empresa, ocorrendo transferéncia das instalacoes
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do Porto para Vila Nova de Gaia, e o desenvolvimento de uma politica de aquisicoes e parcerias

que contribuiram para fortalecer a marca e alargar a sua oferta [7].

1.3 Contributos do Trabalho

0 trabalho desenvolvido permitiu-me caracterizar e otimizar o sistema tintométrico do esmalte
epoxidico aquoso que ja tinha sido anteriormente realizado mas sem sucesso. Tive a
possibilidade de avaliar a compatibilidade entre as varias pastas corantes utilizadas para o
produto e otimizar o teor de pasta corante total em cada tinta base. As bases de dados foram
criadas tendo em conta os novos dados obtidos e testadas a fim de verificar se eram apropriadas
aos resultados que se esperam obter. Foi possivel testar 10 formulacdes de cor para cada tinta
base e a correspondéncia de todas as amostras da tinta BTr com os respetivos padroes
demonstra que todo o processo anterior a criacao da base de dados para esta tinta base foi
corretamente desenvolvido. Apenas tive de recorrer a algumas correcoes teoricas, uma vez que
na tinta BBr nao se conseguiu obter correspondéncia de quatro amostras relativamente aos
padroes. A validacao das bases de dados € um processo que apresenta continuidade pois uma
grande quantidade de cores devem ser testadas. Posso afirmar, com base nos dados obtidos,
que o trabalho realizado possibilita a sua continuacao com vista a implementacao futura do
sistema tintomeétrico para esta tinta epoxidica de dois componentes, depois de todo o processo

de validacao concluido.

1.4 Organizacao da Tese

A tese encontra-se dividida em 6 capitulos. No presente capitulo, apresenta-se o
enquadramento do projeto e alguns dados relativos a empresa onde este foi desenvolvido. No
capitulo 2, é apresentado o Contexto e Estado da Arte do trabalho, onde sao referidas
informacoes relativamente as tintas no geral e ao produto em estudo neste projeto. Para além
disso também ¢é apresentada a caracterizacao dos pigmentos e qual a influéncia da adicao das
pastas corantes no produto, especificando alguns métodos de avaliacao dessa influéncia. Ainda
neste capitulo é feita uma referéncia a teoria de Kubelka-Munk, importante para a criacao das

bases de dados e ao sistema CIE L*a*b* para a sua validacao.

No capitulo 3 é apresentada a descricao técnica dos Métodos e os instrumentos e Materiais
utilizados na realizacao deste projeto. Os Resultados e Discussao dos mesmos encontram-se no
capitulo 4, onde se descrevem as varias incompatibilidades analisadas, os teores de pasta
corante definidos para cada tinta base e o processo de validacao das bases de dados criadas.
As Conclusoes destes mesmos resultados sao por fim apresentadas no capitulo 5 e no capitulo

6 encontra-se a Avaliacao do trabalho realizado.
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2 Contexto e Estado da Arte

2.1 Composicao e classificacdo da tinta

A tinta, segundo a norma NP 41:1982, é uma composicao pigmentada liquida, pastosa ou solida
que, quando aplicada em camada fina sobre uma superficie apropriada, no estado em que é
fornecida ou apds diluicao, dispersao em produtos volateis ou fusdao, € convertivel ao fim de
certo tempo, numa pelicula solida, continua, corada e opaca. As tintas possibilitam a obtencao
de revestimentos com um aspeto, cor e brilho final especificos. A crescente procura no mercado
e competitividade, obrigam a que se tenham cada vez mais em conta, para além dos aspetos
visuais, caracteristicas quimicas especificas como a resisténcia em relacao ao meio em que as
tintas sdao expostas, propriedades antivegetativas, para impedir ou atrasar o crescimento de
organismos (incrustacées) que se podem fixar em certas superficies, propriedades

insonorizantes, refletoras, ignifugas, aumentando a resisténcia ao fogo, entre outras [8].

A formulacao de uma tinta vai depender do tipo de superficie onde é aplicada, do ambiente de
aplicacao (interno ou externo) ou da funcao pretendida aquando da sua aplicacao, tendo
sempre em atencao a relacao custo-qualidade. Assumindo todos estes aspetos, a tinta é
composta principalmente por um extrato seco que corresponde ao conjunto de pigmentos,
cargas, veiculo fixo e aditivos e por um veiculo volatil que pode conter solventes, diluentes e

aditivos.

Os pigmentos podem ser definidos como substancias solidas, em geral finamente divididas, que
sao praticamente insollveis no veiculo e usadas na preparacao das tintas com o objetivo de
lhes atribuir cor e opacidade ou certas caracteristicas especiais, como por exemplo a protecao
anticorrosiva, impermeabilidade e melhoria das caracteristicas fisicas da pelicula. As cargas,
por sua vez, sao particulas solidas relativamente finas, insolUveis nos veiculos, de fraco poder
de cobertura e de geometrias variaveis (esferas, fibras, lamelas). A sua adicdo as tintas tem
como principais objetivos o enchimento, para reforco mecanico ou diminuicao de custos. Para
além disso, poderao modificar determinadas propriedades como a permeabilidade da pelicula,
resisténcia quimica, brilho, sedimentacdo, comportamento anticorrosivo e viscosidade. O
veiculo fixo ou nao-volatil (VNV) é o constituinte ligante ou aglomerante das particulas de
pigmento e o responsavel direto pela continuidade e formacao da pelicula de tinta seca,
contribuindo para a maioria das suas propriedades fisico-quimicas. O veiculo fixo é constituido
por um ou mais tipos de resina que sao maioritariamente de natureza organica, sendo as suas
caracteristicas essencialmente determinadas por esses compostos. As resinas sao substancias
organicas solidas, semi-solidas ou liquidas, amorfas, termoplasticas ou termoendureciveis, mas

condutoras da eletricidade e sao geralmente insolUveis na agua mas solUveis em certos
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solventes organicos. Os aditivos sdo compostos empregues em pequenas concentracdes nas
formulacoes das tintas, com o fim de lhes conferir determinadas caracteristicas que, sem a sua
presenca, seriam inexistentes. Os aditivos sao normalmente agrupados pela funcao que
cumprem e nao pela composicao quimica ou forma fisica que apresentam. E muito frequente a
composicao quimica de alguns aditivos ser desconhecida para quem os utiliza, o que pode levar
a erros pois ndo se antecipam reacoes secundarias que podem interferir significativamente na
obtencao dos bons resultados finais esperados. Alguns exemplos de aditivos mais
frequentemente utilizados sao os bactericidas, fungicidas, secantes, dispersantes e agentes
anti-espuma. Um solvente € um liquido volatil nas condi¢cbes normais de secagem, pois
geralmente € de baixo ponto de ebulicdo, sendo utilizado em tintas para dissolver o veiculo
fixo. Um diluente é um liquido organico volatil, parcial ou totalmente miscivel com o veiculo
fixo, que nao tem como funcao a sua dissolucao mas sim a reducao da viscosidade da tinta

durante o processo de fabrico ou no momento da aplicacao [8].

A enorme diversidade de tintas existentes no mercado, com distintas aplicacdes e com as mais
variadas caracteristicas, permite ter produtos adaptaveis a cada situacao. A tinta pode ser
classificada segundo a natureza do solvente e do ligante. Para além disso, pode ser classificada
de acordo com o fim a que se destina.

Quanto a natureza do solvente, as tintas podem dividir-se em dois grupos, tintas em que o
solvente € a agua e tintas em que o solvente nao € a agua. No primeiro grupo incluem-se as
tintas de emulsao aquosas, também designadas de tintas plasticas, e todas as tintas aquosas
que tenham resinas sintéticas, como as tintas de agua acrilicas ou vinilicas e os esmaltes
aquosos em geral. Do segundo grupo fazem parte todas as tintas liquidas nao-aquosas, tintas

de solvente, as tintas sem solvente e as tintas em pé [3].

A classificacdo das tintas passa também pelo seu principal ligante polimérico, muitas vezes
designado como resina [2]. As tintas podem entdo dividir-se em epoxidicas, nitrocelulésicas,
acrilicas e metacrilicas, betuminosas, alquidicas, fenolicas e aminicas. Existem também tintas
de poliésteres, poliuretano, silicatos, silicones e de borracha natural, sintética, modificada ou
nao. Nos casos em que estas tintas tém base aquosa, sao geralmente designadas pelo seu nome

seguido do termo “aquoso”.

Consoante o tipo de utilizacdo que as tintas tém na construcao, elas podem ser classificadas
como tintas plasticas para construcao civil, tintas para marcacao de estradas e protecao do
betao, tintas industriais, decorativas, de acabamento e de elevada resisténcia quimica, tintas

para estruturas metalicas e, por fim, primarios [2].
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2.1.1 Parametros de formulacdo — PVC e CPVC

A proporcao entre os teores de pigmento e de resina numa tinta é de grande importancia pois
ira afetar algumas caracteristicas da pelicula de tinta seca como, por exemplo, o brilho, a
opacidade e a quantidade de pasta corante que se pode adicionar as tintas base. Essa relacao
pode ser caracterizada por dois parametros, o PVC (Concentracdo de Pigmento em Volume) e

o CPVC (Concentracao Volumétrica Critica de Pigmentos) [9].

Segundo a norma NP EN 971-1:1997, o PVC € a razao, expressa em percentagem, entre o volume
de pigmentos (Vpigmentos) € outras particulas solidas (Vcargas) NUMa tinta e o volume total de
matéria nao volatil (Vresina).

PVC = Vpigmentos + Vcargas

x 100 1
- ®

pigmentos + Vcargas + Vresina

O CPVC, por sua vez, expresso em percentagem, € definido como a concentracao de pigmento
em volume para o nivel de pigmentacao em que existe a quantidade exata de resina para

preencher os intersticios entre as particulas de pigmento [10].

Vpigmentos + Vcargas

CPVC =

x 100 2)

Vresina absorvida

Em tintas cuja formulacao possui valores de PVC inferiores ao CPVC, as particulas de pigmento
encontram-se isoladas e dispersas no seio da resina, sendo baixa a porosidade do filme de tinta.
Neste caso, a transparéncia, brilho e flexibilidade da pelicula seca aumentam.

Em tintas formuladas com valores superiores ao CPVC, a quantidade de polimero existente ja
nao é suficiente para preencher todos os intersticios, ocorrendo retencao de ar, o que confere

um maior poder de cobertura a tinta. No entanto, a pelicula seca torna-se mais quebradica

[11].
2.1.2 Esmalte epoxidico aquoso

0 esmalte epoxidico aquoso € um tipo de produto que apresenta dois componentes especificos,
uma tinta base cujo componente principal é uma resina epoxidica e um endurecedor que s6
deve ser adicionado aquando da aplicacdo da tinta. A resina epoxidica pode ser, por exemplo,
derivada da reacao entre o 4,4’-isopropilidenodifenol e o 1-cloro-2,3-epoxipropano, mais
comumente designados de bisfenol A e epicloridrina, respetivamente (Figura 2). O produto
obtido denomina-se diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA). O termo epoxi refere-se a um grupo
constituido por um atomo de oxigénio ligado a dois atomos de carbono e o grupo glicidil é usado
como referéncia de grupo epoxido terminal, sendo o nome completado de acordo com a

natureza do grupo ligado ao terceiro carbono, que neste caso trata-se de um grupo éter [11].
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Figura 2. a) Bisfenol A; b) Epicloridrina; c) Diglicidil éter de bisfenol A.

Um exemplo simples de cura de resina epoxidica por um endurecedor de amina esta
representado na Figura 3 e comeca com a reacao entre o hidrogénio ativo da amina primaria e
um grupo epoxido para formar um alcool secundario e uma amina secundaria que, por sua vez,
reage com outro grupo epoxido originando uma amina terciaria e dois grupos hidroxilo
secundarios. Uma pequena reacao competitiva é detetavel entre um grupo hidroxilo secundario
na cadeia polimérica e um grupo epoxido para fornecer um éter. Desta forma um equivalente
estequiométrico ou excesso de amina é mantido. No entanto, com o excesso de grupos
epoxidos, os grupos hidroxilos secundarios formados gradualmente ligam-se aos grupos

epoxidos. Esta reacao pode ser catalisada por aminas terciarias [11].
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Figura 3. Cura de resina epoxidica por um agente de amina [11].

Em geral, o agente de cura deve apresentar mais do que trés atomos de hidrogénio ativos e
dois grupos amino numa s6 molécula para que a resina curada seja convertida num polimero
reticulado, de acordo com a reacao acima demonstrada. A otimizacao da cura ocorre quando o
numero de moles em grupos epoxidos é igual ao niUmero de moles de atomos de hidrogénio
ativos. Um exemplo de agente de cura é o caso de 3-aminometil-3,5,5-trimetilciclohexilamina

(Figura 4), um endurecedor do tipo poliamina alifatica.

NH,

NH>
H3C
H3C CH3

Figura 4. Estrutura do endurecedor 3-aminometil-3,5,5-trimetilciclohexilamina.




Otimizacao de sistema tintométrico para tinta epoxidica de dois componentes e criacdo de base de dados para sistema de

afinacdo automatica

A cura é uma reacao quimica irreversivel chamada de reticulacao e € acelerada na presenca de
calor, podendo ocorrer também em temperatura ambiente. Sendo uma reacdo exotérmica,
mesmo se ocorrer a temperatura ambiente, o aquecimento da resina epoxidica ocorre de forma
natural [11]. A reticulacdo é provocada pela ligacdo de atomos entre ou através de dois
polimeros lineares, resultando numa estrutura tridimensional rigida. Uma vez a rede formada,
torna-se resistente ao amolecimento e ao deslizamento mas nao pode ser termicamente
processada. Nessa rede, a presenca de ligacOes cruzadas remove definitivamente flexibilidade
ao polimero, sendo que o aumento de temperatura leva a degradacao do polimero antes de
poder ser deformado. A cadeia polimérica da resina epoxidica apresenta pouca flexibilidade
devido a presenca de estruturas ciclicas que impedem a rotacao da molécula [12]. Desta forma,
sendo a resina epoxidica um polimero termoendurecivel, contribui para um conjunto de
propriedades especificas do produto em questao neste projeto, tal como elevada dureza,
elevada resisténcia ao choque e uma excelente resisténcia quimica a agua, alguns acidos

diluidos, oleos e solventes, por exemplo.

2.2 Pigmentos: Cor e Opacidade das peliculas de tinta seca

Para além das propriedades fisicas e quimicas de uma tinta € também necessario ter em conta
as suas propriedades oticas. E importante distinguir dois conceitos, pigmentos e pastas
corantes. Os pigmentos podem encontrar-se dispersos numa mistura de solventes, cargas, ceras
e resinas, sendo o conjunto denominado de pasta corante e, posteriormente, adicionado a tinta
para lhe conferir cor. No fabrico das pastas corantes existe um controlo apertado da reologia,
densidade e cor. As pastas corantes sao formuladas para serem dispersas homogeneamente nas
tintas base dado que os pigmentos sao praticamente insolUveis. A incorporacao direta dos
pigmentos nas tintas base € mais complexa e envolve processos de dispersao e moagem, sendo

que as lojas dao preferéncia ao uso de pastas corantes.

Os pigmentos podem ser quimicamente classificados em organicos [8], se a molécula for
organica, em inorganicos [8], caso a molécula seja constituida por um 6xido metalico ou por
um sal metalico de um acido inorganico e em hibridos caso sejam constituidos simultaneamente

por moléculas organicas e inorganicas [13].

Os pigmentos organicos sao obtidos sinteticamente e proporcionam, se forem adequadamente
formulados, cores em tons fortes e brilhantes. Para além disso, conferem resisténcia a acao da
luz e a intempérie. De um modo geral, o seu custo é elevado, sobretudo quando comparados
com o custo dos pigmentos inorganicos [14]. Os pigmentos organicos podem agrupar-se em
pigmentos azo (monoazo e diazo), azo especiais (naftdis, os derivados azo por condensacao e
as benzimidazolonas), pigmentos derivados do trifenilmetano e pigmentos de derivados

policiclicos (antraquinona, ftalocianina, dioxazina, perileno,etc.). Em termos de cor, por
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exemplo, o amarelo e o vermelho podem ser obtidos a partir dos derivados azo por condensacao

e 0 azul a partir de pigmentos de antraquinona e de ftalocianina [8].

Os pigmentos inorganicos sao geralmente oOxidos e, ao contrario dos organicos que sao
produzidos sinteticamente, apresentam maior poder de cobertura e opacidade. Existe um
conjunto de compostos associados aos pigmentos inorganicos que sao prejudiciais a saude
humana e ao meio ambiente, dentre dos quais se destacam o chumbo, cadmio e crémio.
Pigmentos a base desses elementos tém vindo a ser substituidos por compostos organicos muito
menos toxicos. Existe um pigmento inorganico que se destaca particularmente pela sua elevada
inércia quimica e o seu elevado poder de cobertura respetivo a cor branca, o diéxido de titanio
(TiOz) [15]. Os principais pigmentos inorganicos podem agrupar-se quimicamente em oxidos
simples e misturas de oxidos (6xidos de ferro (Il e lll), 6xido de zinco, 6xido de cromio, oxido
de antimonio, oxido de cobalto e zinco), cromatos, molibdatos, sulfatos, carbonatos, titanatos,
aluminatos, sulfuretos, selenetos, misturas de sulfuretos com selenetos e misturas de sulfureto
de zinco com sulfato de bario [14]. Por exemplo, o amarelo e o vermelho podem ser obtidos
quer a partir de o6xidos de ferro como a partir de cromatos e sulfatos. O azul, por sua vez,
também pode derivar de mais do que um composto, como por exemplo, do 6xido de cobalto,

silicio e cianetos de ferro [8].

Os pigmentos hibridos surgiram da necessidade de substituir os pigmentos inorganicos toxicos
e dado que correspondem a combinacdo de moléculas organicas e inorganicas, tendem a
apresentar as vantagens de cada tipo de molécula. No entanto, uma vez que a obtencao deste
tipo de pigmento ainda é uma tecnologia em desenvolvimento, o preco elevado limita a sua

procura [13].

A existéncia e tipo de pigmento definem a tinta base do produto. No caso do esmalte epoxidico
aquoso existem, por exemplo, duas tintas bases, branca (BBr) e transparente (BTr), conforme
a existéncia ou nao de dioxido de titanio, respetivamente. A tinta BBr apresenta uma elevada
concentracao de TiO; o que lhe confere um grande poder de cobertura, isto €, capacidade para
obliterar a cor ou as diferencas de cor do substrato. Desta forma, ndo é necessaria a adicao de
uma grande quantidade de pasta corante para se obter opacidade, sendo apropriada para a
afinacao das cores claras. A tinta BTr, pelo contrario, nao possui pigmento e, por isso, nao
apresenta poder de cobertura. Para aumentar a opacidade das peliculas de tinta deste tipo de
tinta base é necessaria a adicao de uma maior quantidade de pasta corante. Por esta razao, a

tinta BTr é apropriada para a afinacao de cores escuras.
221 Cor

0 fenémeno da cor é subjetivo e resulta da interpretacdo que o ser humano faz da informacao
que os neurdnios transmitem ao cérebro, por forma de impulsos, quando provocados por

impactos de energia radiante, a luz visivel, através da vista, em particular, de células

10



Otimizacao de sistema tintométrico para tinta epoxidica de dois componentes e criacdo de base de dados para sistema de

afinacdo automatica

especializadas da retina do olho [17]. A experiéncia a que chamamos de cor resulta de uma
absorcao seletiva e consequente reflexao de comprimentos de onda especificos do espetro de
luz visivel. Caso um dado corpo reflita uma determinada radiacdo da luz branca incidente e
absorva todas as outras, a cor que apresenta corresponde a radiacao refletida. No entanto, se
for iluminado por uma luz monocromatica cuja cor nao corresponde a cor da radiacao refletida
pelo corpo, a luz é absorvida e o corpo apresenta a cor preta. Este comportamento explica o
fendmeno associado a cor designado por metamerismo, que corresponde a mudanca de cor
aparente: um determinado objeto apresenta diferencas na cor consoante o iluminante
incidente [16].

A cor é influenciada por fatores como a textura, o brilho e a espessura da pelicula de tinta
seca, como também do poder de cobertura da propria tinta [17]. Assim sendo, a cor nao € uma
propriedade intrinseca da matéria e pode ser explicada como sendo uma interacao entre trés

elementos: um corpo, uma fonte de luz e um recetor.

A identificacao das cores segue uma denominacao especifica segundo uma base de dados,
denominada The Color of Art Pigment Database. Uma vez que podem existir varias tonalidades
de uma mesma cor de acordo com o pigmento utilizado, os pigmentos sao geralmente
identificados segundo dois indices, o indice do Nome Genérico e o indice do NUmero de
Constituicao de Cor (Color Index, C.l.). O primeiro é representado por duas letras como, por
exemplo, PY e PB (P-Pigment, Y-Yellow, B-Blue), para o amarelo e o azul, respetivamente,
sendo que para a mesma cor cada tonalidade diferente € identificada pela associacao de um
numero em frente ao conjunto de duas letras (por exemplo, PY 42 para uma tonalidade do 6xido
de ferro hidratado). O segundo indice permite também a identificacdo de cada pigmento e
corresponde a associacdo de um conjunto de algarismos a sigla C.l., como por exemplo C.I.
77492 para a mesma tonalidade do dxido de ferro hidratado [18]. Na Figura 5 estao
representados pigmentos organicos e inorganicos referentes a cor amarela e azul com

tonalidades diferentes, estando identificados os respetivos indices.

a) b) c) d)

Figura 5. a) Oxido de ferro hidratado - PY 42 - C.I. 77492; b) Monoazo - PY 74 - C.I. 11741;
c) Mistura de Oxido de cobalto (ll) + Oxido de aluminio (Ill) - PB 28 - C.l. 77346; d) Ftalocianina de
cobre; PB 15:3; C.l. 74160.
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As principais diferencas que poderao estar na base de escolha dos dois tipos de pigmentos serao
por um lado, o menor preco, a maior opacidade e poder de cobertura oferecidos pelos
pigmentos inorganicos, e por outro lado, o brilho mais intenso, as cores mais vivas e a

transparéncia que os pigmentos organicos podem proporcionar.

Na tentativa de estabelecer uma linguagem universal para a cor, que torne possivel a definicao
inequivoca da mesma cor por diferentes individuos, foram criados, ao longo dos tempos,
diversos sistemas de classificacdo de cores. Na industria das tintas, os pedidos de cor sao
normalmente feitos a partir de uma amostra ou identificacdo de um cédigo de cor existente
em catalogos de cores dos fabricantes de tintas ou de catalogos universais, como por exemplo,
as cartas de cor dos sistemas NCS, PANTONE ou RAL. O sistema NCS (Natural Color System)
possui um grande numero de cores disponiveis, o que possibilita ao cliente a escolha de uma
determinada cor numa grande variedade de tons. O sistema PANTONE é conhecido em todo o
mundo como a linguagem padrao para a comunicacao da cor para as atividades de design
grafico, impressao, edicdao, publicidade, téxteis e plasticos. O sistema RAL
(Rationelle Arbeitsgrundlagen flir die praktiker des Lack), por sua vez, apresenta apenas 193
cores, identificadas por 4 digitos, como por exemplo, RAL 3009 que corresponde a um tipo de
cor vermelho oOxido. Este sistema é apenas dividido em 9 grupos de cores [19], sendo de

referéncia no setor dos pavimentos na escolha de cores.
» SISTEMA CIE L*a*b*

As diferencas de percecao de cores para cada individuo podem resultar em problemas que se
podem tornar dispendiosos para os fabricantes e os seus fornecedores. Na tentativa de avaliar
e expressar corretamente a cor, existe uma linguagem uniforme e padronizada correspondente
ao chamado espaco de cor CIE L*a*b*. Este espaco de cor foi definido pela Commission
Internationale de [’Eclairage (CIE) e permite relacionar consistentemente os valores de cor com
a percecao visual. Este espaco apresenta uma vasta gama de aplicacao, nao s6 na indlstria de
tintas, como nas indUstrias de plastico, impressao e téxtil, por exemplo, sendo utilizado para
identificacdo, comunicacdao e avaliacdo dos atributos da cor, além das inconsisténcias ou

desvios de uma cor padrao.

O espaco de cor CIE L*a*b* representado na Figura 6 foi proposto com base na teoria de cores
opostas, a qual refere que duas cores nao podem ser verdes e vermelhas ou amarelas e azuis
ao mesmo tempo. Neste espaco, L* indica a luminosidade, sendo que a* e b* correspondem as
coordenadas cromaticas. Mais especificamente, a* indica a coordenada vermelho/verde e b*

indica a coordenada amarelo/azul [20].
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“a
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Figura 6. Sistema CIE L*a*b* adaptado de [17].
Estes atributos de cor sao facilmente quantificados por espectrofotometros, instrumentos que
permitem medir a luz refletida dos objetos em cada comprimento de onda ou em faixas
especificas e quantificar os dados espectrais para determinar as coordenadas de cor do objeto

no espaco de cor CIE L*a*b*, apresentando a informacao em termos numéricos.

Aquando da validacao de bases de dados, as cores obtidas pelas formulacdes devem
corresponder as cores dos padroes, sendo que as diferencas de cor sao definidas pela
comparacao numérica entre a amostra e o padrado, indicando as diferencas absolutas nas

coordenadas de cor [17]:

AL* = Diferenca em mais claro e escuro

Aa* = Diferenca em vermelho e verde

Ab* = Diferenca em amarelo e azul

AE* = Diferenca total de cor

A diferenca total de cor entre as trés coordenadas é determinada através da seguinte equacao

[20]:

AE* = [AL? + Aa*? + Ab*?]'2 3)

2.2.2 Opacidade

Uma caracteristica importante oferecida por um pigmento as peliculas de tinta seca é a
opacidade, a qual pode ser qualitativamente definida como a propriedade de prevenir a
passagem de luz e desse modo obliterar o substrato no qual foi aplicada. O substrato
caracteristico para os testes de opacidade em escala laboratorial corresponde a uma carta de
contraste padronizada de fundo preto e branco. Essas areas contrastantes permitem avaliar

tanto visualmente como a partir de medicao espetrofotométrica, a opacidade do filme.

Aquando da criacao de bases de dados para sistemas de afinacao automatica, é necessaria a

leitura e armazenamento dos valores de refletancia (R), isto é, da proporcao entre o fluxo de
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radiacao eletromagnética que incide na pelicula de tinta seca e o fluxo que é refletido por ela
de volta para o detetor do espectrofotémetro. No sistema CIE L*a*b*, a medida de opacidade é
expressa espetrofotometricamente como a razao de luminosidade refletida da area mais escura
para a mais clara do substrato, o que é referido como razao de contraste (RC). A razao de
contraste é o quociente entre a luz refletida na zona preta e na zona branca da carta de

contraste e € medida através do L*, ou seja, da luminosidade. [17].

A razao de contraste é expressa como uma percentagem ou fracao decimal. Um valor unitario
de razao de contraste significa que muito pouca luz chegou ao substrato para que as
caracteristicas refletoras do substrato tenham um efeito mensuravel no fluxo de luz. Neste

caso, existe cobertura completa [17].

A opacidade depende do indice de Refracéo (IR) do pigmento. Quanto maior o IR, maior o angulo
de deflexao, diminuindo assim a possibilidade da luz atingir o substrato. A opacidade é
proporcional a diferenca entre o IR do pigmento e o do meio onde é disperso. Os pigmentos
inorganicos tém um elevado indice de refracdo em relacdao aos pigmentos organicos. Por
consequéncia, a maioria dos pigmentos inorganicos (principalmente o TiO;) oferecem maior
opacidade ao filme de tinta, ao contrario dos pigmentos organicos que oferecem maior
transparéncia [21]. A maior parte da luz incidente penetra na pelicula de tinta seca e a outra
parte sofre difusao ou € imediatamente refletida. Apds a luz atravessar a pelicula, pode ser
absorvida pelos componentes da tinta ou pelo substrato. Por outro lado, o substrato pode
refletir parte da luz que sobre ele incide levando a sua reemergéncia através da pelicula. A
combinacao de todos estes fenomenos levam ao fendmeno da opacidade e estao representados

na Figura 7.

Luz

incidente

Pelicula

Substrato

Figura 7. Interacdo da luz com uma pelicula de tinta seca: A - luz refletida; B - difusao; C - parte de
luz incidente; D - espalhamento ou absorcao; E - luz absorvida pelo substrato; F - luz refletida pelo
substrato; G - luz reemergida do filme; H - reflexdo interna adaptado de [21].

14



Otimizacao de sistema tintométrico para tinta epoxidica de dois componentes e criacdo de base de dados para sistema de

afinacdo automatica

A distribuicao do tamanho das particulas dos pigmentos é outro fator que tem importancia na
opacidade. A medida que o tamanho da particula aumenta, a capacidade da luz difundir
aumenta até um valor maximo, onde é alcancado um valor maximo de opacidade, e

posteriormente diminui.

Sabe-se que a luz é uma forma de energia eletromagnética, sendo que a luz visivel corresponde
apenas ao intervalo do espectro de radiacao eletromagnética com comprimentos de onda entre
os 400-700 nm, intervalo que o olho humano consegue detetar. No nivel fisico, a luz é a
distribuicao espectral da radiacao emitida, refletida ou transmitida. Nesse contexto,
encontramos variaveis como a refletancia, o coeficiente de dispersao (S) e o coeficiente de
absorcao (K), para um determinado valor de comprimento de onda (A) [17]. A refletancia
permite determinar as coordenadas de cor no espaco de cor CIE L*a*b*, conforme o tipo de
radiacao refletida. A absorvancia é a capacidade das pastas corantes em absorver os raios
luminosos. Por Ultimo, a dispersao corresponde a mudanca de direcao dos raios de luz do feixe
unidirecional no interior da amostra. Tanto a absorcao como a dispersao influenciam
diretamente o poder de cobertura de uma tinta (Figura 8). Esta propriedade da tinta exprime-
se como o valor da area de uma superficie contrastante que pode ser obliterada por um litro
do produto e exprime-se em m?/dm?. Se os pigmentos possuirem um bom mecanismo de

absorcao e dispersao da luz incidente, o poder de cobertura aumenta.

>
e ) & & &

-
a
=]

- &
]
»

Boa Cobertura Fraca Cobertura

Figura 8. Poder de cobertura da tinta ao substrato adaptado de [21].

O poder de cobertura de uma tinta € uma caracteristica importante pois permite a otimizacao
do teor 6timo de pastas corantes a adicionar as tintas base para que a pelicula de tinta seca

apresente uma elevada opacidade.

* Teoria de Kubelka-Munk

A equacao 4 representada a seguir € relativa a equacao de Kubelka-Munk e define para amostras
com opacidade superior a 75 %, uma relacao entre o espetro de refletancia (R em %) da amostra
e as suas caracteristicas de absorcao (K) e dispersao (S) [22].

K _[1-0,01R]? .
S~ 2[0,01R] 4)
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Para cada comprimento de onda do iluminante incidente na pelicula de tinta seca esta
associado um valor de K/S, o qual tende para infinito com um valor de refletancia a baixar para
zero. Assim sendo, para valores de refletancia abaixo de 0,05 %, o software nao exibe valores
de K/S para os comprimentos de onda em questdo. A capacidade de dispersao das pastas
corantes depende das propriedades do substrato onde a tinta é aplicada, sendo que a
absorvancia depende das propriedades das pastas corantes. Assim sendo, € definido que a
equacao de Kubelka-Munk é aproximadamente linear a concentracao de pasta corante na tinta

como se pode verificar na equacao 5 [22].
R (5)

Nesta ultima equacado, C corresponde a concentracao de pasta corante e k € uma constante.
Aquando do pedido de formulacbes de cor, no caso de misturas de varias pastas corantes, a
teoria define que o valor K/S correspondente a mistura é obtido pela soma dos valores de K/S
de cada pasta corante individualmente e tem de corresponder ao valor K/S do padrao em
questdo. Na equacao 6 a seguir apresentada, a, b e ¢ correspondem as concentracoes das

respetivas pastas corantes [22].

5) (5) #(g) + () ot (5),, ©
—_ = al— J— cl— cee —_
S/ mistura S pasta corante 1 S pasta corante 2 S pasta corante 3 S/pase

Sendo assim, espera-se linearidade dos valores de K e S em funcao da concentracao de pasta
corante e espera-se que nao se verifique intersecao entre curvas correspondentes a cada
tonalidade nos graficos dos valores de K e S em funcao do comprimento de onda no espectro

da luz visivel [22].

2.3 Incompatibilidades nas peliculas de tinta seca

Por vezes, aquando da aplicacao da tinta sobre um dado substrato, incompatibilidades fisico-
quimicas entre os compostos dos diferentes tipos de pastas corantes adicionadas as tintas base
podem provocar flutuacao de cor, isto é, alteracao de cor sobre a pelicula, a qual pode ser

devida a uma errada dispersao dos pigmentos no seio das pastas corantes [23].

A flutuacao pode ser qualitativamente observada pela aplicacao de uma gota de tinta sobre
uma pequena area da superficie de um determinado substrato onde ja foi aplicada
uniformemente a mesma tinta. Este teste é realizado para estudar o efeito da acao da
gravidade e da tensao superficial sobre os pigmentos. Outra forma possivel seria a realizacao
do teste de Rub-Out, que consiste na aplicacao de pressao numa pequena area da superficie do
substrato onde a tinta foi aplicada. Este teste realiza-se para verificar se um tipo de pigmento

ficou concentrado na superficie demonstrando uma pelicula de tinta com uma cor uniforme
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mas que na realidade nao corresponde a cor original da mistura de pigmento. Na area da
pelicula de tinta ainda molhada onde é exercida pressao, é forcada a dispersao dos diferentes
pigmentos da tinta, evidenciando-se uma diferenca de cor entre a area pressionada e a tinta

circundante [24].

Uma possivel causa para este defeito é a presenca de células de Bénard [24], representadas na
Figura 9. Estas, sao hexagonais e apresentam centros bem definidos, sendo que na area das
tintas sao produzidas por padrdes de escoamento turbulento induzidos pela secagem da pelicula

de tinta.

Figura 9. Células de Bénard [25].

Em filmes espessos (varios milimetros ou mais), estas células sdao causadas por correntes de
conveccao devido a gravidade. Em filmes de espessura compreendida entre os 10 e 100 pm,
elas sao criadas por gradientes de tensao superficial resultantes da concentracao em pigmento.
Para valores de espessura compreendidos entre os valores referidos, tanto a gravidade como os

gradientes de tensao superficial podem atuar como agentes causadores das células de Bénard.

Idealmente, todos os pigmentos na tinta estao distribuidos uniformemente por toda a pelicula
mas se a mistura for perturbada, os pigmentos podem afastar-se uns dos outros provocando

alteracdes na cor da tinta, isto é, flutuacao.

Esta separacao entre os pigmentos pode ser causada pelo arrefecimento da pelicula de tinta
aquando da secagem, quando o solvente evapora. Esse arrefecimento provoca alteracdes na
tensao superficial levando ao desenvolvimento de um escoamento turbulento, no qual ficam
aprisionados os pigmentos presentes na tinta que passam a dispor-se na forma de células de

Bénard.

No centro destas células, os pigmentos da tinta elevam-se e distribuem-se pela superficie,
dirigindo-se as bordas da célula. Seria de esperar que a mobilidade dos diferentes pigmentos
fosse semelhante nao podendo entao serem separados, no entanto, tal nem sempre se verifica.
Se a mobilidade dos pigmentos for consideravelmente diferente, o comportamento de
transporte também o serd podendo originar separacao entre eles e consequente floculacao

entre pigmentos que apresentem a mesma mobilidade. Assim sendo, estas diferencas sao
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frequentemente as principais causas para que 0s pigmentos nao estejam corretamente

dispersos no seio da tinta [24].

0 fenomeno de floculacao ocorre quando existe uma fraca dispersao dos pigmentos no produto
e é causado pelas forcas atrativas London-van der Waal que ocorrem entre as particulas de
pigmento. Essas forcas sdao efetivas apenas numa pequena distancia, mas o movimento
Browniano faz com que as particulas colidam, com o tempo, e se aproximem muito umas das
outras e, portanto, provoca floculacdo. Para estabilizar um sistema em relacao a floculacao,
devem ser usadas forcas de repulsao entre as particulas. A interacao das energias atrativas e
de repulsao entre as particulas é normalmente representada por curvas potenciais, as quais se
podem observar na Figura A.1.2 do Anexo 1. O total de ambas as curvas resulta na curva da
energia total, sendo que o seu maximo representa uma barreira de energia que impede a
floculacdo. Apenas as particulas com maior energia térmica podem ultrapassar a barreira e
flocular [24].

A fim de serem evitados efeitos de flutuacao, as diferentes mobilidades entre os pigmentos das
varias pastas corantes adicionadas as tintas base, podem ser equilibradas através do uso de
aditivos controladores da floculacao, isto é, da agregacao dos pigmentos.

Uma possivel solucdo seria a utilizacao de aditivos molhantes e dispersantes poliméricos nas
pastas corantes que proporcionam simultaneamente, equilibrio na mobilidade dos pigmentos
e uma completa defloculacao de todos eles [24]. Desta forma, a utilizacao do pigmento
torna-se mais eficiente, impossibilitando qualquer mudanca na cor original, o que permite
garantir um bom resultado final na aplicacao de tinta pelo cliente. Para além disso, uma boa
dispersao é muito importante economicamente, uma vez que alguns pigmentos organicos sao

muito dispendiosos.
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3 Materiais e Métodos

3.1 Materiais e preparacao das amostras de tinta

A tinta utilizada foi um esmalte aquoso de dois componentes, isto é, a base de uma resina
epoxidica (diglicidil éter de bisfenol A) e de um endurecedor (3-aminometil-3,5,5-

trimetilciclohexilamina) que so6 é adicionado aquando da aplicacao da tinta sobre o substrato.

Foram utilizados dois tipos de tinta base do produto, BBr e BTr, e 12 pastas corantes diferentes
(Figura 10), 5 inorganicas e 7 organicas. As formulacdes respetivas a cada tinta base e as
estruturas quimicas dos pigmentos presentes nas pastas corantes estao apresentadas no Anexo
1 (Tabela A.1.1 e Figura A.1.1).

A preparacao das amostras passou pela adicao manual da(s) pasta(s) corante(s) as tintas BBr ou
BTr. A mistura obtida foi homogeneizada no agitador giroscopico durante 5 minutos.
Posteriormente, 10 mL do endurecedor foi adicionado a 40 mL da mistura homogeneizada, para
se obter uma proporcao de 4 : 1 (v/v). A amostra foi agitada mecanicamente e ficou em repouso
durante 10 minutos antes da sua aplicacao num determinado substrato. Todo este procedimento

foi realizado a temperatura de (23 £ 2) °C e humidade relativa de (50 = 5) %.

3.2 Estudo da compatibilidade entre pastas corantes

Este projeto iniciou-se com o estudo da compatibilidade entre cada duas pastas corantes para

sistema aquoso adicionadas as tintas base do esmalte epoxidico aquoso: BBr e BTr.

Pastas corantes de Pastas corantes de
pigmentos inorganicos pigmentos organicos

- Branco, B - Amarelo limao, AL
- Preto, P - Vermelho, V
- Amarelo 6xido, AO - Azul, A
- Vermelho 6xido, VO - Verde, VD
- Azul cobalto, AC - Laranja, L
- Violeta, VI
- Magenta, M

Figura 10. Natureza quimica das pastas corantes para sistema aquoso.

As misturas realizadas para as tintas BBr e BTr estao representadas na Tabela 1. As pastas
corantes foram adicionadas em teores definidos relativamente a quantidade maxima de tinta
base (200 g).
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Tabela 1. Misturas de pastas corantes e tintas base

Pasta Pasta
Tinta Pastas corantes _cor apte corante Misturas obtidas
individual total
(%, m/m) (%, m/m)
4 Inorganicos
(P, AO, VO, AC)
Ensaio1 | BBr [~ T T - 1 2 55
7 organicos
(Exemplo: P-AQ,
(AL, V, A, VD, L, VI, M) VO-AL, V-M)
BTr 4 inorganicos
Ensaio 2 3 6 6
(P, AO, VO, AC)
4 inorganicos
3e3 6
Ensaio 3 | BTr | ____ (P,AO,VO,AC) | 9
(Exemplo: P-AO-B,
Pasta corante B 3 P-VO-B)
Pasta de corante A
Ensaio 4 | BTr 3 6 1
Pasta de corante B

Foram realizadas um total de 68 misturas (Ensaios 1 a 4) apresentadas no Anexo 7 (Figuras A.7.1
e A.7.2), as quais foi adicionado o endurecedor, sendo as respetivas amostras aplicadas sobre
cartas de contraste com um aplicador retangular de 250 pm. Todas as amostras foram avaliadas

qualitativamente pelos testes de Rub-out e da “gota”.

3.2.1 Teste de Rub-out

Apds 1 e 5 minutos da aplicacdo da pelicula de tinta na carta de contraste, foi aplicada pressao,
sob a forma de um movimento circular realizado por um dedo, sobre duas pequenas areas na
zona de transicao entre o fundo preto e branco. Apds 24 horas de cura, procedeu-se a

comparacao visual entre a pelicula seca e a parte rubbed.

3.2.2 *“Teste da gota”

Apods 2 minutos da aplicacao da pelicula de tinta na carta de contraste, foi colocada uma gota
da mesma amostra na zona superior da carta, isto €, sobre o fundo preto. Esta gota de tinta
espalhou-se até estabilizar. Apds a secagem de 24 horas, verificou-se visualmente se na parte
externa da gota, na intersecao com a amostra aplicada uniformemente, existia concentracao

mais elevada de pigmentos e consequentemente alteracao de cor.
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3.3 Otimizacao do teor de pastas corantes

Para a tinta BBr, foram estudados dois teores maximos de pasta corante previamente definidos
pela empresa, 2 % e 5 % da quantidade maxima de tinta BBr (200 g). No caso da tinta BTr tinham
sido definidos os teores minimo e maximo de pasta corante, 7 % e 10 % da quantidade maxima
de tinta BTr (200 g), respetivamente. Foram preparadas 12 amostras de acordo com as
condicoes descriminadas na Tabela 2 (Ensaios 5 e 6), as quais foram submetidas a ensaios fisico-

quimicos e mecanicos.

Tabela 2. AssociacOes de pastas corantes das tintas BBr e BTr nas percentagens definidas

. Pastas Pasta corante (%, m/m) Misturas
Tinta .
corantes | |ndividual Total Individual  Total obtidas
L-AL
Ensaio 5 | BBr P-AL 1 2 2,5 5 6
AO-VO
L-AL
Ensaio 6 | BTr VD-A 3,5 7 7 10 6
P-B

3.3.1 Ensaios fisico-quimicos
«  MEDICAO ESPECTROFOTOMETRICA DA OPACIDADE

Apds a preparacao das amostras de tinta de acordo com a seccao 3.1, procedeu-se a aplicacao
de uma camada de tinta de 250 pm a partir de um aplicador retangular sobre uma carta de
contraste. Depois de 24 horas de cura, foi feita a leitura dos valores de refletancia no
espectrofotometro “Datacolor 400®”, tendo sido realizadas duas leituras, a primeira sobre o
fundo branco e a segunda sobre o fundo preto. O quociente entre a luz refletida na zona preta
e na zona branca da carta de contraste corresponde a razao de contraste, a qual foi calculada
a partir das coordenadas de cor L* obtidas pelos valores da refletancia. O ensaio foi realizado

trés vezes, sendo o valor da opacidade a média dos resultados e expresso em percentagem.

*  MEDICAO DA VISCOSIDADE

A medicao da viscosidade foi efetuada sobre as misturas das tintas BBr e BTr com as pastas
corantes (Tabela 2), sem a adicao do endurecedor. Neste ensaio, 250 g de cada mistura foi
previamente aquecida em banho-maria a (25 £ 1) °C. O ensaio foi realizado de acordo com a

norma NP 234:1995 “Medicao da viscosidade com o viscosimetro de Stormer”. A tensao de corte
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e a taxa de corte mantiveram-se constantes, variando apenas a forca exercida pelo motor de
modo a manter a velocidade do rotor constante. Quando o rotor deixou de rodar, foi possivel

ler no visor o valor da viscosidade em Unidades de Krebs (K.U.).

«  ESTABILIDADE A TEMPERATURA

A avaliacao da estabilidade a temperatura foi efetuada sobre a mistura das tintas base (BBr e
BTr) com as pastas corantes (Tabela 2), sem a adicao do endurecedor. Neste ensaio, 200 g de
cada mistura foram mantidas em repouso a 23 °C e a 50 °C em estufa ventilada (Heraeus)

durante um més.

Passado este intervalo de tempo, as misturas foram analisadas qualitativamente para detecao
de sedimentacao ou separacao de fases. Para além disso, averiguou-se visualmente a existéncia
de alteracao de cor da pelicula de tinta seca das misturas que permaneceram a 50 °C. Para tal,
procedeu-se a preparacao de cada amostra de acordo com a secao 3.1 e a aplicacao de 250 pm
de tinta em carta de contraste a partir de um aplicador retangular. A analise da cor foi realizada

apos 24 horas de cura.

+ DETERMINACAO DA RESISTENCIA AOS LiQUIDOS

Para este ensaio, as amostras foram preparadas de acordo com a seccao 3.1 e foram aplicadas
em provetes de aco polido (com dimensdes 76 mm x 152 mm e 0,5 mm de espessura) com um
aplicador retangular de 200 pm. Foi avaliada a resisténcia quimica das peliculas de tinta seca
a um conjunto de liquidos segundo a norma ISO 2812-3:2012 “Determinacao da resisténcia aos
liquidos - Método do meio absorvente”. O critério de influéncia avaliado foi o pH e foram
escolhidos uma totalidade de 12 compostos: i) produtos acidos - acido fosforico a 85 %, vinagre,
vinho tinto, polpa de tomate, café de maquina e acetona; ii) liquidos neutros - 6leo de maquina,
gasoleo e alcool etilico a 96 %; iii) liquidos alcalinos - amonia a 20 %, lixivia e soda caustica a
10 %.

Apds uma semana de cura, foram previamente mergulhados pedacos de algodao em cada um
dos compostos mencionados e, de seguida, colocados sobre a pelicula de tinta. Para avaliar o
comportamento da pelicula em contacto com cada um desses compostos, cada pedaco de
algodao foi mantido debaixo de um cadinho de vidro para evitar qualquer contacto com a
atmosfera, impossibilitando a interferéncia de qualquer agente externo, bem como a
evaporacao de alguns dos liquidos. Em cada placa metalica foi possivel a avaliacao do efeito de
3 compostos diferentes, tendo sido entao utilizadas 4 placas para cada amostra. A analise da
pelicula de tinta foi realizada apos sete dias a partir do momento em que os compostos foram

aplicados sobre as amostras de tinta.
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3.3.2 Ensaios mecanicos

e TESTE DA DUREZA PENDULAR

A medicao da dureza foi realizada no “Durometro de Péndulo Braive”, o qual apresenta um
péndulo triangular denominado de péndulo Konig.

Todas as amostras foram preparadas de acordo com a seccao 3.1 e foram aplicadas em placa
de vidro (dimensées 20 cm x 9 cm x 0,4 cm aproximadamente) com um aplicador espiral de 100
pm. Antes de iniciar o teste foi necessario remover um risco de tinta no eixo de simetria
longitudinal da placa de vidro para que o péndulo pudesse assentar em vidro limpo e as duas
esferas de aco no vidro com tinta. A medicao deve ser feita numa area da placa onde a
espessura € a mesma. Para tal utilizou-se um medidor de espessura de pelicula seca que
permitiu a obtencao de trés pontos com espessuras aproximadamente iguais. Na Figura 11 esta
representado o aspeto que a placa de vidro com tinta tem de apresentar para o teste ser
realizado. E possivel notar na placa as marcacdes das trés medicdes de espessura em

micrometros.

Figura 11. Placa de vidro para o ensaio de dureza.

O teste foi realizado com base na norma I1SO 1522:2006 “Teste de amortecimento do péndulo”.
Para o péndulo Konig, é possivel selecionar previamente a opcao “time” ou “oscillations” para
obter a contagem em segundos ou oscilacoes, respetivamente. No ensaio realizado escolheu-se
obter os resultados em nimero de oscilacoes.

O primeiro ensaio realizou-se 24 horas apos a aplicacao, sendo que foram realizados mais
ensaios as 48 horas, 5 dias, uma semana, duas semanas e um més, de forma a avaliar a evolucao
da dureza com o tempo de secagem da tinta. Foi efetuada a comparacao com o comportamento
das tintas base.

« TESTE DA RESISTENCIA AO IMPACTO
Para a realizacao deste teste, todas as amostras foram preparadas de acordo com a seccao 3.1

e aplicadas sobre um provete de aco polido (com dimensdées 76 mm x 152 mm e 0,5 mm de
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espessura) com um aplicador retangular de 200 pm. O teste so foi iniciado uma semana apos a
cura da tinta.

Este ensaio esta descrito na norma NP EN I1SO 6272 “Ensaio da queda de uma massa”. Antes de
iniciar o teste, o provete foi colocado sobre a matriz do “Impactémetro Braive” com a parte
pintada virada para cima. O ensaio foi iniciado com o peso de 2 kg, o qual foi solto da altura
maxima de 100 cm. De seguida, a altura de queda diminuiu 25 mm em cada ensaio e, como nao
se deixou de observar fissuracao até a base, a operacao foi repetida com o peso de 1 kg. O
resultado corresponde a altura e ao peso maximos suportados pela tinta sem se verificar
visualmente a existéncia de fissura e deve ser validado, repetindo 5 vezes o0 mesmo ensaio em
pontos diferentes do mesmo provete. Foi efetuada a comparacao com o comportamento das

tintas base.

« TESTE DA RESISTENCIA AO EMBUTIMENTO

Este teste foi realizado segundo a norma ISO 1520:1973 “Ensaio de embutimento Erichsen”.
Todas as amostras foram preparadas de acordo com a seccao 3.1 e aplicadas sobre um provete
de aco polido (com dimensdes 76 x 152 mm e 0,5 mm de espessura) com um aplicador retangular
de 200 ym e o teste so foi iniciado uma semana apos a cura da tinta.

O provete foi introduzido no aparelho “Embutido Ericksen” através das aberturas laterais com
a parte revestida para cima e colocado de forma a ficar centrado com o puncao. O valor obtido
corresponde a profundidade maxima atingida aquando da primeira fissura observada
visualmente e é anotado em milimetros, sendo confirmado realizando um segundo ensaio num

provete novo. Foi efetuada a comparacao com o comportamento das tintas base.

« TESTE DA RESISTENCIA A DOBRAGEM

Todas as amostras foram preparadas de acordo com a seccao 3.1 e aplicadas sobre um provete
de aco polido (com dimensées 76 x 152 mm e 0,5 mm de espessura) com um aplicador retangular
de 200 pm. Apdés uma semana de cura da tinta, antes de iniciar o ensaio foi necessario efetuar
6 incisoes paralelas no revestimento até atingir o substrato. Estes cortes devem estar espacados
de 2 cm e o provete foi colocado no aparelho “Mandril Conico Braive” com a zona do provete
onde foi iniciada a contagem dos cortes em contacto com a extremidade menor do cone do
mandril. A face revestida do provete foi colocada do lado da barra de dobragem e a face nao
revestida em contacto com o cone. O teste foi realizado segundo a norma ISO 6860:2006 “Ensaio
de dobragem com mandril conico”. A distancia total admitida para as incisoes € de 12 cm e
apos efetuar o ensaio é necessario marcar a distancia a que se encontra a ultima fissura. Para
cada ensaio foram efetuadas trés medicoes e calculado o valor médio, expresso em

centimetros. Foi efetuada a comparacao com o comportamento das tintas base.
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3.4 Base de dados

3.4.1 Criagéo da base de dados

A criacao da base de dados passou pela preparacao de um conjunto de tintas com tonalidades

diferentes de cada pasta corante, com excecao da pasta corante B, apresentadas na Tabela 3.

Para a base de dados da tinta BBr, procedeu-se a mistura de cada uma das 11 pastas corantes
com a tinta base, partindo de um teor de pasta corante proximo de zero até cerca de 5 % da
quantidade maxima de tinta BBr. Sendo assim, a massa de tinta base € variavel, sendo que a

sua mistura com cada pasta corante teve de perfazer aproximadamente 200 g.

Relativamente a base de dados da tinta BTr, foram criadas 6 tonalidades para cada pasta
corante, obtendo-se um teor total maximo de pastas corantes constante e igual a 10 % da
quantidade maxima de tinta BTr. Sendo assim, para a mistura perfazer um total de 200 g, a

massa de tinta base foi constante e igual a 182 g.

Ambas as bases de dados apresentaram adicionalmente, o mesmo conjunto de 21 tonalidades

obtidas pelos ensaios 9 e 10.

Tabela 3. Tonalidades de cada pasta corante para a criacao da base de dados das tintas BBr e BTr

Misturas
Tinta Pastas corantes Pasta corante individual (%, m/m)
obtidas

4 Inorganicos
(P, AO, VO, AC)
Ens. 7 BBr [TTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTT 0,20; 0,50; 0,81; 1,52; 2,19; 2,94; 3,63; 4,32; 4,97
7 organicos 99

(AL, V, A, VD, L, VI, M)

4 Inorganicos
(P, AO, VO, AC)
T 0,22
Ens. 8 BTr 7 organicos
(AL, V, A, VD, L, VI, M)

Pasta de corante B 9,78

0,82 1,65 2,75 3,85 5,22

66

9,18 8,35 7,25 6,15 4,78

4 Inorganicos
Ens. 9 BTr 10 1
(P, AO, VO, AC)

7 organicos

9,95
Ens. 10 | BTr (AL, V, A, VD, L, VI, M) 10

Pasta de corante P 0,05

Foram realizadas um total de 186 misturas e as respetivas amostras foram preparadas de acordo
com a seccao 3.1 e aplicadas sobre cartas de contraste com um aplicador retangular de 250

pm.
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A criacao das bases de dados iniciou-se pela calibracao das pastas corantes branco e preto. No
caso da tinta BTr, como nao corresponde a uma tinta base pigmentada, a pasta corante B foi
escolhida para a calibracao do branco e para a tinta BBr, dado ja conter na sua composicao
TiO,, serviu ela mesma de calibracao para o branco. Para ambas as tintas base, depois de
realizada a calibracao do branco, foi feita a calibracao do preto. No caso da tinta BBr a
calibracao do preto foi feita recorrendo ao método opaco, isto €, a leitura dos valores de
refletancia de todas as tonalidades da pasta corante P, no espectrofotometro, foi realizada
apenas sobre o fundo branco e no caso das amostras da tinta BTr, foram realizadas duas leituras,
a primeira sobre o fundo branco e a segunda sobre o fundo preto, de acordo com o método
translicido. De seguida, foi entdo realizada a leitura e armazenamento dos valores de
refletancia das tonalidades das restantes pastas corantes de acordo com o método

correspondente a cada tinta base.

3.4.2 Validacao da base de dados

Uma vez a base de dados obtida para cada tinta base procedeu-se, no software de formulacao
de cor, a elaboracdo de um conjunto de trabalhos modelo para cada tinta base (Tabelas 4 e 5),
em que foram definidas as prioridades relativamente as pastas corantes que se devem utilizar
para a obtencao dos padroes aquando do pedido de formulacao de cor. O programa faz a leitura
de todos os trabalhos modelo seguindo a ordem pela qual eles foram organizados, isto é, caso
0 padrao nao possa ser reproduzido utilizando uma combinacdo das pastas corantes e
parametros de um dado trabalho modelo, averigua se é possivel com o trabalho seguinte. O
processo continua até se obter a formula de cor que apresenta as coordenadas do Sistema CIE

L*a*b* mais préximas das coordenadas do padrao.

Tabela 4. Trabalhos modelo para a base de dados da tinta BBr

Trabalho Pastas corantes AE*
modelo
1 0,5
P+ AO + VO
2 0,7
3 0,5
P+AO+VO+VD+A
4 0,7
5 )
6 P+AO+VO+VD+A+AL+YV
7 )
8 P+AO+VO+AL+V +L
9 )
P+AO+VO+VD+A+AL+V +L
10 0,7
11 )
P+AO+VO+VD+A+AL+V+L+M+VI+AC
12 0,7
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Tabela 5. Trabalhos modelo da base de dados da tinta BTr

Trabalho Pastas corantes AE*

modelo
] 0,5

P+AO+VO+B
5 0,7
3 0,5
P+AO+VO+B+VD+A
4 0,7
s 0,5
P+AO+VO+B+L+V
6 0,7
; 0,5
P+AO+VO+B+VD+A+L+V
8 0,7
9 0,5
P+AO+VO+B+VD+A+L+V+M+Vl
10 0,7
11 ’
P+AO+VO+B+VD+A+L+V+M+AL+AC

12 0.7

Depois da escolha do catalogo RAL, foram escolhidos 10 padroes para cada tinta base. De acordo
com as bases de dados e os trabalhos modelo criados para cada tinta base, o software de
formulacao de cores gerou um conjunto de formulas para cada padrao. As primeiras formulas
sao as geralmente utilizadas e privilegiadas pelo programa tendo em conta um conjunto de
prioridades. Numa hierarquia decrescente em prioridade foi definida a escolha da tinta base,
sendo privilegiada a BBr. De seguida serao as varias compatibilidades ja definidas e introduzidas
no sistema numa escalda de 0 (prioridade nula) a 100 (prioridade maxima), o AE* entre a

formula e o padrao e a existéncia de metamerismo.

Para se conseguir avaliar em termos praticos a existéncia de metamerismo, a comparacao entre
a amostra e o padrao foi realizada numa cabine de luz de quatro iluminantes, luz do dia,

fluorescente, amarela e ultravioleta.

Para além da avaliacao visual, foi também realizada uma avaliacdo no espectrofotometro
recorrendo aos métodos de diferenca de cor do sistema CIE L*a*b*. Sendo a cor uma percecao
visual, mesmo quando os valores teoricos obtidos no programa apresentam diferenca
relativamente aos valores do padrao, a diferenca a nivel visual pode nem sempre ser percetivel,

sendo muitas vezes consideradas como validas algumas formulacoes.
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4 Resultados e Discussao

4.1 Estudo da compatibilidade entre pastas corantes

Este projeto iniciou-se com o desenvolvimento detalhado do sistema tintométrico do esmalte
epoxidico aquoso. Para tal, foi necessario avaliar a interacao entre as varias pastas corantes
para sistema aquoso da Barbot e verificar a existéncia de incompatibilidade. Para cada uma
das duas tintas base, BBr e BTr, foram considerados um conjunto de 11 e 6 pastas de corante,

respetivamente.

Para a tinta BBr foram testadas mais pastas corantes pelo facto de ser uma tinta base mais
complexa, existindo uma maior probabilidade de se verificarem incompatibilidades, e pelo
facto da pelicula seca apresentar maior opacidade, explicada pela presenca de TiO,. Esta maior
opacidade facilita a observacao de qualquer incompatibilidade que possa ocorrer, enquanto
que na tinta BTr, alteracdes de cor podem facilmente ser confundidas com a visibilidade do
fundo preto e branco da carta de contraste. Para além disso, a opacidade mais elevada leva a
que as cores formuladas com a tinta BBr sejam as mais procuradas devido a menor concentracao
de pastas corantes necessaria para se obter a opacidade desejada. Por este motivo, o custo
associado as pastas corantes € menor do que o verificado para a tinta BTr, obtendo-se cores
mais economicas. Desta forma, faz sentido que varias pastas corantes sejam testadas para a
tinta BBr.

Das 55 associacdes de pastas corantes estudadas para a tinta BBr (Ensaio 1, Tabela 1), 50
tiveram um comportamento estavel e apenas cinco apresentaram incompatibilidade, estando

apresentadas na Tabela 6 as cinco amostras bem como o tipo de incompatibilidade observada.

Tabela 6. AssociacOes de pastas corantes na tinta BBr e respetivas incompatibilidades

Pastas corantes Incompatibilidade
L-AC Apresenta rub-out e flutuacao de cor notavel na gota
L-vD Apresenta rub-out e flutuacao de cor na gota notaveis
L-A Apresenta rub-out e flutuacao de cor na gota notaveis
A-VO Apresenta rub-out e flutuacdo de cor na gota muito notaveis
A-VI Flutuacao de cor notavel na gota

Sendo que a tinta BBr é mais complexa que a tinta BTr, se nao se verificarem incompatibilidades
na primeira, assume-se o mesmo para a segunda. Desta forma, na escolha das associacoes de

pastas corantes para a tinta BTr, assumiu-se uma correspondéncia dos resultados obtidos na
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tinta BBr. Assim, apenas foram estudadas 6 pastas corantes (Tabela 1, ensaios 2, 3 e 4), das
quais apenas uma é organica (pasta corante A), responsavel pela incompatibilidade mais
notavel na tinta BBr (mistura A-VO, Tabela 6). As restantes pastas corantes sao inorganicas e
foram escolhidas pelo seu custo reduzido e pela sua natureza quimica que confere uma maior
opacidade, tornando mais facil a visualizacao de qualquer tipo de incompatibilidade. Sendo
maior a procura das cores obtidas com este tipo de pastas corantes, decidiu-se entao confirmar
se realmente nao existiam incompatibilidades entre elas, como no caso da tinta BBr, ainda que
fosse expectavel que as associacoes entre inorganico-inorganico nao fossem originar

incompatibilidade devido a sua natureza quimica mais inerte.

Inicialmente, na tinta BTr, foi necessario avaliar se as associacoes de duas pastas corantes
inorganicas apesentavam alguma incompatibilidade (Ensaio 2, Tabela 1). Como era expectavel,
as 6 tintas preparadas com essas misturas de pastas corantes nao apresentaram qualquer
fenomeno de incompatibilidade, tendo sido entdo adicionada a pasta corante B que permite a
calibracao do branco nesta tinta base. Esta pasta corante permite oferecer uma maior
opacidade a essas misturas (Ensaio 3, Tabela 1), compensando a inexisténcia do TiO,. Essa
adicao permitiu avaliar se alguma incompatibilidade surgiria com a pasta corante B. Verificou-
se que nenhuma das associacdes das pastas corantes apresentaram qualquer incompatibilidade

quando misturadas na tinta BTr.

Para além disso, foi também efetuada a preparacao de uma tinta em que na tinta BTr a pasta
corante B foi associada a pasta corante A, a fim de avaliar qual o seu comportamento na sua
presenca, uma vez que esta pasta corante A tinha originado algumas incompatibilidades na
tinta BBr (Ensaio 1, Tabela 1), A-VO, A-VI e L-A (Tabela 6). Para esta tinta também nao se
observou incompatibilidade, isto é, a pasta corante A nao é incompativel com o TiO, presente
na tinta BBr ou com a pasta corante B adicionada a tinta BTr mas sim com as pastas corantes
L, VO e VI. Desta forma, devem ser evitadas, tanto na tinta BBr como na tinta BTr, cores que
sejam formuladas com a pasta corante A e as pastas corantes incompativeis mencionadas. A
pasta corante A criou a incompatibilidade mais notavel na tinta BBr (mistura A-VO, Tabela 6),
desta forma assumiu-se que ndo apresentando nenhuma incompatibilidade com a pasta corante
B, o mesmo se verificaria com as restantes pastas corantes que criaram incompatibilidade na
tinta BBr.

0 estudo das associacoes incompativeis é importante aquando da criacao das bases de dados
uma vez que essas misturas problematicas podem ser limitadas, a fim de privilegiar a mistura

entre pastas corantes compativeis.
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4.2 Otimizacao do teor de pastas corantes

Apoés o estudo da compatibilidade entre as varias pastas corantes adicionadas as duas tintas
base do esmalte epoxidico aquoso, tornava-se importante otimizar a proporcdo de pasta
corante no sistema tintométrico, de forma a definir o teor 6timo com o menor custo associado,
para ambas as tintas base, que nao comprometesse as propriedades fisico-quimicas e mecanicas

do produto.

O esmalte epoxidico aquoso, para ser de qualidade, ndao pode apenas apresentar as
caracteristicas macroscopicas desejadas como a cor e o brilho, por exemplo. A eficacia, em
termos de acabamento, protecao e durabilidade, depende fundamentalmente do substrato, do
meio ambiente, da preparacao da superficie de aplicacao, do esquema de pintura, bem como
da aplicacao e da espessura total da pelicula de tinta. De acordo com o destino associado ao
produto (pavimentos), é necessario que ele apresente um conjunto de caracteristicas que
possibilite o seu uso a longo prazo mantendo ao maximo a sua qualidade inicial. A tinta deve
preservar-se independentemente das condicoes atmosféricas ou do contacto fisico com
qualquer corpo. Torna-se assim imprescindivel que na concecdo do produto, sejam realizados
um conjunto de ensaios que possibilitem testar a sua resisténcia, seja a nivel fisico-quimico

como mecanico.

Uma vez que nao foi utilizada nenhuma tinta base para a concecao de cores intermédias, que
nao fossem tao claras como as obtidas pela tinta BBr ou tdo escuras como as correspondentes
a tinta BTr, foi considerado um teor de pasta corante mais elevado na tinta BBr com o objetivo
de obter essas mesmas cores. Para o esmalte epoxidico aquoso, foram previamente definidos
como teores maximos de pasta corante para ambas as tintas BBr e BTr, 2 % e 10 %,
respetivamente (Tabela 2, Ensaios 5 e 6). No entanto, para a tinta BBr, para além do estudo de
tintas com 2 % de pasta corante, foram também analisadas tintas com um total de 5 %, a fim
de verificar se as propriedades fisico-quimicas e mecanicas da tinta ndao sofriam alteracoes
significativas com o aumento do teor de pasta corante e se seria entao possivel utilizar a tinta

BBr para a formulacao das cores intermédias.

No caso da tinta BTr, aquando da analise das compatibilidades das tintas preparadas com 6 % e
9 % de pasta corante (Ensaios 2 e 3, Tabela 1), ja se tinha verificado visualmente que numerosas
amostras de tintas preparadas apenas com 6 % de pasta corante ja apresentavam uma opacidade
aceitavel. Assim sendo, para assegurar o melhor possivel a obtencao de opacidade, considerou-
se 0 teor minimo de 7 % de pastas corantes a serem misturadas com a tinta BTr (Tabela 2,

Ensaio 6).

Um conjunto de ensaios fisico-quimicos e mecanicos foram entdo realizados em algumas

misturas de pasta corante para ambas as tintas base. Para a tinta BBr, uma vez que a opacidade
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é facilmente obtida com uma pequena concentracao de pasta corante, foram escolhidas apenas
3 associacoes, dando énfase a natureza quimica das pastas corantes. Assim sendo, as
associacoes correspondem a duas pastas corantes organicas (L-AL), duas inorganicas (AO-VO) e

uma mistura de uma pasta corante inorganica com outra organica (P-AL).

Para a tinta BTr, sabendo que a opacidade nao é facilmente atingida, foram escolhidas 3
associacoes tendo em conta a opacidade oferecida pelas pastas corantes misturadas.
Visualmente, aquando do estudo da compatibilidade, tinha-se verificado que as pastas corantes
AL e L eram as que apresentavam uma opacidade mais baixa, tendo sido entao misturadas para
corresponderem a associacao de maior transparéncia. Para além desta associacdo foram
também escolhidas outras, com pastas corantes organicas (VD-A) e inorganicas (P-B), que sao
mais frequentemente utilizadas para a formulacao de cores. A mistura das pastas corantes P e
B corresponde a associacao de maior opacidade, pois sao pastas corantes constituidas por

pigmentos inorganicos.
4.2.1 Ensaios fisico-quimicos

Este tipo de tinta é destinado a pintura de pavimentos interiores sobre todo o tipo de substratos
minerais, tais como o betdo, cimento, ou em locais onde seja necessaria uma elevada
resisténcia quimica, como em garagens e armazéns onde a probabilidade de algum tipo de

composto cair e vazar é elevada.

A fim de analisar as caracteristicas fisicas e quimicas da tinta depois da adicao das pastas
corantes nos teores escolhidos, foram realizados um conjunto de ensaios respetivos a
determinacao da opacidade, viscosidade, estabilidade a temperatura e resisténcia quimica face

a um conjunto de compostos quimicos.

«  MEDICAO ESPECTROFOTOMETRICA DA OPACIDADE

A otimizacao do sistema tintométrico iniciou-se pela escolha de um conjunto de associacoes de
pastas corantes. Posteriormente, foram medidas as opacidades de cada associacao no
espectrofotémetro, sendo a média das trés leituras para cada carta de contraste representada
na Figura 12 (a e b), juntamente com os desvios padrao. Todos estes valores encontram-se

apresentados na Tabela A.3.1.

E possivel constatar que no caso das associacdes relativas a tinta BBr qualquer aumento na
opacidade sera muito pequeno dado esta tinta base ja ter um valor de opacidade muito elevado
(99,8 %) enquanto que nas associacdes da tinta BTr o aumento € mais notavel pelo facto de nao

se tratar de uma tinta base pigmentada.
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Devido ao aumento do PVC, seria esperado verificar-se um ligeiro aumento de opacidade nas
peliculas de tinta com teores de pasta corante superior, 5 e 10 %, respetivamente para as tintas
BBr e BTr. No entanto, na tinta BTr, observou-se uma diminuicao da opacidade nas associacoes
L-AL e VD-A, a qual pode ser explicada pela maior pressao manual exercida aquando da
aplicacao da tinta. Todas as amostras foram aplicadas a uma espessura de 250 pm mas para
cada associacao de pastas corantes, uma pelicula de tinta mais fina para o teor maximo (5 ou
10 %) podera apresentar uma opacidade mais baixa do que a opacidade das peliculas de tinta
com teor minimo (2 e 7 %). Uma forma de evitar este problema seria a utilizacdo de um

aplicador automatico.
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Figura 12. Opacidade (expressa em razao de contraste): a) tinta BBr e tintas com associacao de
pastas corantes a 2 e 5 %; b) tinta BTr e tintas com associacao de pastas corantes a 7 e 10 %.

Foi possivel confirmar que a adicao de pasta corante é benéfica no aumento da opacidade da
tinta (Figura 12 a e b) e que para cada amostra, no geral, o teor maximo oferece maior
opacidade, sendo privilegiados os teores maximos de 5 % e 10 %, respetivamente para as tintas

BBr e BTr, como previamente previsto aquando da definicao desses teores.

«  MEDICAO DA VISCOSIDADE

A viscosidade pode ser definida como a resisténcia de liquidos ao escoamento e é responsavel
por diversas caracteristicas de uma tinta. Uma alta viscosidade pode ser utilizada para a
obtencao de certos tipos de efeitos texturizados. No entanto, para uma aplicacao usual, a tinta
deve possuir uma viscosidade baixa o suficiente, de forma a viabilizar a pintura através de
equipamentos apropriados. O aspeto final da tinta também é importante, pois a viscosidade
ideal faz com que a tinta tenha um bom alastramento, que nao deve ser nem excessivo hem
deficiente.

Para o esmalte epoxidico aquoso, as tintas BBr e BTr devem ser fabricadas de modo a

apresentarem valores de viscosidade de Stormer compreendidos entre os 90 e 95 K.U. e entre
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os 100 e 110 K.U., respetivamente. As tintas BBr e BTr em estudo apresentavam valores de 95

e 100 K.U., respetivamente.

Os resultados de viscosidade para os 3 conjuntos de tintas preparadas por adicao das misturas
das pastas corantes a cada uma das duas tintas base estao apresentados na Figura 13 (a e b).
Para cada uma das amostras de tinta foi apenas efetuada uma determinacao de viscosidade,

motivo pelo qual nao sao apresentados os desvios padroes.
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Figura 13. Viscosidade (expressa em Unidades de Krebs): a) tinta BBr e tintas com associacao de
pastas corantes a 2 e 5 %; b) tinta BTr e tintas com associacao de pastas corantes a 7 e 10 %.

Verificou-se que a adicao de pastas corantes provocou uma diminuicao da viscosidade, sendo
essa diminuicao superior no caso das amostras com teor de pasta corante mais elevada (10 %)
para as tintas BTr. Tal diminuicao é consideravel, por exemplo, quando se compara a
viscosidade da tinta base sem pasta corante e com a associacao VD-A 10 %: 103 K.U. para 83
K.U..

No entanto, dado que nas tintas BBr ja existe um determinado teor de TiO;, a concentracdao em
pigmento ja é elevada e, por isso, depois da adicao de um baixo teor de pastas corantes, a

viscosidade mantém-se aproximadamente constante.

A presenca de pigmentos no seio da tinta e uma adequada dispersao dos mesmos provoca uma
reducao da viscosidade inicial [24], permitindo uma melhoria no comportamento de

nivelamento aquando da aplicacao em pavimentos.

Conclui-se que a adicao de pastas corantes a ambas as tintas base provoca uma diminuicao da
viscosidade, sendo pouco notavel no caso da tinta BBr e mais notavel para a tinta BTr. Essa
diminuicao é maior nas amostras que apresentam o teor maximo de pasta corante, sendo entao
privilegiados os teores de 5 % e 10 % relativamente aos teores de 2 % e 7 %, respetivamente

para as tintas BBr e BTr.
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« ESTABILIDADE A TEMPERATURA

Sendo o produto destinado a pavimentos, é importante ter em consideracao os ambientes mais
agressivos aos quais pode estar sujeito ao longo da sua vida util, avaliando qual o seu
comportamento face a essas situacoes. A avaliacao da resisténcia da tinta a diferentes
temperaturas € um ensaio importante para avaliar a sua estabilidade durante o armazenamento
e na sua possivel utilizacao em climas de elevada temperatura e € qualitativamente avaliada
pela alteracdao macroscopica das tintas relativamente a sedimentacdao de componentes,

separacao de fases e alteracao da cor.

Passado um més desde o inicio do ensaio, as tintas colocadas a 50 °C foram retiradas da estufa
e permaneceram em repouso durante 24 horas a temperatura ambiente (23 °C). Para cada tinta
base, analisaram-se os 2 grupos de amostras de acordo com a temperatura em que estiveram
armazenadas, 23 °C e 50 °C; foram observadas algumas alteracdes no que diz respeito a
sedimentacao e a separacao de fases (Tabela 7). Para este tipo de ensaio, os teores em pasta
corante definidos para cada tinta base nao influenciaram a sedimentacao ou separacao de fases

pois os resultados verificados para cada tipo de mistura foram idénticos.

Nas 12 misturas de pastas corantes com as tintas BBr e BTr apenas se observou sedimentacao
na mistura P-AL a 2 e 5 % a temperatura de 23 °C, nao ocorrendo sedimentacao a temperatura
de 50 °C. Relativamente ao fenémeno de separacao de fases, esta mesma mistura apresentou
separacao ao fim de 30 dias, a qualquer uma das temperaturas, comportamento semelhante ao
observado para as misturas das pastas corantes AO-VOa2e5% (BBr), L-ALa7e 10% (BTr) e
P-B a7 e 10% (BTr). Todas as restantes amostras apresentaram apenas a separacao de fases a
50 °C.

O fendmeno da sedimentacao consiste na deposicao das particulas solidas de cada mistura e é
causada principalmente pela acdo da gravidade, dai o ensaio ser analisado apenas ao fim de 30
dias para permitir a sua ocorréncia, caso as misturas nao tenham estabilidade fisica. As
moléculas dos constituintes liquidos de cada mistura movem-se sob a acao das forcas que elas
exercem umas sobre as outras através da interacao potencial. Com o aumento da temperatura
(por exemplo de 23 para 50 °C), a energia potencial entre as moléculas aumenta e as colisoes
provocam o aumento da energia cinética. O aumento do conteldo energético da matéria leva
a separacao das moléculas que se encontram sob agitacao térmica e a consequente dilatacao
dos constituintes liquidos da tinta, ocorrendo uma diminuicao da sua massa volumica. Quando
a fase liquida se expande, ela difunde-se pela matéria solida impedindo a agregacao das
particulas, o aumento da massa volumica da fase solida e consequente deposicao. Por outro
lado, a diminuicdo da massa volumica dos constituintes liquidos relativamente aos outros
constituintes da tinta provoca a emergéncia da fase liquida, resultando na separacao de fases

que assim é favorecida a temperatura de 50 °C [26].
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Tabela 7. Estabilidade a temperatura: sedimentacao e separacdo de fases nas misturas de pastas

corantes com as tintas BBr e BTr

Tinta | Pastas corantes Sedimentacao Separacao de fases
23 °C 50 °C 23 °C 50 °C

L-AL 2 % Nao Nao Nao Sim

L-AL 5 % Nao Nao Nao Sim

BBr P-AL 2 % Sim Nao Sim Sim

P-AL 5 % Sim Nao Sim Sim

AO-VO 2 % Nao Nao Sim Sim

AO-VO 5 % Nao Nao Sim Sim

L-AL 7 % Nao Nao Sim Sim

L-AL 10 % Nao Nao Sim Sim

VD-A7 % Nao Nao Nao Sim

BT VD-A 10 % Nao Nao Nao Sim

P-B7 % Nao Nao Sim Sim

P-B 10 % Nao Nao Sim Sim

Para além destes dois comportamentos, também foi avaliada visualmente a cor das peliculas
de tinta seca a temperatura de 23 e 50 °C depois da preparacao das amostras de acordo com a
seccao 3.1. Verificou-se que, tanto na tinta BBr (a 2 e 5 %) como na tinta BTr (a7 e 10 %), a
mistura L-AL apresentava uma cor diferente depois de ter sido colocada durante um més a 50

°C relativamente a amostra que esteve em repouso a 23 °C (Figura 14 a e b).

a) b)

Figura 14. Alteracao de cor notavel entre as peliculas de tinta seca:
a) L-AL 5 %, tinta BBr; b) L-AL 10 %, tinta BTr.

O mesmo tipo de comportamento foi observado para a mistura das pastas corantes P-AL a 2 e

5 % na tinta BBr. Ambas as misturas apresentam uma tonalidade ligeiramente mais amarela do
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que as misturas que permaneceram a 23 °C. A pasta corante presente em ambas as misturas é
a pasta AL, a qual faz parte, juntamente com a pasta corante L, do grupo de pastas corantes
azo. Os pigmentos desta natureza nao sao estaveis a temperaturas altas, ocorrendo degradacao

térmica da molécula [27].

Relativamente as associacoes de pastas corantes inorganicas, nenhuma alteracdo de cor se
verificou devido a sua baixa reatividade, sendo pouco influenciadas pela variacdao da
temperatura. No caso da mistura das pastas corantes VD e A, apesar de serem organicas, fazem
parte do grupo de pastas corantes de ftalocianina, que apresentam uma elevada resisténcia ao
calor [28].

« DETERMINAGAO DA RESISTENCIA AOS LiQUIDOS
A tinta em estudo é um produto de base aquosa que pode ser utilizada em pavimentos de
numerosos estabelecimentos, por exemplo, em hospitais, matadouros e infantarios. De acordo
com os locais onde esta tinta pode ser aplicada, foram escolhidos um conjunto de compostos
com grande probabilidade de poder cair sobre a tinta, sendo assim necessario avaliar a sua
resisténcia a esses produtos. O critério de influéncia avaliado foi o pH, tendo sido assim
escolhido um conjunto de produtos com caracteristicas acidas, neutras e basicas. Os resultados
relativamente ao comportamento das amostras de tinta preparadas com a tinta BBr face aos
varios compostos quimicos estdao representados na Tabela 8 e os relativos as amostras
preparadas com a tinta BTr encontram-se no Anexo 4 (Tabelas A.4.1, A.4.2 e A.4.3), uma vez

que sao muito semelhantes aos apresentados para a tinta BBr.

Verifica-se de uma forma geral que cada um dos 12 compostos provoca o mesmo tipo de efeito
para ambos os teores de pasta corante definidos para cada tinta base. Sendo assim, a
concentracao em pigmentos nao influencia a resisténcia quimica de cada mistura de pastas

corantes com as respetivas tintas bases.

Conclui-se que os acidos mais fortes, por exemplo o acido fosforico a 85 % (pH < 1) e o vinagre
(pH = 3) provocam essencialmente descoloracao e enrugamento. Ao se aproximarem mais da
neutralidade, o enrugamento deixa de ser tdo notavel e a descoloracao passa a ser
acompanhada por perda de brilho. Quando se atinge o dominio neutro, a descoloracao deixa de
ser tdo notavel e passa a verificar-se apenas uma pequena perda de brilho para alguns
compostos. Os compostos de pH neutro sao os que proporcionam alteracdes praticamente
impercetiveis a pelicula de tinta seca. A medida que se atinge o dominio alcalino, volta a
verificar-se descoloracao e enrugamento, no entanto, nao sao alteracdes tao notaveis como no

caso dos acidos.

37



Otimizacao de sistema tintométrico para tinta epoxidica de dois componentes e criacdo de base de dados para sistema de

afinacdo automatica

Tabela 8. Classificacdo da acdao dos compostos liquidos sobre as peliculas de tinta seca relativas as

varias misturas de pastas corantes com a tinta BBr

L-AL2 % | L-AL5% P-AL2 % P-AL5 % AO-VO2% | AO-VO5%
Acido fosférico |_PB 0 0 0 0 0 0
as8s% D 3 3 5 5 3 3
(PH < 1) Enr 5 5 5 5 5 5
PB 0 0 0 0 0 0
Vinagre
D 5 3 5 3 3 3
(pH = 3)
Enr 5 4 5 4 4 5
PB 1 3 3 3 3 3
Vinho tinto
D 3 3 3 3 3 3
(pH = 3,7)
3 Enr 0 0 0 0 0 0
Acidos
Polpa de PB 3 3 3 1 3 1
tomate D 3 3 3 1 3 3
(PH=4,1) | Enr 0 0 0 3 0 3
Café da PB 0 1 0 1 1 3
maquina D 3 1 3 0 0 3
(PH=3) Enr 0 0 0 3 0 0
PB 0 3 1 1 3 0
Acetona
D 3 3 3 0 3 3
(pH =5)
Enr 0 0 0 1 0 0
Oleo de PB 0 0 0 0 0 0
maquina D 0 0 0 0 0 0
(PH=7) Enr 0 0 0 0 0 1
PB 0 1 1 1 0 0
Gasoleo
Neutros D 0 0 0 0 0 0
(pH =7)
Enr 0 0 0 0 0 0
Alcool etilicoa |_PB 1 0 3 0 3 0
96 % D 3 3 1 1 3 0
(PH=7) Enr 3 1 4 1 1 3
Solucéo de PB 1 1 0 0 1 0
amonia 20 % D 0 0 1 0 0 1
(PH=11,6) | Epr 0 0 1 3 0 1
PB 0 0 3 3 0 3
Lixivia
Alcalinos D 3 1 1 3 3 1
(pH = 13)
Enr 0 0 0 1 0 1
Soda caustica PB 0 0 3 1 1 3
10 % D 3 3 1 1 0 4
(PH = 14) Enr 1 1 1 3 3 0

PB _ Perda de Brilho; D _ Descoloragao; Enr _ Enrugamento, Escala _ 0 (sem alteragdes) a 5 (muito notavel)
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4.2.2 Ensaios mecanicos

A resisténcia mecanica de uma tinta € normalmente determinada pela resina. No entanto, a
adicao de determinadas pastas corantes ou cargas, pode ter uma influéncia decisiva. Desta
forma, foram realizados um conjunto de testes mecanicos a fim de analisar a influéncia da
adicao de pastas corantes, nos teores definidos, as tintas base, na resisténcia mecanica da

tinta.

e TESTE DA DUREZA PENDULAR

A dureza das peliculas de tinta seca € uma propriedade que demonstra a resisténcia a rutura,
quando sao sujeitos a deformacdes permanentes e esta diretamente relacionada com a forca
de ligacdo entre as cadeias poliméricas [12]. No caso do esmalte epoxidico aquoso ela é
essencialmente determinada pela resina epoxidica. No entanto, a adicao de pastas corantes
pode provocar alteracao da dureza das peliculas de tinta seca. Este método usa o conceito de
friccao para a definicao da dureza, a qual é avaliada pela medicao do nimero de oscilacoes
para o amortecimento do péndulo Konig que se encontra sob oscilacao. Dependendo da
elasticidade, o amortecimento sera mais forte ou mais fraco. Se nao existirem forcas elasticas,
o amortecimento do péndulo sera mais forte. Pelo contrario, a alta elasticidade causara um
amortecimento fraco. A média das trés medicoes realizadas em cada provete esta representada
na Figura 15. Os valores das medicGes, tal como os desvios padrao estao apresentados nas
Tabelas A.3.2 e A.3.3.

Todas as amostras das tintas BBr e BTr tendem para um valor fixo, de aproximadamente 130
oscilacoes. Relativamente as misturas das pastas corantes L-AL e P-AL com a tinta BBr (Figura
15, a1 e a2), qualquer que seja o seu teor, a sua adicao a tinta base nao influencia o valor da
dureza. No entanto, a incorporacao das pastas corantes AO-VO a tinta BBr (Figura 15, a3)
provoca um afastamento dos valores relativamente a tinta base sem pastas corantes. Esses
valores sao mais baixos, o que indica um amortecimento mais forte e, por isso, uma diminuicao
da elasticidade da tinta. Sendo assim, as pastas corantes em questao endurecem a tinta, sendo
esse efeito mais notavel para o teor maximo de pasta corante (AO-VO 2 % _ 129 oscilacdes; AO-
VO 5 % _ 107 oscilacoes).

Dado que a tinta BBr ja contém o pigmento TiO; na sua constituicao, a adicao das outras pastas
corantes aumenta a concentracao em pigmento na tinta e, por isso, o PVC é elevado. Valores
crescentes de PVC levam a um aumento do poder de cobertura da tinta e a uma maior dureza

da pelicula de tinta seca.
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Figura 15. Dureza pendular (expressa em numero de oscilacdes): a1), a2) e a3) tinta BBr e tintas
com associacao de pastas corantes a2 e 5 %; b1), b2) e b3) tinta BTr e tintas com associacao de
pastas corantes a 7 e 10 %.
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No caso das amostras da tinta BTr, nao se verificaram desvios notaveis no nimero de oscilacoes
para cada teor em pasta corante. Contrariamente ao observado nas amostras da tinta BBr, onde
se nota sempre um ligeiro endurecimento da tinta com a adicao das pastas corantes, nas
amostras da tinta BTr a incorporacao das pastas corantes tornam a pelicula de tinta mais
elastica, pois existe uma diminuicao da viscosidade da tinta. O nimero mais elevado de
oscilacoes é justificado pelo menor amortecimento do péndulo. Devido a auséncia de TiO; na
tinta BTr, a concentracao em pigmento depois da adicao das pastas corantes € baixa comparada
com a tinta BBr e, por essa razao, o valor do PVC devera ser bastante inferior ao do PVC critico,

o que oferece uma maior flexibilidade a pelicula de tinta seca.

De uma forma geral, verifica-se que os teores maximos definidos para cada mistura de pastas
corantes com as respetivas tintas base apresentam um numero de oscilacdes ligeiramente
inferior relativamente aos teores minimos, oferecendo as peliculas de tinta uma maior dureza,

0 que seria de esperar devido ao aumento do PVC.

Como o numero de oscilacoes tende para um valor aproximadamente igual (130 oscilacoes)
tanto para as amostras da tinta BBr como da tinta BTr, é possivel concluir que a dureza é
principalmente influenciada pela resina epoxidica presente no produto, nao apresentando as

pastas corantes uma acao decisiva nessa propriedade.

« TESTE DA RESISTENCIA AO IMPACTO

Como o esmalte epoxidico aquoso é um produto para pavimentos, esta sujeito a danos por
impacto durante a sua vida util. Um simples choque pode, por vezes, resultar apenas em
pequenos danos, que podem nao ser criticos para o uso. No entanto, danos menores cumulativos
causados por varios choques podem eventualmente resultar na inutilizacao do produto ou na
reducao da sua vida Gtil. Assim a avaliacao da dureza das peliculas de tinta seca pelo impacto
em queda livre de um peso é um teste que permite averiguar a deformacao da pelicula e do
substrato onde se encontra aplicada.

Para ambas as tintas BBr e BTr e respetivas associacoes de pastas corantes foi utilizado um peso
de 2 kg que provocou fissura na pelicula de tinta seca para qualquer altura, tendo assim sido
utilizado o peso de 1 kg. Os valores obtidos nos cinco ensaios para cada tinta base e respetivas

associacoes de pastas corantes foram iguais e estao representados na Figura 16 (a e b).

Para qualquer das misturas de pastas corantes com a tinta BBr verificou-se uma altura minima
de fissuracao igual a 9 cm. Desta forma, a adicao de pastas corantes a tinta BBr nao teve

influéncia na resisténcia da pelicula de tinta seca ao choque.
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Figura 16. Resisténcia ao impacto (altura minima de fissuracao): a) tinta BBr e tintas com
associacao de pastas corantes a 2 e 5 %; b) tinta BTr e tintas com associacao de pastas
corantesa 7 e 10 %.

Relativamente as misturas de pastas corantes na tinta BTr, verificou-se que a Unica mistura que
favorecia a tinta de forma a apresentar maior resisténcia ao impacto, devido a uma maior
elasticidade, é a que apresenta as pastas corantes VD e A (Figura 16b). A formulacao das pastas
corantes em questao € bastante complexa, podendo haver algum tipo de interacao entre alguns
dos seus componentes com a tinta base que favoreca a elasticidade da tinta. Tal como na tinta
BBr, para cada associacao da tinta BTr os teores de pasta corante definidos (7 ou 10%) nao
alteraram a resisténcia ao impacto.

Tal como no teste da dureza pendular, verifica-se que a dureza é principalmente influenciada
pela resina epoxidica presente no produto e nao pelas pastas corantes adicionadas. Apesar da
elevada resisténcia ao impacto oferecida pela resina epoxidica, nota-se que as alturas minimas
pelas quais se verifica a primeira fissura ndo sao muito elevadas. Tal pode ser explicado pela
geometria conica do peso que entra em contato com o provete aquando da queda. Toda a
energia é transferida numa area muito pequena o que faz com que mais facilmente ocorra
fissura. Se a area de contato fosse maior, existiria uma maior distribuicao da energia, podendo

nao se verificar fissura para as mesmas alturas e para objetos de peso idéntico.

«  TESTE DA RESISTENCIA AO EMBUTIMENTO
0 ensaio do embutido permite determinar e avaliar a ductilidade das peliculas de tinta sobre
os provetes metalicos. A ductilidade, também denominada de alongamento até a rutura, é a
capacidade de suportar deformacao sem que ocorra rutura e corresponde a deformacao no

ponto de rutura.

O instrumento “Embutido Ericksen” é utilizado para definir qual a profundidade de

embutimento. Quanto maior for essa profundidade mais ductil sera a tinta, isto €, a tensao
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suportada antes de ocorrer rutura sera maior. Os valores obtidos nos dois ensaios para cada
tinta base e respetivas associacoes de pastas corantes foram iguais e estao representados na

Figura 17 (a e b).

90 90
80 o . 80
[}
E o] E
T £ 70 3 E 70
E < 60 N 60
5 ', 50 5 'S, 50
23 40 35 40
o v o v
a & 30 & & 30
20 20
10 10
o ® o H
®BaseBr  LAL2% P-AL2% ~ AO-VO2% ®Base Tr L-AL7% @VD-A7% P-B7%
-AL5 % P-AL5% 'AO-VO5% L-AL10% @VD-A10% @P-B10%
a) b)

Figura 17. Embutimento (profundidade minima de fissuracao): a) tinta BBr e tintas com associacao
de pastas corantes a 2 e 5 %; b) tinta BTr e tintas com associacao de pastas corantes a 7 e 10 %.

No caso do teste do embutimento para a tinta BBr, verifica-se uma elasticidade ligeiramente
maior na amostra composta pelas pastas corantes P e AL, que pode ser explicada pela natureza
quimica dos compostos existentes na formulacao das pastas corantes em questao. Para ambos
os teores em pasta corante de cada mistura (2 e 5 %) nao se verificou qualquer alteracao na

resisténcia das peliculas de tinta ao embutimento por esfera.

Relativamente a tinta BTr, tal como no teste da resisténcia ao impacto, a mistura que oferece
maior elasticidade a pelicula de tinta seca é a correspondente as pastas corantes VD e A.
Verifica-se um aumento na resisténcia ao embutimento para o teor maximo em pasta corante

de cada associacao.

Sendo que para as amostras da tinta BBr nao se verificou influéncia do teor de pasta corante
na resisténcia ao embutimento da pelicula seca, é escolhido o teor maximo de 5 %
relativamente ao teor de 2 %, o qual possibilita a formulacao das cores claras e intermédias.
No caso das amostras da tinta BTr, o teor maximo de 10 % favorece a resisténcia da pelicula

seca ao embutimento.

« TESTE DA RESISTENCIA A DOBRAGEM

Com o objetivo de avaliar a influéncia da introducao de pastas corantes na flexibilidade das
amostras preparadas com as tintas BBr e BTr foi medida a resisténcia da pelicula de tinta seca

a fissuracao por dobragem. Os valores obtidos nos trés ensaios realizados foram iguais para
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cada tinta base e respetivas associacées de pastas corantes e estao representados na Figura 18
(a e b).

Nas amostras da tinta BBr com a incorporacao das pastas corantes, a distancia maxima pela
qual se verificaram as fissuras foi praticamente constante, entre 10 e 12 cm. As duas Unicas
associacoes que apresentaram uma distancia inferior relativamente a tinta base sem pastas
corantes adicionadas foram L-AL 2 % e AO-VO 2 %, o que pode ser explicado por uma maior
pressao manual exercida aquando da aplicacao da tinta sobre o provete, tornando a pelicula

de tinta seca mais fina e, por isso, mais flexivel do que o esperado.

Relativamente as amostras preparadas com a tinta BTr, todas as associacdes correspondentes
ao teor mais elevado (10 %) de pastas corantes conferiram maior flexibilidade a pelicula de
tinta seca enquanto que para o teor de 7 % as amostras de tinta apresentaram o mesmo valor
que a tinta BTr, com excecao da associacao das pastas corantes VD-A 7 % que conferiram maior
flexibilidade. No caso da amostra VD-A 10 % nao se verificou literalmente qualquer fissura na
pelicula de tinta seca aquando da sua dobragem, o que reforca a possivel existéncia de
compostos na formulacao das pastas corantes VD e A que conferem maior flexibilidade a

pelicula de tinta seca.
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Figura 18. Mandril (distancia maxima de fissuracdo): a) tinta BBr e tintas com
associacao de pastas corantes a 2 e 5 %; b) tinta BTr e tintas com associacao de pastas
corantesa 7 e 10 %.

De uma forma geral, como nao existe influéncia dos teores de pastas corantes definidos para a
tinta BBr na resisténcia da pelicula seca a dobragem, é escolhido, tal como nos ensaios fisico-
quimicos e mecanicos anteriores, o teor maximo de 5 % que permite a obtencao das cores claras
e intermédias. Uma vez mais, neste ensaio, os teores mais elevados (10 %) das misturas de
pastas corantes com a tinta BTr conferem maior flexibilidade as peliculas de tinta, tornando-
as mais resistentes a fissuracao. A partir dos resultados obtidos nos ensaios anteriores é possivel

admitir um teor de pastas corantes na tinta BTr compreendido entre 7 e 10 %.
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4.3 Base de dados

4.3.1 Criacdo da base de dados

Apos a leitura no espectrofotometro dos valores de refletancia das 186 tonalidades das pastas
corantes individuais foi possivel a obtencao dos coeficientes de dispersao (S) e absorcao (K),
das coordenadas de cor e dos valores de razao de contraste, que ficam armazenados no
software de formulacao de cores permitindo a criacao das bases de dados para os dois tipos de
tinta, BBr e BTr.

De forma a confirmar se todos os dados introduzidos no software estavam corretos, foram
analisados os graficos dos valores dos coeficientes de absorcao, K, em funcao do teor de pasta
corante para cada comprimento de onda da luz visivel e dos coeficientes de dispersao, S, em
funcao do comprimento de onda no espectro de refletancia da luz visivel para cada teor de
pasta corante. Para o conjunto de tonalidades de cada pasta corante, relativamente ao
coeficiente de absorcao, era esperado observar-se linearidade enquanto que para o coeficiente
de dispersao, era esperado nao se verificarem intersecdes entre as curvas correspondentes as
diferentes tonalidade de cada pasta corante. Pela observacao dos graficos, caso algum ponto
se encontre desviado da linearidade, é anulada, aquando da calibracao de todas as tonalidades
da pasta corante, aquela cuja concentracao de pasta corante corresponda ao ponto em desvio.
Este ponto em desvio corresponde a tonalidade cuja curva interseta com outra(s) no grafico do
coeficiente de dispersao em funcao do comprimento de onda da luz visivel. Na base de dados
da tinta BBr houve a necessidade de remover uma tonalidade da pasta corante AL (0,81 %) e

duas relativamente a L (0,50 e 3,63 %).
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Figura 19. Coeficiente de dispersao das diferentes tonalidades da pasta corante AL na tinta BBr em
funcao do comprimento de onda.
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Os graficos do coeficiente de dispersao em funcao do comprimento de onda relativos a pasta

corante L, encontram-se na Figura A.5.1.
4.3.2 Validacédo da base de dados

Uma vez criadas as bases de dados, foi possivel formular os padroes do Sistema RAL, tendo sido
escolhidas para teste laboratorial 10 formulacdes de cor para cada uma das bases de dados.
Para a formulacao de todos os padroes, de forma a otimizar o tempo, o programa recorreu a
um conjunto de trabalhos modelo previamente definidos. Aquando da definicao dos trabalhos
modelo, foram privilegiadas as pastas corantes inorganicas dado que permitem obter um leque
de cores mais alargado a custo reduzido, com excecao da AC devido ao seu elevado custo. De
seguida, foram adicionadas as pastas corantes VD e A pelas vastas cores que resultam da sua
combinacao. As restantes pastas corantes foram sendo adicionadas tentando sempre evitar as

associacoes incompativeis.

A validacao das cores obtidas iniciou-se pela comparacao visual com os respetivos padroes na
cabine de luz. Na Tabela 11 estao apresentados os resultados relativamente a correspondéncia
das amostras da tinta BBr, preparadas com as formulacoes de pastas corantes definidas pelo
software, com os respetivos padrées RAL. No caso da tinta BTr existe correspondéncia entre
todas as amostras e os padroes, sendo que a tabela respetiva as pastas corantes misturadas em
cada amostra encontra-se na Tabela A.6.1.

Tabela 9. Pastas corantes misturadas na tinta BBr para a obtencao de 10 cores do catalogo RAL e
respetiva validacao relativamente ao padrao

Cor Pastas corantes Validacao
A AO +P +VD Corresponde
B AO+P+V Corresponde
C AO +P +VO Corresponde
D AO + AL + A Corresponde
E AO + P+ VO + AL | Nao corresponde
F AO+P+VO+M Nao corresponde
G AO + AL + A+ VO | Nao corresponde
H A+P+V Nao corresponde
I A+P+VO+VD Corresponde
J A+M+VO Corresponde

A fim de validar as bases de dados criadas, devem ser fabricadas todas as cores do Sistema RAL,
sendo que 70 % das cores obtidas a partir da primeira formulacao deverao corresponder aos
respetivos padroes. Caso tal nao se verifique, correcoes tedricas serao realizadas pelo software
de formulacao de cores. Os erros de correspondéncia de cor podem ser explicadas por uma

incorreta pesagem das pastas corantes aquando da sua mistura nas respetivas tintas base, por
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uma tinta base nao conforme ou entdo por um padrao cuja leitura no espectrofotometro tenha

sido realizada incorretamente.

No caso da tinta BBr verificou-se visualmente que 4 das cores obtidas ndo correspondiam aos
padrdes do catalogo. Depois da leitura no espectrofotometro das cores obtidas, confirmou-se a
existéncia de uma diferenca nas coordenadas de cor das amostras e dos respetivos padroes
(Figura 20, a). Foi entao realizada uma correcao teorica pelo software de formulacao de cores,
na qual o teor das varias pastas corantes misturadas para a obtencao da amostra foi ajustado
(Figura 20, b). Esta correcao tedrica € ideal pois na pratica, depois da fabricacao das cores, as
coordenadas de cor podem nao ser exatamente iguais as correspondentes ao ensaio corrigido
obtido teoricamente. No caso da cor E,as alteracoes em massa de pasta corante para uma
quantidade de tinta base constante e igual a 1 kg foram uma reducao de 18,5 % (m/m) e 33,5
% (m/m), respetivamente para as pastas corantes P e AL. No caso da pasta corante AO houve
um aumento de 4,3 % (m/m), enquanto que a quantidade de pasta corante VO nao foi alterada.

As correcoes relativas as cores F, G e H encontram-se no Anexo 6, Figuras A.6.1, A.6.2 e A.6.3.

CIELAB L a= b*

Objectivo -;1,65 5.45 25.34
Ensaio como es 73.78 463 27.02
Ensaio corrigido 7465 545 25.35
Ensaio comoes _ DE* = DL Da~ __ Db"

D65/10 2.05 -0.87 -0.81 1.67

A0 2.63 -0.87 -1.34 2.08

F11/210 1.47 -1.19 -0.47 0.73

Ensaio corrigido

DB5/10 0.01 0.01 0.00 0.00

A0 0.81 0.01 -0.68 0.45

F11/10 1.14 -0.36 0.40 -1.01

“Objetivo” _ Padrao; “Ensaiocomo es” _ 1* amostra
D65/10 _ Iluminante de luz visivel

A/10_ Iluminante de luz amarela

F11/10 _ lluminante de luz fluorescente

Figura 20. Coordenadas de cor do padrao e da amostra antes (Ensaio como es) e depois da correcao
(Ensaio corrigido) da cor E para trés iluminantes.

Desta forma, caso as alteracdes na composicao de cada pasta corante fossem efetuadas, para
a luz visivel como iluminante, as coordenadas de cor e os * previstas pelo software (Ensaio
corrigido) seriam idealmente iguais as do padrao e assim, os valores de AE*, AL* Aa* e Ab

aproximar-se-iam de zero.
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5 Conclusoes

A otimizacao do sistema tintométrico do esmalte epoxidico aquoso de dois componentes
possibilita a criacao da base de dados para sistema de afinacao automatica e utilizacao futura
nos pontos de venda. Este projeto, ja tendo sido iniciado anteriormente mas sem sucesso devido
a problemas de incompatibilidade, esteve associado a um conjunto de imprevistos ao longo da
sua realizacao, desde atrasos em encomendas de certos materiais a tintas base nao conformes,

tendo a sua formulacao necessitado de alteracoes.

Tal como tinha sido previsto aquando da definicao das varias fases do projeto, verificou-se a
existéncia de algumas incompatibilidades entre pastas corantes adicionadas a tinta BBr que
também foram consideradas para tinta BTr. Num total de 55 associacdes da tinta BBr, 5 foram
incompativeis, sendo L e AL as duas pastas corantes que mais incompatibilidades criaram, as
quais sao também incompativeis entre si. No caso das 13 associacdes da tinta BTr, todas elas
foram compativeis. O conhecimento das associacoes incompativeis foi importante para se poder
evitar o maximo possivel a sua escolha aquando do pedido de formulacao de cores para a

validacao das bases de dados.

A escolha dos teores em pastas corantes em cada tinta base foi realizada de forma a verificar-
se uma melhoria nas caracteristicas fisico-quimicas e mecanicas do esmalte epoxidico aquoso
sem pastas corantes adicionadas. Para a tinta BBr, o teor de 5 % permitiu aumentar a opacidade
e diminuir a viscosidade da tinta relativamente ao teor de 2 %, tendo sido entao o teor maximo
escolhido para permitir a obtencao de cores claras e intermédias. Relativamente a tinta BTr, o
teor de 10 % possibilitou 0 aumento da opacidade e flexibilidade e a diminuicao da viscosidade
da tinta relativamente ao teor de 7 %. Desta forma, o teor maximo de 10 % em pastas corantes

na tinta BTr foi escolhido para a obtencao das cores escuras.

Uma vez os teores maximos em pastas corantes definidos foram criadas as bases de dados para
cada tinta base. Para cada pasta corante foram obtidas 10 tonalidades no caso da mistura ser
com a tinta BBr e 7 tonalidades para a tinta BTr. De forma a ser respeitada a equacao de
Kubelka-Munk, foi necessaria a remocao de uma tonalidade da pasta corante AL (0,81 %) e a

remocao de duas tonalidades da pasta corante L (0,50 % e 3,63 %) misturadas a tinta BBr.

A validacao das bases de dados passou pela formulacao de um conjunto de padroes relativos as
cores do catalogo RAL. Das 10 cores formuladas para cada uma das tintas base, s6 na tinta BTr
se verificou correspondéncia entre as amostras e os padrdes. Ja na tinta BBr, verificou-se
correspondéncia em 6 amostras, sendo as correcoes teoricas realizadas pelo software de
formulacao de cores. Deverao ser reproduzidas as restantes formulacoes até se verificar uma
correspondéncia de 70 % das amostras com os respetivos padroes, sendo possivel a utilizacao

do sistema tintométrico do produto nas lojas.
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6 Avaliacao do trabalho realizado

6.1 Objetivos Realizados

Os objetivos deste projeto passaram pelo estudo das compatibilidades entre as varias pastas
corante para sistema aquoso adicionadas as tintas BBr e BTr. De seguida, o projeto seguiu com
a otimizacao do teor maximo de pasta corante para a tinta BBr e do teor minimo e maximo
para a tinta BTr. Depois destas duas etapas concluidas realizaram-se um conjunto de
tonalidades de cor para cada pasta corante estando fixo o teor maximo de pasta corante
admitido para cada uma das tintas base. As duas Ultimas etapas passaram pela criacao da base
de dados de cada tinta base e a sua validacao, sendo definida a formulacao de 10 cores do

catalogo RAL para cada tinta base. Dos objetivos propostos, todos foram concluidos.

6.2 Limitacées e Trabalho Futuro

As principais limitacdes na realizacao deste projeto foram os atrasos em termos de encomenda
de material que originaram atrasos na realizacao de alguns testes fisico-quimicos e mecanicos.
Nessa mesma fase do projeto, também comecaram a surgir problemas de incompatibilidades
associados a tinta BBr que nao se verificaram na fase do estudo das compatibilidades entre
pastas corantes, tendo sido necessaria uma reformulacao da mesma. Durante esse periodo o
projeto nao pode avancar relativamente a tinta BBr, tendo sido privilegiados os ensaios com a
tinta BTr. Obtida a tinta BBr reformulada, ocorreram também atrasos na sua producao tal como
na producao da tinta BTr que entretanto ja tinha sido gasta. Essas novas producdes eram
essenciais aquando da transicao para a fase das tonalidades de cor. Esse atraso na producao
originou um intervalo de tempo morto uma vez que nem com uma tinta base, nem com outra

se podia avancar.

Na fase de validacao das bases de dados criadas, apenas 10 cores do catalogo RAL foram
formuladas para cada tinta base. Esta fase € um processo moroso pois todas as cores do catalogo
tém de ser formuladas pelas bases de dados e corrigidas se necessario até se verificar uma
correspondéncia de pelo menos 70 % entre as amostras e os padroes. Sendo assim, € necessaria

uma continuidade do processo.

6.3 Apreciacao Final

O projeto desenvolvido é importante para a industria em questdo, pois tendo ja sido
desenvolvido sem sucesso, € com agrado que finalmente se conseguiram obter resultados que
possibilitem uma futura utilizacao do produto, o qual apresenta uma variedade de aplicacoes.

0 trabalho realizado neste projeto podera servir de apoio a realizacao de projetos futuros.
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Anexo 1

dos pigmentos

Composicao das tintas base e estrutura

Tabela A.1.1. Composicao das tintas BBr e BTr

Tint TiO, Agua Resina Cargas Aditivos
inta
(% m/m) (% m/m) (% m/m) (% m/m) (% m/m)
BBr 14 28,7 40,6 14,5 2,3
BTr 29,8 40,3 29 1
P_PBk7 B _ Didxido de Titanio
C Ti0,
AO _PY 42 AC _PB 28
Fe203 . Hzo CoO + Al203
VO _PR 101 AL _PY 74
|
H s N
- ’
P
0 0
Fe203 [ H
N
N7
e
|
/-//’Li
0~ 0-
A _PB15:3 V_PR4
i 0 ' 7
N= N
/ \':‘/ H
L ow el ] ] i i
N:::::.:;,/ N:\ ,,;-_::::NJ/‘ ‘ . ”
— l
0 » - 0

Figura A.1.1. Estruturas quimicas dos pigmentos constitutivos das pastas corantes para
sistema aquoso [29].
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Figura A.1.1. Estruturas quimicas dos pigmentos constitutivos das pastas corantes para
sistema aquoso (continuacao) [29].

Distancia

Figura A.1.2. Curvas potenciais: V,, _ Energia de
repulsdo; Vg, _ Energia atrativa; V,.s _ Funcao da
distancia da particula; Ve _ Ponto maximo na curva
da energia total adaptado de [24].
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Anexo 2  Figuras llustrativas - Parte

experimental

a) b)

Figura A.2.1. a) Aplicador retangular de 4 espessuras (100, 150, 200 e 250 pm);
b) Aplicador espiral de 100 pm.

Figura A.2.2. Agitador giroscopico.

b)

Figura A.2.3. a) Carta de contraste padronizada; b) Espectrofotometro Datacolor 400°.
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Figura A.2.4. “Viscosimetro do
tipo Krebs Stormer, Myr VK 2000.

Figura A.2.5. Carta do sistema RAL
K7 classic.

a) b)

Figura A.2.6. a) Medidor de espessura de camada;
b) Durometro de Péndulo, Braive.
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a) c)

Figura A.2.7. a) Impactémetro, Braive 1615 M2; b) Base do Impactometo, Braive;
c) Pesos de 1 kg (direita) e 2 kg (direita).

Figura A.2.9. Mandril Cénico, Braive.
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Anexo 3

Desvios padréao da opacidade e dureza

Tabela A.3.1. Razao de contraste (%) das trés leituras e desvios padroes das médias

Razao de contraste (%)

Tinta Amostra Média pDaej:/;g
Base 99,84 +0,21

L-AL 2 % 98,50 + 0,09

L-AL 5 % 98,61 + 0,40

BBr P-AL 2 % 99,93 +0,10
P-AL 5 % 99,83 +0,21

AO-VO 2 % 99,64 +0,11

AO-VO 5 % 99,68 + 0,08

Base 9,79 + 0,29

L-AL 7 % 68,39 +0,92

L-AL 10 % 67,86 + 0,68

BTr VD-A7 % 79,63 + 0,97
VD-A 10 % 77,06 + 0,06

P-B7% 99,80 + 0,24

P-B 10 % 99,95 + 0,07

Tabela A.3.2. Média do n° de oscilacoes do teste da dureza pendular e respetivos desvios padrao para
0s trés primeiros ensaios

Média do namero de oscilagdes

Tinta Amostra 24 h 48 h 120 h
Base 50 + 2,49 114 + 0,47 123 + 0,47
L-AL 2 % 53 +2,05 112 £ 1,25 116 + 1,63
L-AL 5 % 53 + 0,94 105 + 0,94 112 + 1,25
BBr P-AL 2 % 56 + 0,47 108 + 0,82 110 + 1,63
P-AL 5 % 46 + 2,05 106 + 0,94 106 + 1,41
AO-VO 2 % 53+0,82 105 + 0,94 108 + 1,41
AO-VO 5 % 50 + 0,47 93 +0,82 98 + 0,47
Base 78 + 2,16 100 + 1,63 100 + 1,63
L-AL 7 % 43 +1,25 81+1,70 113 +£1,25
L-AL 10 % 34 + 1,41 73 + 0,94 116 + 1,25
BTr VD-A7 % 34+1,70 73 + 0,47 112 + 1,25
VD-A 10 % 25+ 1,25 62 + 2,05 106 + 2,05
P-B7% 18 + 1,89 47 £1,70 96 + 0,82
P-B 10 % 25+ 1,25 60 + 0,47 106 + 1,25
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Tabela A.3.3. Média do n° de oscilacdes do teste da dureza pendular e respetivos desvios padrao para
os trés ultimos ensaios

Média do numero de oscilagoes
Tinta Amostra 168 h 360 h 720 h
Base 130 + 0,94 131+ 0,82 137+ 0
L-AL 2 % 130 + 2,05 130 + 1,41 131 + 1,56
L-AL 5 % 122 + 0,47 126 + 1,41 126 + 1,25
BBr P-AL 2 % 126 + 0,82 127 + 0,94 130 £ 1,25
P-AL 5 % 122 + 0,94 126 + 1,41 134 + 0,47
AO-VO 2 % 125 + 0,47 125 + 1,41 129 + 0,82
AO-VO 5 % 104 + 0,82 106 + 1,91 107 + 1,29
Base 114 + 1,41 127 + 0,47 129 + 1,41
L-AL 7 % 128 + 1,70 130 + 1,70 140 + 1,41
L-AL 10 % 128 + 0,47 133 + 0,82 134 + 0,47
BTr VD-A7 % 124 + 0,47 131+ 1,89 141 + 0,47
VD-A 10 % 127 + 1,70 131 +1,25 139 + 1,25
P-B7% 116 + 1,41 125+ 0,94 135 + 0,47
P-B 10 % 122 + 1,41 124 + 0,47 129 + 1,25
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Anexo 4

Resisténcia quimica

Tabela A.4.1. Classificacdo da acdo dos compostos acidos sobre as peliculas de tinta seca relativas as

varias misturas de pastas corantes com a tinta BTr

L-AL7% | L-AL10% | VD-A7% | VD-A10% P-B7% P-B 10 %
] PB 0 0 0 0 0 0
Acid: ;ossto'/:&rico D 5 5 3 3 0 3
Enr 5 4 5 5 4 5
PB 0 0 0 0 0 0
Vinagre ) 3 5 3 3 3 5
Enr 5 4 5 4 5 4
PB 0 0 0 0 3 3
Vinho tinto D 5 5 3 3 3 3
Enr 3 0 5 5 4 4
PB 0 3 3 3 0 0
Polpa de D 3 5 5 5 1 4
Enr 3 3 3 1 3 3
PB 1 3 3 0 0 3
;gﬁﬁ; D 0 1 4 3 3 3
Enr 0 0 1 1 1 0
PB 0 0 3 0 0 3
Acetona D 5 4 1 3 3 3
Enr 3 1 0 0 1 0

Tabela A.4.2. Classificacao da acdo dos compostos neutros sobre as peliculas de tinta seca relativas as

varias misturas de pastas corantes com a tinta BTr

L-AL 7 % L-AL 10 % VD-A7% | VD-A10% PB7% P-B10 %

) PB 1 1 1 0 0 3
Oleo de D 0 0 3 0 0 3

maquina
Enr 0 0 0 0 0 0
PB 0 0 0 0 0 0
Gasoleo D 0 0 1 0 0 0
Enr 0 0 0 0 0 0
PB 0 0 0 3 0 3

Alcool etilico a

96 % D 5 4 4 5 3 3
Enr 3 3 3 3 0 0
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Tabela A.4.3. Classificacao da acdo dos compostos alcalinos sobre as peliculas de tinta seca relativas

as varias misturas de pastas corantes com a tinta BTr

L-AL7 % L-AL10% | VD-A7% | VD-A10% P-B7% P-B10%
PB 0 0 0 0 0 3
Solucao de D 3 0 5 5 3 1
amonia 20 %
Enr 3 3 3 0 1 3
PB 0 0 0 3 0 0
Lixivia D 0 3 3 5 3 3
Enr 1 3 1 3 1 1
PB 0 0 0 0 0 0
Soda caustica
10 % D 3 3 3 3 0 1
Enr 3 3 1 3 1 3
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Anexo

corante L
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Figura A.5.1. Excertos dos graficos do coeficiente de dispersao em funcdo do comprimento de onda

para cada tonalidade da pasta corante L na tinta BTr: a) todas as tonalidades presentes;
b) tonalidades 0,50 e 3,63 % removidas.
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Anexo 6

Validacao e correcao teodrica de cores

Tabela A.6.1. Pastas corantes misturadas na tinta BTr para a obtencao de cada amostra e respetiva

validacao relativamente ao padrao

Cor Pastas corantes Validacao
K AO+B+P+VO Corresponde
L AO +B + AL + VO Corresponde
M AO+B+AL+P Corresponde
N AO +B + AL +VD Corresponde
0 A+B+VO Corresponde
P A+B+V+M Corresponde
Q A+B+L+P Corresponde
R V+B+P Corresponde
S V+B+L+VO Corresponde
T M+B+L+VD Corresponde
CIELAB s
Objectivo 72.89
Ensaio como es 72,44
Ensaio corrigido 72.90
PASTA CORANTE Am /%
Ensaio comoes , DE* = DL~
AO 0,14 D65/10 0.96 -0.46
A0 1.07 -0.33
P 24,6 F11/10 045 -0.26
Ensaio corrigido
VO -12,5 D65/10 0.00 0.00
A0 008 002
M - 5,19 F11/10 067 014

“Objetivo” _ Padrao; “Ensaio como es” _ 1* amostra

D65/10 _ Iluminante de luz visivel
A/10 _ lluminante de luz amarela
F11/10 _ lluminante de luz fluorescente

b)

a% b*
e EE—
21,50 4.36
22.33 4,55
21.50 437

Da* Db*
S eeesm EE——

0.83 0.19
0.90 0.47
0.14 0.34
0.00 0.00
0.03 0.07
-0.65 0.06

Figura A.6.1. Cor F: a) Correcao teorica da formulacao de cor para a tinta BBr;
b) Coordenadas de cor do padrao e da amostra, antes e depois da correcao.
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| a% b*
— L veeessmm EEm——
63.11 4,59 13.62
63.43 3.51 12,97

63.10 458 13.61
PASTA CORANTE Am /%
Ensaio comoes _ DE* = DL* _ Da-__ _ Db"
AO 4,30 D65/10 1.30 0.33 -1.08 -0.65
A0 1537 017 -0.83 -1.07
P - 18,5 F11/10 1.82 -028 031 -1.77
Ensaio corrigido
VO 0 DB5/10 002 000 000 -0.01
A0 0.31 -0.01 0.30 0.08
AL - 33,5 F11/10 228 -064 176 ~-1.29
“Objetivo” _ Padrao; “Ensaio como es” _ 1* amostra
D65/10 _ Iluminante de luz visivel
A/10_ lluminante de luz amarela
F11/10 _ lluminante de luz fluorescente
a) b)

Figura A.6.2. Cor G: a) Correcao tedrica da formulacao de cor para a tinta BBr;
b) Coordenadas de cor do padrao e da amostra, antes e depois da correcao.

| a% b*
— S Te———
60,78 10,10 -2.89
59.07 1203 -3.14

CIELAB

60.87 9.84 =272
PASTA CORANTE Am /%
Ensaio comoes _ DE* = DL* _ Da-__ __ Db*
A - 74,3 DB5/10 2.59 -1.71 1.93 -0.24
A0 2.69 =1.52 2.22 0.11
P 6,85 F11/10 217 -1.29 167 049
Ensaio corrigido
v - 38,5 D65/10 032 009 -026 017
A0 011 0,07 0,08 0.04
F11/10 1.05 0.40 -0.59 0.76
“Objetivo” _ Padrao; “Ensaio como es” _ 1° amostra
D65/10 _ Iluminante de luz visivel
A/10_ Iluminante de luz amarela
F11/10 _ lluminante de luz fluorescente
a) b)

Figura A.6.3. Cor H: a) Correcao tedrica da formulacao de cor para a tinta BBr;
b) Coordenadas de cor do padrao e da amostra, antes e depois da correcao.
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Anexo 7 Associacdes de pastas corantes para o

estudo da compatibilidade

[Inorgénicos-inorgénicos] [ Inorganicos-organicos ] [ Organicos-Organicos ]

VO-AC AO-VO P-AO P-AL AO-AL VO-AL AC-AL VI-M
AO-AC P-VO P-V AO-V VO-V AC-V L-vlI L-M
P-AC P-A  AO-A VO-A AC-A VD-L VD-VI VD-VI
P-VvD AO-VD VO-VD AC-VD A-VD AL AVl A-M
P-L  AO-L VO-L AC-L V-A  V-VD V-L V-Vl V-M
P-VI AO-VI VO-VI AC-VI AL-V AL-A AL-VD AL-L AL-VI AL-M

P-M AO-M VO-M AC-M

Figura A.7.1. Associacoes de pastas corantes na tinta BBr.

o

B-A VO-AC AO-VO P-AO

VO-AC-B AO-VO-B P-AO-B
AO-AC P-vO

AO-AC-B P-VO-B
P-AC

P-AC-B

Figura A.7.2. Associacoes de pastas corantes na tinta BTr.
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