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Resumo

Um dos principais problemas que influencia o custo de manutencao de revestimentos e o
seu tempo de vida € a sua necessidade de limpeza. As tintas em p6 sao referéncias no mercado
de revestimentos, e o desenvolvimento de tintas em pé easy-clean € uma possivel solucao para

responder a este problema.

Este trabalho teve dois objetivos principais: i) implementacdao de métodos de avaliacao da
facilidade de limpeza (easy-clean), para caracterizacao de formulacdes de tinta e verniz em
po; ii) uso destes métodos de avaliacao para selecionar de entre um elevado numero de
formulacdes (incluindo formulacoes de baixa e de elevada tensao de superficie, i. e.,

hidrofobicas e hidrofilicas), aquelas com maior potencial easy-clean.

Os métodos aplicados passaram pela medicao de angulo de contacto, com utilizacao do
método de Owens/Wendt para calculo da tensao de superficie, estudos de morfologia através
de Microscopia Eletronica de Varrimento (Scanning Electron Microscopy - SEM) e métodos de
avaliacao de facilidade de limpeza desenvolvidos ao longo do trabalho, nomeadamente, testes

de espalhamento de agua e dleo na superficie e testes de imersao em éleo.

Verificou-se a existéncia de um conjunto de amostras que atingem angulos de contacto
com agua elevados, superiores a 110°, que ja se encontram na gama de muitos produtos, de
natureza hidrofobica, considerados easy-clean. A abordagem hidrofilica foi considerada
inviavel, visto que os angulos mais pequenos atingidos foram superiores a 50° (>>10°,

demasiado elevado para ser considerado superhidrofilico).

As formulacoes com melhores resultados nos testes de facilidade de limpeza (A10, A11_12,
A12, AV2 e AV11), sao de natureza hidrofobica, mas nem todos os provetes de natureza
hidrofobica mostram resultados positivos. Concluiu-se que a hidrofobicidade é um fator
necessario, mas nao suficiente para uma superficie ser easy-clean, sendo a morfologia um dos

principais contribuintes para esta caracteristica.

Palavras Chave: tinta em pd, métodos de avaliacao, easy-clean/facil de

limpar, hidrofobicidade
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Abstract

One of the major problems affecting the maintenance costs and lifespan of coatings is
their need to be cleaned. Powder coatings are a reference in the coatings market and the

development of easy-clean powder coatings is a possible solution to address this issue.

This work had two main objectives: i) the implementation of evaluation methods of ease
of cleaning (easy-clean), to characterize formulations of powder paints and varnishes; ii) the
use of these evaluation methods to select between a large number of formulations (including
formulations with low and high surface tension, i. e., hydrophobic and hydrophilic), those with

the greatest easy-clean potential.

The applied methods are contact angle measurement, using the Owens/Wendt method
to calculate surface tension, morphology studies by Scanning Electron Microscopy (SEM) and
ease of cleaning test methods developed throughout the project, namely, surface wetting tests

with water and cooking oil and immersion tests in oil.

It was observed that a group of samples reached high contact angles, over 110°, which
are already in the same range of many hydrophobic easy-clean products. The hydrophilic
approach was considered unfeasible, as the lowest contact angles reached were over 50°

(>>10°, too high to be considered superhydrophilic).

The formulations with the best results in the ease of cleaning tests (A10, A11_12, A12,
AV2 and AV11) are of hydrophobic nature, but not all hydrophobic samples show positive results.
It was concluded that hydrophobicity is a necessary feature, but not enough for a surface being

easy-clean, with the morphology being one of the main contributors to this property.

Key Words: powder coatings, test methods, easy-clean,

hydrophobicity







Tintas em pé Easy-clean - Métodos de avaliacao

Declaracao

Declara, sob compromisso de honra, que este trabalho é original e que todas as

contribuicoes nao originais foram devidamente referenciadas com identificacao da fonte.

1 de Julho de 2019

/ e /\; // M + aY/
AU LAYV A

N Nirmr e

(Luis Daniel Martins Alves)




Tintas em pé Easy-clean - Métodos de avaliacao

Indice
(N 1114 o e (1Tt Vo J PP 1
1.1 Enquadramento e Apresentacao do Projeto .....cccceeeeiiiiiiiiiinneiiiiieiinnnnnnnanns 1
1.2 Apresentacao da EMpPresSa....cccceeeeiiereeeeeeeeeesnnaceceecessssnasscccccesssnssscccccanns 2
1.3 Contributos do Trabalho........cccciiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiicieenaeeas 3
1.4  Organizacao da TeSE ..cciiiiieeeeieeeeiernneeeeeeeeeesssnsecececsssssnsssceccassnnnssseccannns 3
2  Contexto e Estado da Arte .......cceeiiiuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiieeenaeees 4
2.1 Hidrofobicidade .......ccoiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii it 5
727 2 o | e [ o) L - 6
2.3 Transicao de Cassie-Wenzel .........cccceveieieiiniiniiiaiiseietsnsosessasossssnssnsssnsnss 8
2.4 Implementacdo de easy-clean em tintas €M PO ....ccccivieeiiiiiiiiiinnnniiiccsiinnnnss 9
2.5 Métodos de avaliacdo de tintas em po easy-clean...........ccoveevviniiiniiinnennns 10
3 Materiais @ MEtOdOS .....oiuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii it e s e e 13
3.1 Producdo de tinta @M PO ....eeeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnetttteiiennnnsssccecssnnnnsssaans 13
3.1.1  Provetes @StUAAAOS «...euuinniiniiniiii ittt et et e e aaeaas 14
3.2 Ensaios de avaliagao easy-Clean ..........cccevviiuiiiiinniiiiinniiiisnniciennscssnsscnes 18
3.2.1  EStUAOS PrelimMinNares ..ueeuuiiiittieiittiiiittieiiteeeiieeeeaeeeeaneeeeaseeeensesesnnesesnsesesnnaens 18
3.2.2  ESPAlnamento d@ AQUA ....oueineineenieeeiteit it eet et et ete et eneeeeeenseaeeaseaseaseaseaneananns 19
3.2.3  ESpPalhamento de Ol0......cuuunininininiiiiii ettt ettt eeaen 20
3.2.4  IMEISE0 €M OlEO0. . cuentnt ettt et ettt e e e et ettt eeen e eneeeaeaeaneneneenanes 21
3.3  Medicao dos angulos de contacto ......cccevviuiiineiiinieineiiiniiieiosnsesnesocnsosnnns 21
I SN 513 0 e [o1-3a [0 1 1 Vo] g o] (o] -1 - VP 23
4 Resultados € DiSCUSSA0...c.eiieiiniiieiiniiieiieiiieiiatineiiecineeietenecsessacenssssccnsssscenes 24
4.1 Estudos preliminares ....ccoeieeeeiiiiiiiiiiiniiiiiiiiineeeteeeeessnnncsecceccssnnnssseees 24
4.2 Medicdo de angulo de CoNtaCto .....civvviiiiiniiiiineiieineiessnnseosnsscssenssosnnnnes 25
4.3 Espalhamento de QgUa ......cevvvvviieeiiieeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeceeeccceececsscscssssssnes 30
4.4 Espalhamento de Ole0.....ccvveieieiieeiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeceeeecceceecesssescssssssnes 33
4.5 Imersao €m Ole0.....cciiuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e aae 38




Tintas em pé Easy-clean - Métodos de avaliacao

4.6 Estudo de morfologia....cceeeeereeeeeeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeceeeeececcccececcscscesssssees 40

4.7 Distincdo das melhores formulagées para comercializagdo.......ccevevvnrieinnnnns 42
I o T3 od 11 Yo 7= 43
6 Avaliacdo do trabalho realizado......ccciiiieeiiiiieiiiiineieiinntieienescesensscssnnsccscnanes 45

6.1 Objetivos REAliZados ......cciiiiiiiieiiiiiiiiiinneeiiieiiiiennesssccssssnsnssssccsssnnnnas 45

6.2  Outros Trabalhos Realizados......c.ccceiiuiiiiniiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieennn. 45

IC I Vo] ¢ Tol I-Yot- T J o [ o - | AN 45
N (= 1= =] 3 Vot - 46
Apéndice A - Estudos preliminares, provetes anteriores ao inicio da dissertacéo.......... 51
Apéndice B - Medicao do angulo de contacto de etileno glicol no provete AO............... 52
ApEndice C - ANGUIOS dE CONTACLO ..uuvvurunirnirienrrnernerneenernereeseeaeeneeneeneenesneencsnesnses 53
Apéndice D - Comparacao de angulos de contacto......ccoiiiniiiiiiiiiiiiniiiiiiiiinnnennnnns 55
Apéndice E - Tens0es SUPerfiCiais ...cceeeeiiiiiiiiiineeiiiiiiiiinnneeeeeeeeisnnnssssccccssnnnssscans 58
Apéndice F - Areas de espalhamento de agua e estudo gravimétrico ............eceuevnennen. 61
Apéndice G - Re-espalhamento de OlE0 ......cceiiiiiniiiiiiniiiiineieeieneteeienseessnnsconnnsscnns 63
Apéndice H - Areas de espalhamento de 6leo e medicdes de alteracéo de cor ............. 65
Apéndice | - Medicdes da alteracao de cor - Ensaios de imers@o.......ccceeeveeeiiinnnnennnnn. 67
Apéndice J - Formulagdes para comercializag@n ......cceeeiiiiineeeiiiiiiinneeeececencannnssecnns 69




Tintas em pé Easy-clean - Métodos de avaliacao

indice de figuras

Figura 1 - Tensées de superficie na zona de contacto entre as fases. ........ccuveeeieeiiiiieiiieiieeniennnnnn 4
Figura 2 - Ilustracéo de gotas no estado de Wenzel (A) e no estado de Cassie (B)......ccccevveeeveennnnnnn. 8
Figura 3 - Casos limite para evaporacdo de gotas. Adaptado de [54] .......eeeeeeieiiieiniiiiinienanannns 12
Figura 4- Esquema de funcionamento de uma extrusora. Adaptado de [56]. ........c.ccceviiiuiiininnnnnnns 13
Figura 5 - Espalhamento de suspensd@o aquosa de pigmento Preto. .....e.ueeeveeiiieeeeiieeeneieeeeeneeennnes 19
Figura 6 - Exemplo de provete contaminado e respetivo bindrio (para cdlculo da drea). ................. 19
Figura 7 - Esquema dos ensaios de iMersSAO. ...........eueeuiiueiniiiiiiiiieintintinteneeaeeneennennernennesneeness 21
Figura 8 - Goniémetro (a esquerda), exemplo de provete a ser estudado (a direita). ..................... 22
Figura 9 - Imagem de uma medicdo de Gngulo de CONLACED. ....cvvuenereeniineiiiniiinnereeeeeeeeeenenannens 22
Figura 10 - Angulos de contacto - Provetes de tiNtA. ...............veeueeuneeueeeeeeeieeieeeeeeeeeeaneenns 26
Figura 11 - Angulos de contacto - Provetes de VEIMIZ. ........c.....veeeeeueeeeeuieeeeiieeeeeieeeerieeesseeeens 27
Figura 12 - Tens6es de superficie - provetes de tinta. ..........cceueiieiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiieeaeeanaanns 28
Figura 13 - Tensées de superficie - provetes de verniz (e referéncia, A0). ........cccceeveirinnennennennnn. 29
Figura 14 - Areas de espalhamento de dgua nas superficies de tinta em pd, 3 ensaios. ................... 30
Figura 15 - Areas de espalhamento de dgua nas superficies de verniz em pd, 3 ensaios. ................. 31
Figura 16 - Relacdo entre a drea de espalhamento e o dngulo de contacto com a dgua. .................. 32
Figura 17 - Area de espalhamento de éleo (drea pré-lavagem), provetes de tinta (1 ensaio). ........... 33
Figura 18 - Area de espalhamento de 6leo, apds Lavagem 1, provetes de tinta (1 ensaio). .............. 33
Figura 19 - Area de espalhamento inicial de 6leo, provetes de verniz (2 ensaios)................c......... 34
Figura 20 - Area de espalhamento de 6leo, apds Lavagem 1, provetes de verniz (2 ensaios)............. 34
Figura 21 - Alteracdo de cor (dE), apds Lavagem 2, provetes de tinta (1 ensaio).............cccevuevuenn.n. 35
Figura 22 - Alteragéo de cor (dE), apds Lavagem 2, provetes de verniz (2 ens@ios). ........ccccevevuennen. 35
Figura 23 - Alteracdo de cor (dE), apds Lavagem 3, provetes de tinta (1 ensaio).............ceeevueenenn.n. 36
Figura 24 - Alteracgdo de cor (dE), apds Lavagem 3, provetes de verniz (2 ens@ios). ..........cccceeueunen. 36

Figura 25 - Relacédo entre a alteracdo de cor apds a Lavagem 2 e a Lavagem 3 e o dngulo de contacto

com o etileno glicol @ heXAAECANO. ..........ouiiieiiiii ittt ettt eeiteeeeieeeteteeeaaaeeannes 37
Figura 26 - Alteracgdo de cor ap6s imersdo e lavagem, provetes de tinta (3 ensaios). .........c...cc.eu.... 38

Figura 27 - Alteracdo de cor ap6s imersdo e lavagem, provetes de verniz (3 ens@ios). .................... 38




Tintas em pé Easy-clean - Métodos de avaliacao

Figura 28 - Relacdo entre a alteracdo de cor apds contaminagéo e lavagem e o dngulo de contacto com

0 etileno glicol @ REXAAECANO. ...........uieuiiie ittt ittt et eeteeeteeeeeaeeeaeeeaseeaneenneesneesneenneenns 39
Figura 29 - Morfologia das formulacées base (resoluc@o x3000). ..........ceeuereuereeereeerenereeraneranennns 40
Figura 30 - Morfologia das formulagbes A7, A8, A9 e A11 (resolucdo x3000). .......ccevvueeeniennennnennns 41
Figura A. 1 - Provetes pré-aplicados de tinta em po, ensaios preliminares. ............c.ccccceeeveeiinnnnn. 51
Figura B. 1 - Angulo de contacto do etileno glicol em AO ao 0ngo do tempo. ..............ceevvuveunneen. 52

Figura D. 1 - Angulos de contacto com dgua, normalizados pelo valor do dngulo de contacto da

referéncia AD, Provetes de LiNEA. .........cuiuuiieiiniitiiiiei ittt et eet et eeteeseaseaseeseaseaneaneaneanann 55

Figura D. 2 - Angulos de contacto com dgua, normalizados pelo valor do dngulo de contacto da

referéncia AD, Provetes d@ VOIMIZ. .......uuiueiie it iiieete ettt eie et eeteateateeseaseaseaseaseanenneeneanann 55
Figura G. 1 - Contaminac@o de Oleo - Pré-Lavagem. ..........ceueeieiieiieeneeneeneeneeneesnessennesnennennennens 63
Figura G. 2 - Contaminag@o de Oleo - LaVAZemM T......c.uiiieiiieiiiiiiiiiieiteeieeeaneeaneesneeaneenneenneenns 64




Tintas em pé Easy-clean - Métodos de avaliacao

indice de Tabelas

Tabela 1 - Composicdo dos provetes de tinta em po (anteriores a dissertag@o).........o.eeevuevueenennenns 15
Tabela 2 - Composicdo dos provetes de verniz em po (anteriores a dissertac@o). ..........ccoeevevuennenns 15
Tabela 3 - Provetes de tiNtQ. ........e.ueenneeenere e ettt et et eeateeteeneeaeeeneeenesaneeeneeanesanens 17
Tabela 4 - Provetes d@ VEOIMIZ. ......e.ueeu e ettt eeeeeteeteateeteeteeneseneeanesenesaneeeneeennsaness 18
Tabela 5 - Avaliacdo visual em tintas, provetes ANtigos. .......evueeieeireeiieeiieeeieeeieeeieeeneeeneeeneennens 24
Tabela 6 - Avaliacdo visual em verniz, provetes ANtig0oS. .......ccuveeeeueeeeeineriiereneeenerineeeneraneeanens 25
Tabela C. 1 - Angulos de contacto de equilibrio para tinta em po, €M Qraus. ................ceeevueeennes. 53
Tabela C. 2 - Angulos de contacto de equilibrio para verniz em pé, €m Qraus. ................ceeeueene... 54
Tabela D. 1 - Comparacédo dos dngulos de contacto das tintas com as referéncias. .............c.c.oeeuen.. 56
Tabela D. 2 - Comparacéo dos dngulos de contacto dos vernizes com as referéncias. ..............c...... 57
Tabela E. 1 - Tens6es de superficie, pelo método de Owens/Wendt e Fowkes (tintaj. .................... 58
Tabela E. 2 - Tens6es de superficie, pelo método de Owens/Wendt e Fowkes (verniz). .................. 59
Tabela E. 3 - Tens6es de superficie interfacial entre as superficies de verniz e os liquidos.............. 59
Tabela E. 4 - Tens6es de superficie interfacial entre as superficies de tinta e os liquidos. .............. 60
Tabela F. 1 - Areas de espalhamento e estudo gravimétrico em provetes de verniz em po. ............. 61
Tabela F. 2 - Areas de espalhamento e estudo gravimétrico em provetes de tinta em po. ............... 62
Tabela H. 1 - Areas de espalhamento de oleo e mudancgas de cor, €m Verniz. ........cceeevvevvuennennennn. 65
Tabela H. 2 - Areas de espalhamento de Gleo €M VEINIZ. ..........c..eeueeueeeueeeiieieieeieeeeeieeanens 66
Tabela H. 3 - Mudangas de cor apos [avagens 2 € 3, @M VEIrNiZ. .....ccuveeveereernereeeneeneennennennennennenns 66
Tabela I. 1 - Medicées de alteracdo de cor (dE), nos ensaios de imers@o - provetes de tinta. ........... 67
Tabela I. 2 - Medicées de alteracdo de cor (dE), nos ensaios de imers@o - provetes de verniz. .......... 68
Tabela J. 1 - Avaliacdo global das formulacées de tint@ em PO. .......ccevveiieiieiiiiieiiiiinienenieanenns 69
Tabela J. 2 - Avaliacdo global das formulacées de verniz @m Po. .........ceeeveeveereernereeeneennennennennenns 71




Notacao e Glossario

Area

Alteracao de cor

Fracao da area

Comprimento

Raio

Rugosidade

Coeficiente de determinacao
Volume

m

ST I A

Letras gregas

y Tensao de superficie

0 Angulo de contacto
Indices

S Sélido

( Liquido

sl Interface solido-liquido
0 Referente a superficie lisa
d Componente dispersiva
p Componente polar

C Semi-cilindro

e Semi-esfera

Lista de Siglas

CIN Corporacao Industrial do Norte
SEM Scanning Electron Microscopy

Tintas em pé Easy-clean - Métodos de avaliacao

mm

mm
mm

mm

mN-cm’’

vi



Tintas em pé Easy-clean - Métodos de avaliacao

1 Introducao

1.1 Enquadramento e Apresentacao do Projeto

Os revestimentos de tinta em pd sao um crescente sector industrial, que se assume como
alternativa a industria dos revestimentos liquidos. Estas tintas sao comercializadas desde a
década de 50 do século XX e foram formuladas com o objetivo de ultrapassar os problemas
ambientais relacionados com o uso de solventes, uma vez que a tinta em po, e todos as

matérias-primas e produtos intermédios envolvidos no seu processo de producao, sao solidos
[1].

Para além da questdao ecoldgica, estes revestimentos sao apelativos por questoes
econdmicas, particularmente pelo elevado reaproveitamento de tinta, excelente qualidade do
acabamento e maior economia de energia e tempo. O reaproveitamento é facilmente
conseguido pela simples reaplicacao do p6é que nao é depositado no substrato, sendo possivel
aproveitar até 95% do produto; a qualidade do acabamento advém do processo de
endurecimento da tinta que assegura a formacao de um fino e resistente revestimento
polimérico reticulado (no caso das tintas termoendureciveis); e a maior economia de energia e
tempo deve-se a facilidade de aplicacdo, que requer mao-de-obra reduzida e pouco
especializada, a possibilidade de revestir o substrato com uma Unica camada: nao sao
necessarias multiplas demaos, e aos menores volumes de processamento e armazenamento, em

relacao aos elevados volumes de volateis dos revestimentos liquidos [1].

Os constituintes gerais de uma tinta em po sao: a resina (ou ligante), que € o constituinte

principal e define grande parte das caracteristicas do revestimento final; os pigmentos, que
sao 0s compostos que, mesmo em pequenas quantidades, definem a cor; as cargas, que sao
usadas para conferir propriedades mecanicas, protecao anticorrosiva e caracteristicas de
superficie (alteracao do brilho), podendo em muitos casos diminuir o custo da formulacao; e os
aditivos, que sdao uma extensa gama de compostos que podem conferir caracteristicas a tinta
para melhorar o processamento ou a qualidade do revestimento final, sendo estes compostos

normalmente o maior foco na formulacao de revestimentos funcionais [1, 2].

As tintas em pé podem ser termoplasticas ou termoendureciveis, sendo a diferenca entre
estes tipos de tinta o processo de formacao do revestimento, relacionado com a natureza da
resina. As tintas termoplasticas sao aquecidas durante a cura até a temperatura de fusao da
resina, levando a formacao de um filme uniforme aquando da solidificacao do polimero. Estas
resinas tém normalmente elevado peso molecular, maximizando a resisténcia do revestimento
final. As tintas termoendureciveis sao constituidas por resina multifuncional de baixo peso

molecular que reage durante a cura com um agente endurecedor para formar um filme
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polimérico reticulado. Atualmente as tintas termoendureciveis sao vastamente mais produzidas
que as suas contrapartes, apresentando maior uniformidade superficial e melhores
propriedades mecanicas. Todas as formulacoes estudadas nesta dissertacao sao desta natureza
[1, 2].

A nivel de mercado, estes revestimentos prevalecem nas aplicacdes em substratos
metalicos, especificamente em eletrodomésticos, mobiliario, sistemas elétricos e de
comunicacao, industria de transportes, embalagens e contentores, em aplicacoes de
arquitetura para estruturas de aluminio e para outros usos gerais a nivel industrial [3]. Também
o mercado dos revestimentos funcionais € uma area de importante consideracao, visto que,
muitos revestimentos com caracteristicas especiais, como revestimentos anticorrosivos para

metais, sao feitos de tinta em po [4].

A necessidade de propriedades funcionais € uma crescente tendéncia na generalidade da
indUstria. Tanto os lideres de mercado como as empresas emergentes necessitam de valorizar
as suas ofertas e a funcionalizacao é uma forma de criar propriedades Unicas, desejadas pelos

consumidores.

1.2 Apresentacao da Empresa

A CIN INDUSTRIAL COATINGS € a empresa do grupo CIN (Corporacao Industrial do Norte)
responsavel pela producao de tinta em p6 em Portugal. Foi criada em 2007 a partir do sector
de tintas industriais da CIN S.A. A producao de tinta em pd neste sector comecou em 1988, mas
apenas em 1999 foi construida uma unidade fabril autonoma, que foi expandida em 2012,

apresentando agora uma capacidade maxima de producao de 14 000 t/ano [5, 6].

A maior parte da producao da fabrica de tinta em pd da CIN INDUSTRIAL COATINGS,
MEGADUR, é exportada para multiplos mercados, destacando-se a Alemanha e também a
Espanha e a Franca, sendo que nestes Ultimos paises existem também unidades independentes

de producao de tintas industriais pertencentes ao grupo CIN [7-9].

Introducao 2
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1.3 Contributos do Trabalho

Nesta dissertacao desenvolveram-se métodos para avaliar revestimentos de tinta em p9,
permitindo distinguir componentes problematicos ou de baixa performance e selecionar um

conjunto de formulagcées com potencial aplicacao comercial.

Os métodos desenvolvidos no ambito desta dissertacao sao uma referéncia para estudos
futuros, tanto para continuacao de estudos em tinta em pd, como para avaliacao de outras

superficies, nomeadamente de revestimentos liquidos.

1.4 Organizacdo da Tese

No primeiro capitulo é apresentada uma breve introducao sobre tintas em pd, abordando
o contexto historico em que foram desenvolvidas, bem como as suas caracteristicas basicas. E

feita também uma sucinta apresentacao da empresa em que foi realizado o trabalho.

No segundo capitulo é apresentado o contexto de elaboracao da dissertacao, bem como o
seu objetivo fundamental. Procede-se também a analise do atual estado da arte, analisando-
se as abordagens hidrofilica e hidrofébica para obtencao de easy-clean, as transicoes de Cassie-
Wenzel (estado de molhagem), implementacao de easy-clean em tintas em p6 e métodos de

avaliacao possiveis de aplicar em tinta em pé.

No terceiro capitulo sdo apresentados os métodos de avaliacdo e caracterizacao das

superficies.

No quarto capitulo sdao apresentados os resultados para os métodos implementados no

anterior capitulo, bem como a detalhada discussao dos mesmos.
No quinto capitulo sdao apresentadas as principais conclusoes do trabalho realizado.

No sexto capitulo é feita uma breve avaliacao do trabalho, abordou-se o nivel de realizacao
dos objetivos, os trabalhos realizados a parte do projeto principal e foi feita uma apreciacao

final da dissertacao.

Introducao 3



Tintas em pé Easy-clean - Métodos de avaliacao

2 Contexto e Estado da Arte

Face a maturidade do mercado atual de revestimentos, surge a necessidade de criar
produtos distintivos, com caracteristicas especiais: revestimentos funcionais. E neste contexto
que a CIN INDUSTRIAL COATINGS procura o desenvolvimento de superficies easy-clean:
superficies que se mantém limpas durante mais tempo e/ou sofrem menor penetracao da
sujidade depositada, em relacao as suas concorrentes. Esta ideia surge da necessidade de
aumentar o tempo de vida dos revestimentos, bem como diminuir os custos de manutencao dos

mesmos [10].

A dissertacao aqui apresentada é baseada nos problemas de avaliacao de revestimentos de
facil limpeza, sendo o principal objetivo a implementacao de métodos para a avaliacao das
propriedades easy-clean de produtos de tinta em po formulados na CIN, bem como distinguir a

melhor formulacao (ou formulagées), para comercializacao.

A atual ciéncia de superficies de facil limpeza esta polarizada entre duas tendéncias,
baseadas na interacao entre a superficie e agua: a hidrofobicidade, repeléncia entre agua e
superficie, e a hidrofilia, espalhamento de agua na superficie [11-13]. A fluido-fobicidade ou
filia sera ditada pelo angulo de contacto entre as fases liquida e soélida, funcao das tensodes
superficiais entre os compostos do sistema, representadas na Figura 1. A equacao de Young ( 1
) descreve a variacao do angulo de contacto com as tensdes superficiais entre revestimento e
ar, y, (muitas vezes chamada apenas de tensao superficial do sélido), entre fluido e ar, vy,

(muitas vezes chamada apenas de tensao superficial do liquido), e entre fluido e revestimento,
Ysi [14]:

Ys — Vs ( 1 )
14!

cos 0 =

Y1

6
Ys
L -

Ysi

Figura 1 - Tensées de superficie na zona de contacto entre as fases.
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2.1 Hidrofobicidade

A hidrofobicidade de superficies naturais de muitas espécies vegetais, como a folha de
l6tus, suscita interesse por parte de cientistas que procuram descobrir e explicar o fendmeno,
bem como reproduzi-lo em materiais sintéticos [11]. Neste tipo de sistemas, a limpeza é
conseguida pela repulsao na interface entre solido e liquido, causada pela reduzida tensao de
superficie do solido. Idealmente os angulos de contacto dos liquidos depositados na superficie
seriam altos o suficiente para a formacao de gotas quase esféricas (super-hidrofobicidade, com
o angulo de contacto superior a 150° [13, 15]) que ajudam na limpeza, através do movimento

rotacional das gotas, que arrasta particulas solidas depositadas na superficie [16].

Atingir o nivel de repulsao ideal nao é facilmente conseguido. Métodos possiveis para a
criacao deste tipo de superficies passam pela deposicao em sol-gel, eletrodeposicao, deposicao
por separacao de fases, deposicao por vapor quimico ou litografia. Estes métodos implicam o
tratamento superficial de um material suporte, existindo tipicamente problemas de
durabilidade das caracteristicas desejadas [15]. Existem, no entanto, exemplos de processos
patenteados, em que se consegue atingir elevados angulos de contacto com agua, através do
uso de técnicas de deposicao na superficie de particulas de silica [17], silicone (polissiloxano)
[18], poliperfluoroetileno [19] ou derivados. Estes compostos sao caracterizados pela sua baixa
energia superficial que se manifesta sob a forma de reduzida tensao da superficie revestida
[20].

A par da composicao quimica da superficie, o fator que principalmente contribui para a
baixa tensao superficial € a morfologia [21], especificamente, a fracdo de ar na interface

superficie-liquido, cujo efeito é expresso pela equacao de Cassie-Baxter (2) [12, 22]:

cos @ = fscos6y — f, (2)

Em que 6 é o angulo de contacto do fluido num dado revestimento, 6, € o angulo de
contacto para uma superficie de constituicao analoga, mas com morfologia totalmente lisa, e

f; e f, sao as fracoes de solido e de ar na area superficial, respetivamente.

Assim, baixar a tensao superficial passa por aumentar a area “vazia” da superficie. Isto
pode ser atingido por métodos de abrasao até uma certa extensao, mas para maximizar o efeito
€ necessario criar rugosidade nas escalas micro e nanométrica. As estruturas com relevo
altamente irregular contribuem para o aumento da fracao de ar e assim aumento do angulo de
contacto [14, 23].
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A repeléncia a agua atribuida a estes materiais também se verifica para outros fluidos.
Especificamente, a repeléncia a 6leos organicos, oleofobia, € uma caracteristica desejada, ou
até necessaria, para uma cobertura ser considerada easy-clean. Tendo em conta a equacao de
Young (1), a oleofobicidade é também favorecida por uma baixa tensao superficial do
revestimento e elevada fracao de ar. No entanto, a baixa tensao superficial dos Oleos,
comparativamente a agua, acoplada com a afinidade de 6leos a superficies apolares, tais como
as resinas organicas constituintes das tintas, leva a angulos de contacto consideravelmente mais
pequenos para 6leos, quando comparados com os angulos de contacto de agua para as mesmas

superficies [24].

Contrariamente aos fluidos, os solidos nao tém capacidade de alterar livremente a sua
forma (viscosidade infinita) [25], ou seja, ndo ha formacao de gotas nesse estado fisico. No
entanto, a baixa energia superficial das coberturas funcionais também afeta a interacao com
particulas solidas, diminuindo significativamente as forcas atrativas na interface solido-sélido.
Este € um importante fator na facilidade de limpeza visto que dificulta a deposicao das
particulas, em primeira instancia, e também permite que gotas de agua quase esféricas tenham
maior afinidade as particulas depositadas, em relacao a superficie, facilitando a remocao de
solidos [26, 27].

A nivel comercial, os revestimentos classificados como easy-clean pela acao de
hidrofobicidade ja tém aplicacdo na indUstria vidraceira, em vidro de aplicacao exterior mais
resistente a residuos provenientes da chuva e em vidro de aplicacao interior para aplicacao em
casas de banho ou cozinhas para evitar condensacao e escorridos [28, 29]; na indUstria
automovel, para a producdao de componentes resistentes a chuva e lama [30]; e na indUstria

téxtil para a criacao de roupas de limpeza facil [14, 31].

2.2 Hidrofilia

A hidrofilia (mais corretamente: superhidrofilica) é a corrente oposta a hidrofobicidade,
neste caso procura-se espalhar o maximo possivel os fluidos que entram em contacto com o
solido (reduzidos angulos de contacto, ~10°). O objetivo neste caso passa pelo espalhamento
de agua em contacto com o sélido de alta tensao de superficie. Espera-se um arrastamento de
residuos solidos pelo lencol de agua formado, bem como a formacao de um lencol uniforme,
visualmente mais “limpo” quando comparado com gotas espalhadas, que funcionara como

camada protetora [13, 32].

As mais comuns técnicas de producao de superficies superhidrofilicas sao similares as de
producao de hidrofdbicas/superhidrofobicas, podendo ser fabricadas com técnicas de deposicao

na superficie, em que a afinidade entre o substrato e substancias de elevada energia superficial
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vai ser superior e havera menor perda de caracteristicas com o uso. Enquanto para a
hidrofobicidade procura-se ter superficies rugosas, para superficies superhidrofilicas & benéfico
ter superficies lisas ou ligeiramente rugosas, nao sendo a rugosidade um fator fulcral [16].
Alguns exemplos de substancias hidrofilicas sao o polipirrol e os 6xidos de metais de transicao,

que podem apresentar hidrofilia natural ou induzida por radiacao [33, 34].

A camada de agua que se forma na superficie retém os residuos, impedindo-os de
penetrar no revestimento, sendo que a presenca de certos 6xidos metalicos pode catalisar a
sua destruicao. Estes revestimentos passam a ser classificados como self-clean no lugar de easy-
clean, uma vez que se procura destruir os residuos depositados na superficie e ndo evitar a sua
deposicao ou facilitar a sua remocdo. Muitas destas superficies sao constituidas por dioxido de
titanio na forma cristalina de anatase. Este composto tem propriedades relativamente
hidrofébicas, no entanto, na presenca de radiacao ultravioleta ha uma gradual mudanca de

orientacao das estruturas cristalinas, passando a superficie a ser superhidrofilica [33, 35, 36].

Nos cristais de didxido de titanio, este metal tem nimero de oxidacao +4; no entanto,
os cristais de anatase quando expostos a radiacao ultravioleta passam para um estado de
oxidacao de titanio de +3, conferindo-lhe propriedades semicondutoras (todos os subniveis de
valéncia tém um Unico eletrao desemparelhado) [37]. Esta propriedade semicondutora traduz-
se numa capacidade fotocatalitica, que leva a oxidacao dos residuos organicos presentes nos
fluidos superficiais, quando é fornecida radiacao ultravioleta. Outros semicondutores podem
ser também usados, tal como dxidos de tungsténio, zirconio e zinco, mas o didxido de titanio é

ainda o mais eficiente, sendo também barato e nao toxico [33, 34].

A hidrofilia normalmente implica também oleofilia, provocando o espalhamento de
manchas de 6leo que mesmo na presenca de dioxido de titanio (ou Oxido alternativo) podem
nao ser degradadas, devido ao impedimento da penetracao de radiacao ultravioleta e da
ativacdo do catalisador, afetando também a energia da superficie. E possivel obter superficies
que sao hidrofébicas e oleofilicas, dependendo da polaridade do revestimento. No entanto,
devido a baixa tensao de superficie dos compostos organicos, nao foram ainda desenvolvidas

superficies superhidrofilicas que sejam também consideravelmente oleofobicas [38].

Em comparacdao com as superficies hidrofobicas, as hidrofilicas tém pouca
expressividade no atual mercado, verificando-se problemas relacionados com saturacao em
condicdes de extrema humidade e de acumulacao de gelo para temperaturas muito reduzidas,

causados pela afinidade a agua [13].
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2.3 Transicao de Cassie-Wenzel

A hidrofobicidade de uma superficie é funcao da rugosidade (fracao de ar na interface).
Assim para atingir elevados niveis de hidrofobicidade é necessario garantir a existéncia de
bolsas de ar que se acumulam debaixo dos fluidos depositados. Este estado de acumulacao de
ar a superficie é chamado de estado de Cassie, sendo a sua estabilidade de vital importancia

para a manutencao das caracteristicas de materiais hidrofobicos. [39]

Em condicOes de elevada pressao pode haver a alteracao do estado de Cassie para o
estado de Wenzel. Nesta transicao, o fluido ocupa total ou parcialmente as fissuras onde
estavam as referidas bolsas de ar, aumentando a area efetiva de contacto entre liquido e solido,
a Figura 2 apresenta uma ilustracao de ambos os estados. Para este estado, a equacao ( 2 )
fornece estimativas com desvios em relacao a realidade. A equacao ( 3 ) define, mais

corretamente, o angulo de contacto para estado de Wenzel [22, 39]:

cos 0 = Rcos 6, (3)

Figura 2 - Ilustracdo de gotas no estado de Wenzel (A) e no estado de Cassie (B).

Em que R é a rugosidade da superficie, razao entre a area real da superficie pela area

aparente (area geométrica).

Como para alguns casos o estado de Wenzel nao assegura total contacto entre o liquido
e o solido, pode-se usar a equacao ( 4 ), que € uma equacao aproximada, mas que demonstra

estimativas razoaveis para a avaliacao de angulo de contacto [23]:

cosf = fscos0y + f, (4)

Verifica-se que no estado de Wenzel a fracdao de ar na superficie passa a ter efeito

contrario ao de Cassie, sendo que uma mesma superficie pode mudar de hidrofébica para
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hidrofilica. Esta transicao pode ser causada por impacto de fluidos na superficie, pela elevada
pressao no momento de contacto; por vibracao, que aumenta a pressao interna da gota; ou
com elevados tempos de repouso que podem levar a uma gradual mudanca de estado. Para
aumentar a estabilidade da superficie é entao necessario manter o estado desejado (Cassie ou
Wenzel) [39, 40].

A alteracao de estado de Cassie para Wenzel é espontanea para um certo aumento de
pressao, no entanto, a transicao inversa nao acontece espontaneamente quando acaba a
perturbacao. O estado de Cassie pode ser estabilizado pela presenca de nanoparticulas, que
asseguram a existéncia de espaco livre, demasiado pequeno para a penetracao de agua ou
oleos. O estado de Wenzel é de natureza mais estavel e pode ser assegurado quando existe
pouca rugosidade ou quando as fissuras sao suficientemente grandes para permitir bom

contacto com os fluidos a superficie [41, 42].

2.4 Implementacao de easy-clean em tintas em poé

A limpeza é uma acao de manutencao que acarreta custos para qualquer tipo de produto
e contribui também para a diminuicao do seu tempo de vida util, levando varias areas de
producdao de revestimentos a procurar facilitar este processo. As tintas em pd, com a sua
crescente cota de mercado, necessitam também de evoluir neste sentido, verificando-se

estudos no sentido de aplicar tecnologias easy-clean a estas tintas [43].

A fabricacao de tintas em p6 com as propriedades desejadas sofre da impossibilidade
de conferir os tratamentos de superficie muito aplicados noutras areas a estes produtos. A tinta
€ comercializada em p9, e assim qualquer tratamento pos-aplicacao seria conferido pelo cliente

e nao pelo produtor.

As propriedades de facil limpeza terao de ser conferidas diretamente ao revestimento,
tinta ou verniz, sendo as técnicas mais eficazes e bem estudadas de deposicao inaplicaveis. Isto
dificulta a formulacdo da tinta desejada e limita incondicionalmente a extensao das
propriedades easy-clean. No entanto, as tintas formuladas nao sofrem tao intensamente de
muitos dos problemas associados a camadas depositadas, ja que, ao contrario dos tipicos
tratamentos de cobertura, as tintas em po demonstram excelente adesdao ao substrato,

mantendo continuamente as caracteristicas que lhe forem conferidas [44].

Para conferir as propriedades desejadas a tinta terao de ser usados componentes com a
energia superficial indicada (reduzida ou elevada), no entanto, nao é possivel formular
imediatamente um revestimento apenas pela adicdo de um dado aditivo. E preciso estudar o

efeito real da adicao de um novo componente em termos das propriedades desejadas, bem
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como o efeito noutros parametros, tanto por alteracao de caracteristicas do produto final como

por alteracdes na producao e pintura [44].

No caso de formulagdes hidrofilicas, o efeito self-clean tem de ser evitado, uma vez que
as resinas termoendureciveis, que dominam o atual mercado de tinta em p06, sao compostos
organicos que também serado vitimas de ataque oxidativo por parte dos metais semicondutores,
levando a degradacao do revestimento [45]. O potencial efeito easy-clean de revestimentos

hidrofilicos sera entao totalmente conferido pelo efeito do manto de agua formado.

Ja existe tinta em pd com propriedades que procuram facilitar a limpeza, no contexto
de remocao de graffiti. Estas tintas sao comercializadas como produtos de limpeza facilitada,
como por exemplo o verniz anti-sticker e anti-graffiti Megatane S7PX [46] da CIN INDUSTRIAL
COATINGS ou a tinta anti-graffiti Interpon [47] da AKZONOBEL. No entanto, as caracteristicas
easy-clean que ja sao apresentadas em outras indUstrias ainda nao tém ampla aplicacao em
tintas em po, existindo apenas algumas patentes que visam a desenvolver produtos com

propriedades de repeléncia a fluidos [17] e a particulas solidas [27].

Um dos problemas relacionados com a elaboracao de tais produtos tem a ver com a
dificuldade de definir easy-clean e de avaliar comparativamente a dificuldade de limpeza

associada a uma dada superficie, bem como o resultado final da limpeza.

2.5 Métodos de avaliacao de tintas em po6 easy-clean

A dificuldade em avaliar limpeza vem da sua natureza subjetiva, visto que, é dificil
quantifica-la. Nao existe qualquer tipo de método normalizado para a avaliacdo das

propriedades easy-clean de um revestimento.

Existem, no entanto, alguns testes que podem ser usados como método de avaliacao
qualitativo, existindo um consideravel fator de subjetividade, bem como métodos de
quantificar impurezas especificas. Tipicamente, para testes de remocao de residuos, procede-
se a contaminacao com particulas solidas hidrofébicas e hidrofilicas, para testar a capacidade
de remocao de solidos com comportamentos diferentes por parte das gotas ou manto de agua;

ou a utilizacao de suspensoes aquosas (lamas); ou emulsoes (residuos alimentares) [16].

O método mais direto para a avaliacao de sujidade passa pela inspecao visual da area
em estudo. Pode ser realizada a “olho nu” ou com o auxilio de uma luz ultravioleta para ajudar
na observacao dos residuos e na sua avaliacao. Este método € de muito facil aplicacdao, mas o
seu valor comparativo apos a limpeza dos residuos mais visiveis é frequentemente

negligenciavel e de cariz interpretativo [48].

Contexto e Estado da Arte 10



Tintas em pé Easy-clean - Métodos de avaliacao

Para fins de quantificacao, existem métodos de quantificacao de quimicos a superficie.
Um destes métodos passa pela emissao de particulas radioativas de cromio-51 ou carbono-14,
dependendo da natureza dos residuos. As particulas radioativas altamente energéticas vao
entrar na constituicao das impurezas, desta forma, ao medir a quantidade de elementos
radioativos a superficie é possivel comparar diferentes revestimentos. Este método sofre de
problemas de implementacao, tendo em conta o uso de elementos radioativos. E necessario ter
cuidados especiais, bem como investir em equipamentos e pessoal especializado para a
elaboracao dos testes. Também a natureza dos residuos pode influenciar as conclusdes
retiradas, uma vez que, os mesmos revestimentos podem ter resultados discordantes para

radiacao diferente [49].

Para residuos de origem biologica pode-se usar testes de bioluminescéncia de ATP
(adenosina trifosfato). Todas as células vivas contém quantidades de ATP proporcionais a sua
massa, assim pode-se relacionar a quantidade de ATP com a quantidade de matéria biologica.
Neste teste utiliza-se luciferina e luciferase em excesso, que em contacto com ATP reagem
com emissao de luz visivel. A intensidade da luz emitida pode ser medida para diferentes
superficies em multiplos momentos de ensaio, fornecendo um termo de comparacao para a

propriedade easy-clean de um revestimento, em termos de matéria bioldgica [50, 51].

Alternativamente é possivel usar as alteracdoes de cor causadas pela deposicao de
residuos como meio comparativo da limpeza de superficies. Utilizando um espectrofotémetro
€ possivel comparar a cor de uma amostra limpa com a mesma amostra apos ser contaminada

e ap6s um ou mais ciclos de limpeza de natureza pré-definida [52].

Estes métodos podem ser usados para comparacao de revestimentos antes ou apos
limpeza, podendo-se avaliar a resisténcia do revestimento a captar sujidade ou a facilidade em
remové-la. Os residuos podem ser aplicados diretamente na superficie ou pode-se colocar os

revestimentos em condicoes, naturais ou aceleradas, de exposicao ao ambiente [53].

Para que os testes de quantificacao sejam validos é necessario garantir que os ciclos de
contaminacao e de limpeza sejam exatamente iguais em cada ensaio, caso contrario, os
resultados serao falaciosos. Assim pode-se definir ciclos de limpeza como passagem mecanica
(limpeza manual, com algodao por exemplo), imersao, lavagem a pressao ou lavagem com acao
de detergente. Em cada caso € imperativo manter as condicdes uniformizadas, ou seja, mesmas
quantidades de produtos de lavagem, mesma forca de remocao mecanica e mesmos detergentes
[48].

Por fim, a relacao entre a tensao superficial e a facilidade de limpeza deve ser avaliada
em condicdes estaticas, como primeiro parametro de estudo, e em condicdes dinamicas. Deve-

se ter em conta que o processo de limpeza € um processo dinamico e assim o simples estudo
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de angulos de contacto de gotas estaticas pode nao representar o comportamento real das

superficies para grande parte das condicdes de uso do material [54].

A histerese do angulo de contacto é a alteracao do seu valor. Quando uma gota esta em
movimento ou esta parada numa superficie inclinada ocorre histerese. Nesta situacao deixa de
existir um angulo de contacto uniforme ao longo do perimetro de contacto e passa a existir dois
angulos de contacto de importante medicao: o angulo avanco ou de frente de gota que é o

maior angulo do perimetro e o angulo de cauda que € o mais pequeno [55].

A histerese pode também acontecer em superficies horizontais quando ocorre a
alteracao do volume de fluido depositado, ao longo do tempo. Durante a evaporacao do fluido,
podem ocorrer dois casos limite: a area de contacto mantém-se constante ao longo do tempo,
levando a diminuicao do angulo de contacto, ou o angulo de contacto pode manter-se contante,
levando a diminuicao da area de contacto, como ilustrado na Figura 3. A realidade esta sempre
entre estes casos limite, verificando-se que quanto maior € o angulo de contacto estatico menor
€ a deformacao da gota, mantendo o angulo constante e quanto menor é o angulo de contacto
estatico, maior sera a resisténcia da interface em alterar a sua dimensao e assim ha

achatamento da gota com histerese consideravel [56].

Area de contacto constante

-
=/

.ﬁmgulc- de contacto constante

i - el

Figura 3 - Casos limite para evaporacdo de gotas. Adaptado de [56]

E entdo importante obter histerese reduzida para superficies hidrofobicas e histerese
elevada para superficies hidrofilicas. Procurando-se reduzir a deformacao das gotas quase-
esféricas do sistema de limpeza hidrofobico e a manutencao da boa cobertura do manto de
agua para sistema de limpeza hidrofilico. Durante a avaliacao temporal do comportamento da
superficie deve-se também ter em conta possiveis transicoes de Cassie-Wenzel, com associada

alteracao de propriedades [24, 57].
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3 Materiais e Métodos

3.1 Producao de tinta em poé

As formulacoes estudadas tiveram de ser primeiro produzidas e aplicadas. O processo
de producao de tinta em p6 em meio laboratorial é idéntico ao processo fabril. Numa primeira
fase, os componentes das tintas sao pesados numa balanca e em seguida misturados, primeiro
por acao de agitacao manual e depois num recipiente de pré-mistura onde os componentes sao

agitados por acao mecanica.

Estas primeiras misturas, chamadas de pré-misturas, sao entao alimentadas a extrusora
através da tremonha (alimentador), onde os componentes sao misturados por acdo mecanica e
aquecidos até a fusao. Numa boa extrusao a resina deve envolver os restantes compostos e apos
saida da extrusora e arrefecimento formar um tapete de resina sélida, macroscopicamente
homogéneo, com particulas de cargas, pigmentos e aditivos no interior. Este tapete é em
seguida partido, formando-se pastilhas de formato irregular e com a composicao da tinta. Na

Figura 4 apresenta-se o esquema de funcionamento de uma extrusora.

Alimentador
*.ll Pré-mistura

Aguecimento

- £ W

Tapete sdlido

Parafuso giratdrio Carcassa Resina liquida Tinta em po

Figura 4- Esquema de funcionamento de uma extrusora. Adaptado de [58].

As pastilhas sao alimentadas a um moinho de sélidos no qual, por acao mecanica, sao
finamente trituradas. Nesta fase a distribuicdo de tamanhos € muito dispersa e assim €&
necessario recorrer a processos de separacao para eliminar as particulas demasiado grandes e

demasiado pequenas.

As tintas preparadas nesta fase foram moidas em 2 moinhos diferentes. Num destes
moinhos também ocorre, ao mesmo tempo da moagem, a separacao das particulas mais
pequenas por efeito de succao. No outro equipamento é necessario usar um ciclone para a
separacao dos pos menos volumosos. Depois de separadas as particulas mais pequenas, usa-se

um peneiro para a separacao do pé desejado, com diametro médio de 40 pm e distribuicao
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entre 10 e 100 pm, das particulas de maior dimensao que se designam de “finos”. Os finos sao

depois armazenados para um eventual reaproveitamento por via de nova moagem.

Apos produzir todas as tintas pretendidas, foi necessario aplicar os pds aos substratos
de aluminio. A aplicacdo de tinta em pd é de natureza eletrostatica, por via de pistola de
pressao de ar com efeito Corona. Neste equipamento as particulas ao passar no cano sao
carregadas eletricamente, com carga negativa, sendo atraidas ao substrato que se encontra
ligado a terra, ndao tem carga. O pd adere electrostaticamente ao metal e tem de ser
introduzido num forno para endurecer a tinta (por via de reacdes quimicas que levam a
reticulacao dos polimeros). As tintas aplicadas tém de ser curadas a 200 °C durante 15 minutos

enquanto os vernizes tém de ser curados a 180 °C por 18 minutos.

3.1.1 Provetes estudados

De modo a facilitar a identificacao dos provetes, foi adotada a nomenclatura apresentada
nas Tabelas 1 a 4. Nesta nomenclatura, a letra mailscula inicial representa o sistema de resinas,
sendo usados 4 tipos diferentes de resinas em tinta em p6: A, como sistema de referéncia; B,
para estudo de um sistema de resinas alternativo; C, que contém um composto ativo com
esperado efeito nas caracteristicas de superficie; e D, que € uma mistura de todos os sistemas
anteriores; e 2 tipos em verniz em po: AV, sistema de referéncia para verniz; e CV, que contem

0 mesmo composto ativo que C (“V” representa verniz).

Os numeros ou letras minUsculas representam alteracées em relacao as formulacdes base,
sendo que “0” representa as formulacoes base (nao alteradas); “f” representa o uso de um
aditivo de aumento de tensao de superficie (hidrofilico); e os nUmeros representam um vasto

conjunto de alteracdes de aditivacao com o objetivo de diminuir a tensao de superficie.

Foram feitos ensaios preliminares em provetes formulados e aplicados numa fase anterior
ao inicio desta dissertacao, em Maio de 2018, e que ja tinham sido testados anteriormente pela
CIN, Tabelas 1 e 2:
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Tabela 1 - Composicdo dos provetes de tinta em po (anteriores a dissertacdo).

Provete Sistema de resinas Aditivo Funcao esperada

AO A - =

Af A Hidrofilico Aumentar energia de superficie
A1 A Hidrofdbico 1 Diminuir energia de superficie
A2 A Hidrofobico 2 Diminuir energia de superficie
A3 A Hidrofobico 3 Diminuir energia de superficie
A5 A Hidrofdbico 5 Diminuir energia de superficie
A6 A Hidrofobico 6 Diminuir energia de superficie
A7 A Hidrofébico 7 Diminuir energia de superficie
A8 A Hidrofobico 8 Diminuir energia de superficie
A9 A Hidrofdbico 9 Diminuir energia de superficie
A10 A Hidrofobico 10  Diminuir energia de superficie
BO B -

co C - -

Cf C Hidrofilico Aumentar energia de superficie
Cc2 C Hidrofobico 2 Diminuir energia de superficie
Cc4 C Hidrofobico 4 Diminuir energia de superficie
DO D - =

D4 D Hidrofobico 4 Diminuir energia de superficie

Tabela 2 - Composicado dos provetes de verniz em po (anteriores a dissertacdo).

Provete Sistema de resinas Aditivo Funcdo esperada
AVO0 AV - -
AVFf AV Hidrofilico Aumentar energia de superficie
AV2 AV Hidrofobico 2  Diminuir energia de superficie
Av4 AV Hidrofobico 4  Diminuir energia de superficie
Cvo cv = =

Materiais e Métodos
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Muitos dos provetes estudados em ensaios seguintes tém as mesmas formulacoes que os

pré-aplicados, eliminando-se alguns dos provetes considerados menos viaveis, em funcao dos

resultados preliminares.

Foi também considerado pertinente estudar outras formulacbes, para além das ja

consideradas pela empresa, nomeadamente:

i

ii.

iii.

iv.

vi.

A tinta A11 é formulada com mais um aditivo de diminuicdo de energia
superficial;

BO_e tem a mesma composicao de B0, tendo, no entanto, sido preparada numa
extrusora diferente, e servira para verificar se os equipamentos de producao tém
influéncia sob as propriedades finais da tinta;

As tintas A12 e C12 foram formuladas com um agente de fluxo alternativo. Os
agentes de fluxo sdo aditivos utilizados em todas as tintas em pd, que sao
utilizados para regular a tensao superficial da tinta em p6 durante a cura. Estes
compostos sao usados para evitar defeitos na superficie, mas sera de interesse
estudar agentes diferentes e o seu efeito na tensao da superficie solidificada (o
aditivo Hidrofobico 4 também representa modificacdes no agente de fluxo:
aumento da concentracao de agente nas tintas C4 e D4 e alteracao de agente
em AV4);

As tintas A7_12, A9_12 e A11_12 e o verniz AV4_11 correspondem a combinacées
de aditivacao. Nestes provetes procura-se estudar se existe complementaridade
de propriedades, comparando o desempenho destes provetes com os provetes
individualmente aditivados: A7, A9, A11 e A12; e AV4 e AV11;

As formulacdes Asc e AVcc correspondem a uma tinta sem carga e um verniz com
carga, respetivamente, para estudo do efeito das cargas (tendo em conta que
todas as outras tintas tém cargas e nenhum outro verniz tem);

As formulacoes AV7, AV9 e AV11 foram também preparadas para estudar estes

aditivos em verniz.

Adicionalmente, repetiram-se 4 das formulacdes estudadas (AO, Af, A10 e AV4)

aumentando-se a espessura do revestimento, de forma a perceber a influéncia deste parametro

nas caracteristicas do produto: provetes AQ’, Af’, A10’ e AV4’.

As composicoes e espessuras médias dos provetes de tinta e dos provetes de verniz estao

representados, respetivamente, nas Tabelas 3 e 4:

Materiais e Métodos 16



Tintas em pé Easy-clean - Métodos de avaliacao

Tabela 3 - Provetes de tinta.

Provete Resinas Aditivo Espessura média (um) Funcao esperada

AO’ A - 70

Af A Hidrofilico 55 Aumentar energia de superficie

A1 A Hidrofdbico 1 70 Diminuir energia de superficie

A3 A Hidrofdbico 3 50 Diminuir energia de superficie

A8 A Hidrofébico 8 85 Diminuir energia de superficie

A10 A Hidrofdbico 10 50 Diminuir energia de superficie

A11 A Hidrofobico 11 60 Diminuir energia de superficie

A7_12 A Hidrofdbico 7/12 85 Diminuir energia de superficie

A11_12 A Hidrofdbico 11/12 40 Diminuir energia de superficie

BO_e B - 50

Cc2 C Hidrofobico 2 70 Diminuir energia de superficie

Cc12 C Hidrofdbico 12 40 Diminuir energia de superficie

D4 D Hidrofdbico 4 70 Diminuir energia de superficie
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Tabela 4 - Provetes de verniz.

Provete Resinas Aditivo Espessura média (um) Funcéo esperada
AVO AV - 80
AVcc AV - 65
AVf AV Hidrofilico 70 Aumentar energia de superficie
AV2 AV Hidrofobico 2 70 Diminuir energia de superficie
AV4 AV Hidrofobico 4 40 Diminuir energia de superficie
AV4’ AV Hidrofdbico 4 70 Diminuir energia de superficie
AV7 AV Hidrofobico 7 110 Diminuir energia de superficie
AV9 AV Hidrofdbico 9 75 Diminuir energia de superficie
AV11 AV Hidrofobico 11 70 Diminuir energia de superficie
Av4_11 AV Hidrofdbico 4/11 100 Diminuir energia de superficie
cvo cv - 70

3.2 Ensaios de avaliacao easy-clean

Nao foram encontradas normas publicadas para avaliar as propriedades easy-clean de
superficies de tinta em po. Assim, para fazer a avaliacdo das propriedades easy-clean das
formulacoes, foi necessario desenvolver alguns métodos simples, baseados em 4 variaveis: i) o

agente de contaminacao: suspensao aquosa de pigmento preto ou solucao de pigmento azul em

oleo de cozinha; ii) a forma de contaminacdo: espalhamento com pincel ou imersao na solucao

contaminante; iii) o método de avaliacdo de sujidade: avaliacdo visual qualitativa, medicao da

area de espalhamento (usando o software ImageJ) ou medicao de alteracoes de cor (usando um

espectrofotémetro); e iv) o método de limpeza: acao mecanica manual, dispersante com acao

mecanica manual ou agente micelar com acao mecanica automatizada.

3.2.1 Estudos preliminares

Como método inicial de avaliacao de desempenho easy-clean é feita uma analise
qualitativa ao aspeto visual de provetes com diferentes formulacdes, com o objetivo de fazer
uma comparacao pouco cientifica e subjetiva, mas de facil aplicacao, para primeira estimativa

de propriedades.
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Utilizando um pincel de tamanho standard (30 mm) e uma suspensao aquosa de
pigmento preto (concentracao nao rigorosa), pincelou-se cada provete 3 vezes, em orientacao
longitudinal. Observou-se o comportamento da agua pigmentada quando em contacto com a
superficie horizontal por via de contaminacdo dinamica. Apds um periodo de secagem,
verificou-se a facilidade em remover o residuo solido depositado, por via de acdo mecanica,

com um pano. Na Figura 5 apresenta-se um exemplo de uma passagem com pincel:

Figura 5 - Espalhamento de suspensdo aquosa de pigmento preto.

A avaliacao de sujidade é feita numa escala qualitativa que varia de 1 a 5, sendo o
provete AOQ classificado em 3 nesta escala e usado como referéncia. A facilidade de remocao de
solido é avaliada em escala binaria, remocao total do residuo ou persisténcia de uma

quantidade visivel.

3.2.2 Espalhamento de agua

Esta metodologia € similar a anterior, usando-se também um pincel para espalhamento
de suspensédo aquosa a superficie, selecionando-se uma area de 40 cm?, que foi pincelada duas
vezes. No entanto, a medicao do espalhamento passa a ser quantitativa, por via do programa
ImageJ que mede, em mm?, a area de agua retida no provete. Na Figura 6 apresenta-se um

exemplo de uma medicao da area espalhada:

Image)

Figura 6 - Exemplo de provete contaminado e respetivo bindrio (para cdlculo da drea).
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Para aumentar o rigor das medicoes, em relacao ao estudo preliminar, sao feitos 3 ensaios

por amostra. Procede-se a mesma avaliacao binaria da remocao de residuo por acdo mecanica.

Foi também feito um estudo gravimétrico, em alguns provetes, como método quantitativo

adicional para a quantidade de sélidos (diferenca de massa apds contaminacao).

3.2.3 Espalhamento de 6leo

Utilizando novamente um pincel de 30 mm, seleciona-se uma area de 90 cm?” e espalha-
se solucdo de pigmento azul em 6leo de cozinha (0,625 g-L™"). Neste caso o dleo é mais viscoso
e tem menor tensao de superficie levando a um espalhamento inicial muito mais significativo.
Observa-se, no entanto, que o espalhamento do 6leo € um processo espontaneamente
dinamico, sendo claramente visivel uma rapida reducao da area de espalhamento durante os
primeiros minutos apds a passagem do pincel. Por norma, 10 minutos apos o inicio do ensaio ja
ndo é percetivel qualquer alteracao no espalhamento. Mediram-se as areas de espalhamento

de 6leo apos 60 minutos, para garantir o equilibrio no sistema.

Apds a medicao das areas de espalhamento do 6leo (areas pré-lavagem) sao realizados 3
ciclos de lavagem. A primeira lavagem é feita apenas por agua corrente durante 10 segundos,
com os provetes num angulo de 45°, apos o qual se mede a area restante (area - Lavagem 1). A
segunda lavagem é feita com o uso de um dispersante (detergente de lavar louca) e com 10
ciclos de acao mecanica, medindo-se a cor no espectrofotometro apos pelo menos 5 horas de
secagem. A terceira lavagem é novamente realizada com dispersante e acao mecanica, mas
neste caso a lavagem é feita com um nimero muito elevado de ciclos, sendo o objetivo atingir
a maior limpeza possivel sem o uso de produtos quimicos agressivos. Também apods a terceira

lavagem se mede a cor do provete, apos um periodo de 5 horas de secagem.

O espectrofotometro utilizado é do tipo X-RITE, utilizando-se o software LargoMatch,
para tratamento de dados medidos. O modelo de cor utilizado é o CIELAB, que analisa a cor
percetivel ao olho humano em 3 eixos: “a” - escala verde/vermelho; “b” - escala azul/amarelo;
“L” - escala claro/negro. A alteracao de cor, dE, estudada nos testes de facilidade de limpeza,
corresponde ao modulo da subtracao dos vetores definidos pelas coordenadas das cores

comparadas.

Ambas as medicoes de cor sao comparadas com a cor dos provetes antes da contaminacao

(que é medida antes de proceder ao espalhamento).
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3.2.4 Imersao em Oleo

Este método consiste na imersao das formulacoes (neste caso aplicadas em chapas 130x75
mm) em solucdo de 0,625 g.L"' de pigmento azul em éleo de cozinha. As chapas foram

mergulhadas num gobelé com contaminante, e foram deixadas em repouso durante 5 minutos.

Apos as amostras serem retiradas do contaminante, estas sao colocadas num gobelé de
lavagem, com agua com sabao de lavagem manual (FORMIL) e agitacdo mecanica (barra

magnética e placa de agitacao), durante 5 minutos.

A avaliacao de residuos é feita por medicao de cor, comparando-se a cor inicial dos

provetes com a cor apos secagem das amostras. Sao feitos 3 ensaios por formulacao.

Na Figura 7 esta representada a instalacao experimental para este teste:

Figura 7 - Esquema dos ensaios de imersdo.

3.3 Medicao dos angulos de contacto

Foram realizados calculos de tensdao de superficie das tintas através da medicao de
angulos de contacto com agua, etileno glicol e hexadecano. As medicdes do angulo de contacto
sao feitas em triplicado para cada liquido em cada provete e cada ensaio compreende uma
medicao por segundo durante 100 segundos. As medicoes sao efetuadas num goniometro,
Dataphysics OCA 15EC, que utiliza o software SCA20, que compara curvas matematicas a
curvatura real da gota, avaliando o angulo em funcao do ajuste. O goniémetro, bem como o

zoom de um provete estao representados na Figura 8:
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Figura 8 - Gonidmetro (a esquerda), exemplo de provete a ser estudado (a direita).

Na Figura 9 é possivel ver um exemplo de um ajuste a curvatura da gota:

Figura 9 - Imagem de uma medicdo de dngulo de contacto.

Medidos os angulos, aplica-se o método de Owens/Wendt para calcular a energia de
superficie. Este método é derivado da equacao de Young ( 1), redefinindo-se o termo vy, para
que este passe a ser definido pelas contribuicoes polares e dispersivas do soélido e liquido,

equacao ( 5):

Ysi=Vs+ 71 —ZJY‘S’YE’—Z\/Y'S’Y? >)
Em que y& e yP representam as componentes dispersiva e polar do solido (y; = y& +y?)
e y& e y} representam as componentes dispersiva e polar do liquido (y; = y{ +¥}). Assim a
equacao de Young ( 1) pode ser reescrita de forma a eliminar o termo y,;, que varia com o
liquido usado, sendo este substituido pelas componentes dispersivas e polares do liquido, que
sao conhecidas, e pelas componentes dispersivas e polares do sélido que sao independentes do

liquido utilizado, equacao ( 6 ):

1+cos@ =2 ys—+2\ﬂ— (6)
Jr Jr
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Com o uso de 2 liquidos de referéncia é possivel aplicar a equacao ( 6 ) para resolver
um sistema de duas incognitas em duas equacoes. No entanto para obter melhores estimativas,
usam-se 3 liquidos, reescrevendo a equacao de forma a poder obter uma regressao com toda a

informacao medida, equacao (7 ):

Iz
mts—ﬁzﬁﬁ+ﬁ (7)

Assim por regressao linear entre o lado esquerdo da equacao ( 7 ) e da razao entre as
raizes das componentes polar e dispersiva do liquido é possivel obter a componente polar da
tensao de superficie do sdlido que sera o quadrado do declive e a componente dispersiva que

sera o quadrado da ordenada na origem, da funcao obtida [59].

Tendo em conta o baixo coeficiente de determinacao das regressdées do método de
Owens/Wendt, R?, também foi aplicado o método de Fowkes, como método alternativo para
comprovar as tendéncias discutidas. Este método passa pela utilizacao de um liquido sem
componente polar, o hexadecano neste caso, que apos medicao do angulo de contacto permite
o uso direto da equacgdo ( 6 ), visto que Yy}’ é zero, para obter y¢. Conhecido este valor pode-se
usar um qualquer liquido polar (usou-se a agua e o etileno glicol para dois calculos distintos)

para calcular diretamente y? [60].

3.4 Estudos de morfologia

Com objetivo de estudar a morfologia da superficie das amostras foi elaborado um estudo
de Microscopia Eletronica de Varrimento (Scanning Electron Microscopy - SEM), num
microscopio Phenom XL Desktop. Esta metodologia passa pela projecao de um feixe de eletroes
sobre a amostra, sendo que pela detecao dos eletrées secundarios refletidos pela superficie &
possivel averiguar a topografia (usando o ProSuite Software) e composicao da superficie

(usando o Elemental Mapping Software) [61].

As amostras para estudo de SEM tém de ter dimensodes reduzidas, assim recortaram-se os
cantos superiores dos provetes 180x120 mm, usados em testes anteriores, para este estudo.
Foram cortados especificamente os cantos superiores visto que estes nao foram contaminados
nos testes anteriores, mantendo ainda o seu estado virgem. As amostras assim obtidas tém

dimensdes aproximadas de 20x20 mm.
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4 Resultados e Discussao

4.1 Estudos preliminares

Os ensaios preliminares, realizados nos provetes anteriores a dissertacao, apresentaram
comportamentos diferentes para provetes distintos, em particular para provetes de resinas

distintas. Nas Tabelas 5 e 6 estao apresentados os resultados obtidos neste teste.

No Apéndice A, Figura A. 1, representa-se alguns dos provetes estudados, como exemplo

visual do espalhamento.

Tabela 5 - Avaliacdo visual em tintas, provetes antigos.

Provete Retencéao de agua Remocao do residuo
AO 3 Remocao total
Af 5 Remocao total
A1 3 Remocao total
A2 4 Remocao total
A3 4 Remocao total
A5 4 Remocao total
A6 5 Residuo persistente
A7 4 Residuo persistente
A8 4 Residuo persistente
A9 4 Residuo persistente

A10 3 Remocao total
BO 4 Remocao total
co 1 Remocao total
Cf 1 Remocao total
C2 2 Remocao total
C4 1 Remocao total
DO 1 Remocao total
D4 2 Remocao total
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Tabela 6 - Avaliacéo visual em verniz, provetes antigos.

Provete Retencéao de agua Remocao do residuo
AVO 3 Remocao total
AVf 4 Remocao total
AV2 4 Remocao total
AV4 4 Remocao total
Ccvo 2 Remocao total

Estes primeiros ensaios sao pouco rigorosos tanto pelo método qualitativo como pelo
longo periodo entre a pintura dos provetes e os testes, mas sao pertinentes como forma de

perceber o trabalho anteriormente comecado pela empresa.

4.2 Medicao de angulo de contacto

A medicao do angulo de contacto é uma técnica que permite avaliar de forma objetiva
as propriedades superficiais dos provetes. E esperado deste tipo de ensaio obter uma curva
exponencial ao longo do tempo, com uma descida abrupta do angulo de contacto,
correspondendo a acomodacao da gota, seguido de um patamar quase-constante, a partir do

qual se obtém o angulo de contacto médio da gota em repouso.

Os liquidos usados neste teste foram a agua, o etileno glicol e o hexadecano. A agua nao
s € um dos liquidos de maior importancia nas tecnologias easy-clean, como é uma referéncia
para liquidos polares. O hexadecano € um composto completamente apolar e de reduzida
tensao superficial, sendo a referéncia dispersiva usada para os métodos aplicados. O etileno
glicol € um composto com propriedades intermédias, representando grande parte das

substancias que poderao entrar em contacto com o revestimento (substancias organicas p.e.).

Um exemplo de medicdo do angulo de contacto (etileno glicol no provete AO) esta

apresentado no Apéndice B, Figura B. 1.

Os valores tabelados dos angulos de contacto medidos sao apresentados no Apéndice C,
Tabela C. 1 e Tabela C. 2.

Os resultados para os angulos de contacto no equilibrio para as tintas em po sao
apresentados na Figura 10. Também se apresentam linhas constantes correspondentes aos

valores de referéncia para cada liquido (angulos de contacto de AQ’):
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Figura 10 - Angulos de contacto - provetes de tinta.

Pela analise destes resultados € possivel verificar que o sistema de resinas nao afeta
consideravelmente o angulo de contacto com qualquer dos liquidos. As formulacoes base (A0,
AQ’, BO, BO_e, CO e DO) apresentam niveis razoaveis de hidrofobicidade, com angulos de

contacto com agua ligeiramente superiores a 90°.

A comparacao entre o provete B0 e BO_e demonstra que o equipamento utilizado nao é
uma variavel que altere significativamente o comportamento da superficie, verificando-se
apenas uma alteracao no angulo de contacto com o hexadecano cujo valor se encontra na gama

de dificil medicao, pelo achatamento da gota.

Os provetes Af/Af’ em virtude de terem sido aditivados com um agente de aumento da
energia de superficie, apresentam angulos de contacto com os liquidos polares mais baixos. No
entanto, tendo em consideracdao que estes angulos sao >>10°, nao se pode considerar estas
superficies como sendo superhidrofilicas, nao se esperando a formacao da camada de agua
protetora. Em funcao do que foi discutido no estado da arte, estes provetes nao deverao ser

considerados easy-clean, usando as propriedades de superficie como critério.

Os restantes provetes aditivados todos apresentam um nivel elevado de hidrofobicidade,
atingindo-se angulos de contacto com agua mais elevados do que a referéncia (excetuando C4
e D4). Também o angulo de contacto do etileno glicol aumenta para muitos destes provetes,

podendo-se assim esperar razoavel nivel de oleofobicidade.
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Na Figura 11 apresentam-se os resultados para a medicao dos angulos de contacto de

equilibrio para os vernizes em po (incluindo linhas de referéncia com os valores de AQ’):
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Figura 11 - Angulos de contacto - provetes de verniz.

Para os vernizes também nao se verifica qualquer alteracao significativa com a alteracao
da resina do verniz, i.e., as formulacoes base (AV0 e CV0) apresentam angulos de contacto
proximos para todos os liquidos estudados. E possivel constatar que os vernizes sao geralmente
mais repelentes as substancias apolares que as tintas, apresentando angulos de contacto com

hexadecano geralmente maiores.

Verifica-se que os aditivos de diminuicao de energia superficial (Hidrofobico 2, 7, 9 e
11), usados em tinta e em verniz, tém maior efeito nas tintas relativamente a hidrofobicidade.
No caso do aditivo de aumento de energia de superficie, o provete AVf atinge os mais baixos
angulos para agua e etileno glicol. No entanto, tal como Af, este provete nao demonstra angulo
de contacto suficientemente baixo para ser classificado como hidrofilico, no contexto de

facilidade de limpeza.

As modificacoes no agente de fluxo (4 e 12) mostram pouco efeito na repeléncia das
superficies, apenas os provetes A12 e AV4_11 apresentam aumento dos angulos de contacto

(em relacao a AO e AV11 respetivamente).

Os resultados obtidos tém particular significado em termos relativos, no Apéndice D
apresenta-se a normalizacdo dos angulos de contacto com a agua pelo valor do angulo de

contacto com agua da referéncia (AO), para tinta e para verniz, Figuras D. 1 e D. 2,
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respetivamente. No Apéndice D apresenta-se os valores tabelados da normalizacdo dos angulos
de contacto dos diferentes provetes pelos valores das referéncias de tinta (A0) e verniz (AV0),

para todos os liquidos, Tabelas D. 1 e D. 2.

Com os valores medidos de angulos de contacto foi entao possivel calcular as tensoes
superficiais pelos métodos descritos anteriormente. Os valores calculados pelo método de
Owens/Wendt estao representados nas Figuras 12 e 13, por ordem crescente de tensao
superficial total, e tablados no Apéndice E, Tabelas E. 1 e E. 2. Foram também calculadas as
tensoes superficiais pelo método de Fowkes (usando os pares agua-hexadecano e etileno glicol-

hexadecano), e os resultados obtidos estao tabelados no Apéndice E, Tabelas E. 1 e E. 2.
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Figura 12 - Tensées de superficie - provetes de tinta.

Apesar do estudo de angulos de contacto demonstrar um nivel alto de hidrofobicidade,
entre as tintas aditivadas com agentes de reducao de tensao de superficie, verifica-se que estes

revestimentos hidrofobicos tém tensdes de superficie totais muito proximas da referéncia.

Existem alguns provetes, nomeadamente A11 e A11_12, que apresentam tensdes totais
consideravelmente reduzidas, inferiores a 20 mN.cm™. No entanto, a generalidade destas
formulacoes hidrofobicas demonstra alteracées apenas na componente polar da tensao (seccao
vermelha no grafico de barras), e nao no total. Ou seja, apesar de as tensdes de superficie
serem idénticas a referéncia, estes revestimentos tém afinidade muito reduzida para
compostos polares, e assim a tensao interfacial entre o revestimento e o liquido sera também

elevada, o que pela equacao de Young ( 1) se traduz em maiores angulos de contacto.

As tensodes de superficie interfacial entre os revestimentos e os liquidos estudados estao

apresentadas no Apéndice E, Tabelas E. 3 e E. 4.
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Figura 13 - Tensées de superficie - provetes de verniz (e referéncia, A0).

As tensoes de superficie dos vernizes sao no geral mais reduzidas que as das tintas, como

se pode constatar pela comparacao de AO com os restantes provetes na Figura 13.

Como se verificou nas tintas, alguns dos aditivos usados para diminuir a energia de
superficie (AV2, AV7 e AV11) nao alteram significativamente a tensao superficial total, tendo

apenas efeito na componente polar.

As tensoes calculadas tém significativa importancia pela constatacao de que a mistura
de aditivos pode ter efeitos contrarios aos aditivos separados. AV4_11 tem a menor tensao

total, enquanto este valor para AV4/AV4’ e AV11 é superior a formulacao base.

0 estudo dos pares de provetes de composicao analoga e espessura distinta (A0-AQ’, Af-
Af’, A10-A10’ e AV4-AV4’) mostra que nao existem diferencas significativas com a alteracao da
espessura, sendo que as pequenas diferencas que efetivamente se encontra podem ser, em
parte, justificadas com o erro de medicao dos angulos de contacto. Portanto pode-se retirar
desse estudo que, desde que se garanta cobertura suficiente do substrato, a energia de

superficie nao varia significativamente com a espessura.

O estudo do efeito das cargas demonstra ligeira alteracao entre as formulacoes base
quando se remove a carga, no caso da tinta, ou quando se acrescenta carga, no caso do verniz,
no entanto sao alteracdes muito pequenas e assim este nao sera um fator importante a estudar

na alteracao da energia de superficie das formulagoes.
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4.3 Espalhamento de agua

Em seguida, nas Figuras 14 e 15, estdao representados os resultados do ensaio de
avaliacao da area de agua acumulada na superficie, medidos com o software ImageJ, em ordem

crescente de area (e a classificacao qualitativa dos estudos preliminares).

No Apéndice F apresenta-se os resultados tabelados de area de espalhamento, Tabelas

F. 1 eF. 2, onde se inclui estudo gravimétrico de alguns provetes.
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Figura 14 - Areas de espalhamento de dgua nas superficies de tinta em pd, 3 ensaios.

Ao contrario do que se verificou no estudo dos angulos de contacto, os sistemas de
resinas sao o principal fator diferenciador entre as diversas tintas. Os sistemas D e C,
assinalados no grafico em amarelo, mostram elevada resisténcia a serem molhados, com as
areas de espalhamento de agua nas tintas preparadas com estas resinas a serem praticamente

desprezaveis, quando compradas com as tintas da resina A.

No que diz respeito as tintas do sistema A, a formulacao Af/Af’, assinalada a vermelho,
é a que apresenta maior espalhamento, 405 + 109 mm?e 555 + 172 mm?. Isto deve-se a maior
tensao superficial destes provetes, que sendo relativamente alta, vai levar a espalhamentos
maiores. No entanto, como previsto pela medicao de angulos de contacto, este espalhamento
é ainda reduzido em relacdo a area total de ensaio, ~4000 mm?. Nao se verifica a formacéo da

camada protetora na presenca de agua.

Os aditivos de diminuicao de energia de superficie na resina A (marcados no grafico a
azul) tém valores de espalhamento proximo do valor de referéncia (A0), 69 + 34 mm?, sendo

que o minimo de area foi atingido pelo provete A9, com area um pouco superior a metade do
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valor de referéncia, 37 + 19 mm?. Os maiores valores de espalhamento foram obtidos com os
provetes A2 e A3, com areas de espalhamento de 198 + 64 mm? e 119 + 29 mm?, respetivamente.
Estes resultados estao de acordo com os resultados obtidos pela medicao do angulo de contacto,
sendo que A9 é um dos provetes mais hidrofobicos e A2 e A3 obtiveram os mais baixos angulos

de contacto com agua (dos provetes destacados a azul).

As modificacoes no agente de fluxo, 4 e 12, tenderam a aumentar a area espalhada, com
a excecao do provete A11_12, 45 + 7 mm?, que teve area consideravelmente inferior a A11, 72

+ 5 mm?2.
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Figura 15 - Areas de espalhamento de dgua nas superficies de verniz em pé, 3 ensaios.

No caso dos vernizes, estes apresentam areas de espalhamento geralmente maiores que
as tintas. As formulagdes base dos sistemas de resinas estudados (AVO e CV0) nao demonstram
a mesma diferenca de comportamento que acontece nas tintas. A aditivacao é o maior fator

diferenciador.

Nestas amostras, todos os aditivos de diminuicao de energia de superficie apresentam
menor area do que a referéncia. A alteracao no agente de fluxo, AV4/AV4’, apresenta o mais
reduzido espalhamento, 58+10/73+25 mm?. Este resultado ndao é o esperado, tendo em
consideracao os resultados para a medicao dos angulos de contacto, sendo os angulos de

contacto medidos para a agua em AV4/AV4’ inferiores a formulacao base (AVO0).

Semelhante as tintas, o aditivo Hidrofilico demonstra o maior espalhamento. No entanto
este espalhamento, 519 + 87 mm?, nao é suficiente para a formacao de uma camada uniforme

sobre a superficie, de ~4000 mmZ.

Neste teste foram novamente estudados os provetes de igual formulacao, mas diferente
espessura. Os resultados obtidos para estas amostras reforcam a conclusao anteriormente

atingida, de que a espessura nao tem efeito no comportamento da superficie, reforcando
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também a validade do método, ja que se obteve areas muito proximas entre os pares de
constituicao analoga.

Da mesma forma foram estudados novamente os provetes de formulacao BO: BO e BO_e,
mas neste caso nao se replica a conclusao retirada dos estudos de energia de superficie, com o

provete BO_e a apresentar area consideravelmente mais baixa.

A presenca de cargas tende a diminuir a area de retencao, tanto no caso das tintas em
po, como no caso dos vernizes em po. Esta diferenca é, no entanto, pequena e pode-se
considerar que a interacao com agua nao é particularmente influenciada pela presenca destes
compostos.

Em seguida, na Figura 16, apresenta-se a comparacao entre as areas de espalhamento e
os angulos de contacto. A azul estdo representadas as formulacoes com resina A, a amarelo as

formulacées com resina B, a laranja as formulacoées com as resinas C e D e a cinzento os

vernizes.
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Figura 16 - Relacdo entre a drea de espalhamento e o Gngulo de contacto com a dgua.

Verifica-se que apesar de existir consideravel dispersao nos resultados, existe uma
tendéncia de diminuicao da area espelhada com o aumento do angulo de contacto para provetes
do sistema de resinas A e de verniz (com AV4 e AV4’ a nao respeitar esta tendéncia). Assim,
conclui-se que a hidrofobicidade afeta a area de agua retida neste ensaio, nao sendo, no
entanto, o Unico fator a influenciar os resultados (como se vé pelo efeito da alteracdo de

resinas, mesmo estas tendo tensoes de superficie muito proximas).

Os resultados obtidos sao também concordantes com os estudos preliminares. Os
provetes com a menor area ja tinham sido qualitativamente avaliados com nota 1 e 2; os
provetes com espalhamento proximo da referéncia com 3 e 4; e os com maior espalhamento
com 5. Mantem-se também a consisténcia a avaliacao binaria de remocao de residuo, com os

provetes A7, A8 e A9 a apresentar contaminacdes persistentes.
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4.4 Espalhamento de éleo

Em seguida, nas Figuras 17 e 18, apresentam-se as areas de espalhamento pré-lavagem

e apods a primeira lavagem, para os provetes de tinta:
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Figura 17 - Area de espalhamento de 6leo (drea pré-lavagem), provetes de tinta (1 ensaio).

A area de espalhamento inicial é consideravelmente extensa, verificando-se que o
espalhamento é total apds aplicacdo (~9000 mm?). Por acdo da elevada oleofobicidade de
alguns provetes existe o “encolhimento” da camada de 6leo, sendo que a quantidade de

contaminante nao ¢ alterada, criando-se zonas mais intensamente contaminadas.
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Figura 18 - Area de espalhamento de éleo, apés Lavagem 1, provetes de tinta (1 ensaio).

Durante a primeira lavagem basica (passagem de agua corrente durante 10 s), é
claramente visivel o arrastamento de algum oleo pigmentado para fora das placas, sendo que
nos provetes mais oleofilicos, com residuo mais espalhado, ocorre uma visivel reducao de
intensidade de contaminacao, bem como da area espalhada. Nos mais oleofobicos ocorre uma
reducao de intensidade idéntica, que pode ser ou acompanhada de reducdo da area ou pode
ocorrer um re-espalhamento dos residuos, diminuindo a massa de 6leo, mas aumentando a area
de contaminacao (Asc, A7_12, A9_12 e C12, assinalados a laranja). No Apéndice G apresenta-

se uma explicacao para este fenémeno de re-espalhamento.
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O teste de espalhamento de 6leo é de natureza destrutiva. Por esse motivo a realizacao
de multiplos ensaios € uma questao logistica de dificil resposta, sendo que, para validacao do
método, foram feitos 2 ensaios para os provetes de verniz, mas apenas 1 ensaio para as tintas.
Em seguida nas Figuras 19 e 20, apresentam-se os resultados obtidos para o espalhamento de

6leo nos provetes de verniz, incluindo os desvios padrao da média:
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Figura 19 - Area de espalhamento inicial de 6leo, provetes de verniz (2 ensaios).

Os provetes de verniz apresentam um comportamento genericamente mais oleofdbico,
com o encolhimento anteriormente descrito a ser consideravelmente mais prevalente nestas

amostras (com o uso dos mesmos aditivos, Hidrofobico 2, 7, 9 e 11).
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Figura 20 - Area de espalhamento de éleo, apés Lavagem 1, provetes de verniz (2 ensaios).

Apds a Lavagem 1, existe uma notavel reducdo de intensidade de contaminacao e da
area contaminada. No caso dos provetes mais oleofébicos (AVcc, AV7 e AV9, assinalados a
laranja), verifica-se que tal como nas tintas ha um re-espalhamento dos residuos durante a

lavagem (aumento da area de espalhamento).

A Lavagem 1 demonstra um consideravel aumento no desvio padrao das areas medidas.
O ato de lavagem introduz no sistema erros relacionados com a distribuicao irregular dos

residuos na superficie.
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O estudo de alteracao de cor permite uma comparacao mais precisa para este tipo de
estudo, visto que, a mudanca de cor é afetada tanto pela area espalhada, como pela
intensidade dessa area, fornecendo uma avaliacdo mais fiavel da quantidade de residuo. A
avaliacao de cor sé pode ser feita a partir da Lavagem 2, visto que ha demasiado contaminante

para se poder usar o espectrofotometro, antes desta lavagem.

Assim, a medicao de cor feita apds a Lavagem 2 classifica os provetes em termos de
facilidade de limpeza basica. Considera-se que as formulacoes que demonstram a maior
alteracao de cor (dE) sao as que contém a maior quantidade de contaminante, apos dois ciclos
de lavagem ligeira (10 s de passagem de agua corrente e 10 ciclos de acdo mecanica com

dispersante).

Nas Figuras 21 e 22 estao presentes os resultados para a medicao de alteracao de cor,

apos Lavagem 2, nos provetes de tinta e de verniz em pd, respetivamente:
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Figura 21 - Alteracdo de cor (dE), apds Lavagem 2, provetes de tinta (1 ensaio).
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Figura 22 - Alteracdo de cor (dE), apds Lavagem 2, provetes de verniz (2 ensaios).

O elevado desvio padrao nesta medicao de cor demonstra a dificuldade em garantir que
os 10 ciclos de acao mecanica aplicados tém intensidade igual. Desta forma os resultados
perdem consideravel valor comparativo. No entanto, verifica-se uma elevada diferenca entre
tinta e verniz, com as tintas a apresentar dE consideravelmente superior, ou seja, maior

quantidade de contaminante.

Resultados e Discussao 35



Tintas em pé Easy-clean - Métodos de avaliacao

E esperado que a Lavagem 3 seja mais reproduzivel, sendo o objetivo avaliar a

capacidade maxima de remocao de residuos, sem o uso de agentes de limpeza agressivos.

Nas Figuras 23 e 24 estao presentes os resultados para a medicao de alteracao de cor,

apos Lavagem 3, nos provetes de tinta e de verniz em pd, respetivamente:

6,00

[
5,00 o
[2a] ° [ ]
§4,00 e °"®
$ 3,00 e ® 0 0
T [
= 2,00 o ®
L4 o o
o e © O
1,00 | @ ®
0,00
R N I N N T R 2 I N I O 2 O B A 2 TR A T S N T P
vv\;\\,\;\ ‘;\\;%Q/\g\v%cc,b'\Qovvvq};\v
N ¥ow
Figura 23 - Alteracdo de cor (dE), apos Lavagem 3, provetes de tinta (1 ensaio).
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Figura 24 - Alteracdo de cor (dE), apds Lavagem 3, provetes de verniz (2 ensaios).

A medicao de cor apds a lavagem 3 apresenta desvios padrao pequenos, para a maior

parte dos provetes de verniz. Ou seja, os resultados deste teste sdao mais consistentes que os
obtidos na Lavagem 2.

Avaliando os resultados para as formulacoes de tinta neste teste, pode distinguir-se os
provetes A2 e A3, que demonstram a maior facilidade na remocao dos residuos. Este resultado

contrasta com os resultados obtidos para a medicao dos angulos de contacto, em que estes

provetes nao apresentaram angulos particularmente elevados com nenhum dos liquidos

avaliados.
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Os provetes hidrofobicos A10, A11, A12 e A11_12 demonstram também dE mais pequeno
que a referéncia. Os aditivos 7, 8 e 9, que ja tinham sido anteriormente distinguidos pela
tendéncia de captar residuos sélidos, no estudo preliminar e no teste de espalhamento com

suspensao aquosa, mostraram a maior diferenca de cor ap6s a Ultima lavagem.

No caso dos vernizes, os provetes mais repelentes nao demonstram a menor
contaminacao. Com a excecao de AV11, todos os vernizes aditivados com agentes de reducao
da tensao superficial (AV2, AV7, AV9 e AV4_11) apresentaram maior quantidade de residuos,

em relacado a referéncia.

Os resultados deste método mostram que a aditivacao é um fator de maior relevancia

para a facilidade de limpeza do 6leo na superficie, em relacao a variacao do sistema de resinas.

Na Figura 25, apresenta-se a relacao entre a alteracao de cor e os angulos de contacto
das superficies com o hexadecano e o etileno glicol. Considera-se que o 6leo usado tera um

comportamento intermédio entre estes dois liquidos:

18
16 ]
14
12
w 10 ° @ Etileno glicol - Lavagem 3
“ 8 ® ° o ® ® @ Hexadecano - Lavagem 3
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Figura 25 - Relacdo entre a alteracdo de cor apds a Lavagem 2 e a Lavagem 3 e o dngulo de

contacto com o etileno glicol e hexadecano.

Verifica-se que nao existe qualquer tipo de tendéncia entre a alteracao de cor e os

angulos de contacto para nenhuma das lavagens, estando os pontos completamente dispersos.

A Lavagem 2 esta sujeita a elevado erro, sendo esperada a impossibilidade de
estabelecer uma tendéncia. JA a Lavagem 3 parece nao estar dependente da tensado de
superficie: a capacidade maxima de remocao de residuos (sem o uso de agentes agressivos) nao

é funcao da energia de superficie.

As medicoes de area de espalhamento e alteracdao de cor para este método estado
tabeladas no Apéndice H, Tabelas H. 1, H. 2 e H. 3.
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4.5 Imersao em o6leo

Nas Figuras 26 e 27, apresentam-se os resultados da medicao de alteracao de cor apds 5
minutos de imersao em o6leo e 5 minutos de imersao em agua com sabao e agitacao, incluindo

desvio padrao da média dos 3 ensaios:
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Figura 26 - Alteracdo de cor apos imersdo e lavagem, provetes de tinta (3 ensaios).

Verifica-se que todos os provetes tém menor intensidade de contaminacao que a
referéncia (A0), exceto A11. A11, em contraste com os resultados do método anterior,

apresenta a maior alteracao de cor.
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AV2 AV9 Cvo AV7 AVcc AV11 AV4 AVO AV4_11
Figura 27 - Alteracdo de cor apds imersdo e lavagem, provetes de verniz (3 ensaios).

Em relacao aos vernizes, o aditivo Hidrofdbico 11 esta novamente associado a elevada
variacao de cor, pelo provete AV4_11. Todos os restantes provetes apresentam menor
contaminacao que a referéncia (AVO0).

Tal como no teste anterior, os vernizes mostram maior facilidade de remocao de residuos
de 6leo, em comparacado as tintas, apresentando valores de dE consistentemente inferiores
para provetes de igual aditivacao (A2-AV2, A7-AV7, A9-AV9 e A11-AV11).
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Este método procura avaliar a facilidade de limpeza, tal como a Lavagem 2 do método
de espalhamento de 6leo. No entanto, verifica-se que ao contrario dos elevados desvios dessa
lavagem, este método tem reduzidos desvios padrao da média. Ou seja, a automatizacao da

lavagem cumpriu o objetivo pretendido: fazer com que a metodologia seja mais reproduzivel.

Verifica-se que os resultados sao distintos dos resultados do método anterior, sendo que,
pela analise da Figura 28, se pode ver que existe uma relacao entre as alteracdes de cor medidas

e os angulos de contacto com etileno glicol e hexadecano:

9,00
8,00 ¢ e
7,00
6,00
W 5,00 S .e @ Etileno Glicol - Tinta
© 4,00 \\ N ® Hexadecano - Tinta
o. %e e®
3,00 \. .‘\\ Etileno Glicol - Verniz
o \ AN
2,00 ‘e ® . @ Hexadecano - Verniz
) ‘o [ ® ®. 0
1,00 eo® < e € N
%o . ° e
0,00 .
0 20 40 60 80 100 120

Angulo de contacto / °

Figura 28 - Relacdo entre a alterac@o de cor apds contaminag@o e lavagem e o angulo de

contacto com o etileno glicol e hexadecano.

Apesar de dispersos, os pontos do grafico mostram uma tendéncia de diminuicao da
alteracao de cor (diminuicdo da contaminacao), com o aumento do angulo de contacto do
etileno glicol e do hexadecano (sendo que o 6leo de cozinha tera um comportamento proximo
a estes liquidos).

No caso dos vernizes, verifica-se uma menor dispersao, mas menor sensibilidade do
aumento do angulo de contacto para ambos os liquidos, em relacao as tintas.

Os provetes A11 e AV4_11, sao de especial destaque por terem elevados angulos de
contacto com os liquidos, mas também elevada alteracao de cor. Estes provetes nao seguem a
tendéncia evidenciada pelas restantes amostras.

Os valores de alteracao de cor, apos os ensaios de imersao, estao tabelados no

Apéndice |, Tabelas I. 1 e I. 2.
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4.6 Estudo de morfologia

Foram feitos estudos de morfologia as 6 formulacoes base: A0, BO, CO, DO, AVO e CVO,

representadas na Figura 29:

Figura 29 - Morfologia das formulacdes base (resolucéo x3000).

Verifica-se que em termos de morfologia, o sistema A apresenta a topografia mais rugosa,
demarcada pelos pontos mais claros e mais negros da imagem, que representam zonas de
amplitude mais elevada. Os sistemas C e D apresentam a menor rugosidade entre as tintas. O
verniz AVO demonstra uma superficie completamente lisa, sem que se detete irregularidade na

escala microscopica.

A topografia das tintas em relacdo aos vernizes é potencialmente o fator decisivo no
menor angulo de contacto da agua (e maior angulo de contacto do hexadecano) em vernizes,
visto que a rugosidade das tintas devera permitir a infiltracao de bolhas de ar, mantendo-se
assim um estado de Cassie para agua. No entanto, o hexadecano com uma inferior tensao de
superficie, e com afinidade para compostos organicos, tem maior facilidade em molhar a
superficie (penetrar as fissuras e poros), levando a um estado de Wenzel e prejudicando a

repeléncia das superficies de tinta em po.

Os sistemas de resinas C, D e CV tém compostos ativos na sua constituicao, sendo que
uma analise de constituicao demostrou que estes compostos estao espalhados uniformemente
pela superficie de CO e DO, mas estao aglomerados em CVO0, sob a forma das “bolhas” que se
podem verificar na imagem. Este provete mostra possivelmente problemas de
incompatibilidade dos seus constituintes, o que justifica este sistema de resinas nao demonstrar
o0 mesmo desempenho nos testes, em relacao a AV0, que os sistemas C e D apresentaram, em

relacao a AQ.
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Assim as diferencas que se verificam no teste de espalhamento de agua, para as diversas
formulacoes base, deverao ser causadas pela facilidade em manter estavel o estado de Cassie.
Todas as tintas apresentam rugosidade que contribui para a hidrofobicidade do revestimento,
no entanto, o efeito da rugosidade pode ser anulado para certos liquidos, como o hexadecano,
ou para casos de aplicacao de pressao, como foi a aplicacao dinamica por acao do pincel no
espalhamento da agua. Os componentes ativos de C e D nao demonstram alterar
consideravelmente os angulos de contacto no equilibrio, mas deverao ter efeito na
contaminacao dinamica de agua, fazendo com que a hidrofobicidade seja mais consistente. Ja
para o espalhamento de dleo verifica-se que nao ha diferencas consideraveis entre as resinas,
na fase final do ensaio, sendo que neste caso o fluido tera a capacidade de molhar

completamente a superficie de todas as formulacoes base.

Também foram feitos estudos de morfologia para alguns provetes com aditivos de

interesse, nomeadamente: A7, A8, A9 e A11, representados na Figura 30:

Figura 30 - Morfologia das formulacées A7, A8, A9 e A11 (resolucédo x3000).

Os provetes A7, A8 e A9, apesar de apresentarem alguns dos melhores resultados a nivel
da sua hidrofobicidade, demonstraram tendéncia de captar residuos sélidos, ficando
visivelmente manchados. O estudo da superficie destes provetes demonstra a presenca de

rugosidade elevada e a presenca de poros, de elevadas dimensdes em A7 e elevada
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concentracao em A8 e A9. Estas caracteristicas topograficas certamente sao um fator
importante na repeléncia destas superficies, aumentando a fracdao de ar na interface. No
entanto, se ocorrer a penetracao de fluidos nos poros, vai haver também a destruicao do estado
de Cassie e das caracteristicas easy-clean, bem como a acumulacao de contaminantes

dissolvidos ou suspensos nos fluidos, levando a contaminacdes persistentes.

Pelos resultados dos anteriores testes foi também considerado pertinente estudar o
provete A11. Aqui ndo se verifica a mesma presenca de poros ou rugosidade tao elevada como
A7, A8 e A9, sendo a constituicdo quimica da superficie de maior importancia para as
propriedades de repeléncia. De facto o aditivio 11 mostrou consistentemente a maior
repeléncia estatica com hexadecano (e elevada repeléncia com etileno glicol). Assim conclui-
se que o aditivo 11 tera capacidade de manter o estado de baixa molhabilidade, mesmo para

hexadecano.

No entanto, na interacao dinamica com 6leo a conclusao altera-se, estando este aditivo
presente nas formulacdes com a menor remocao de 6leo nos ensaios de imersao (A11 e AV4_11).
Esta alteracao comportamental podera também estar relacionada com uma transicao de
Cassie/Wenzel. No entanto, tendo em conta a semelhanca de morfologia entre A11 e a
formulacao base (A0), a justificacao do comportamento observado podera ser mais complexa,

com variaveis para além da energia de superficie e morfologia.

4.7 Distincao das melhores formula¢des para comercializacao

Usando os resultados obtidos como critério: area espalhamento de agua, facilidade de ser
contaminado por contaminante aquoso; alteracao de cor ap6s a Lavagem 3 do teste de
espalhamento de 6leo, capacidade maxima de remocao de residuos de 6leo; e a alteracao de
cor no teste de imersao, facilidade de remocao de residuos de 6leo; foi possivel selecionar as
formulacoes com potencial comercial. A analise detalhada dos provetes (exclusao de provetes
em funcao de resultados considerados negativos) esta apresentada no Apéndice J, Tabelas J. 1
eld. 2.

As formulacoes de tinta em po consideradas mais viaveis para desenvolvimento futuro sao:
A10, A12 e A11_12. E as formulacbes de verniz em po consideradas mais viaveis para

desenvolvimento futuro sao: AV2 e AV11.
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5 Conclusodes

Os objetivos principais da dissertacao passaram pela implementacao de métodos de
avaliacao de facilidade de limpeza, em revestimentos de tinta em po, e pela selecao das
formulacdes com maior potencial para comercializacdo. De facto, apesar da auséncia de normas
referentes ao tema, foram desenvolvidos métodos que responderam satisfatoriamente ao
pretendido. Foram também aplicadas metodologias tradicionais para o estudo da tensao
superficial e de morfologia, que complementam e ajudam a justificar os resultados obtidos pelo

estudo da facilidade de limpeza.

A reprodutibilidade dos métodos foi avaliada em funcao dos desvios padrao dos resultados.
Enquanto que o método de espalhamento de 6leo apresentou elevados desvios para a Lavagem
2 (consequéncia da limpeza por acdo manual), a automatizacao introduzida no teste de
imersao, por via de agitacdo mecanica (barra magnética e placa de agitacao), mostrou a
possibilidade de implementar um método de lavagem reprodutivel. Os restantes testes,
espalhamento de agua e espalhamento de oleo (Lavagem 3), também mostram boa

reprodutibilidade.

Em relacdo aos resultados obtidos, pelos referidos métodos, verifica-se que a abordagem
hidrofilica prevalecente na literatura nao mostra ser aplicavel no contexto das tintas em pd,
com os provetes mais hidrofilicos a atingir angulos de contacto com agua superiores a 50°
(>>10°). Este tipo de revestimento € naturalmente hidrofdbico, dada a sua constituicdo
organica, e atingir espalhamento consideravel é um desafio para além do ambito deste

trabalho. Assim apenas a abordagem hidrofobica é viavel.

Em relacao a hidrofobicidade dos restantes provetes, verifica-se que existe um conjunto
de amostras que atingem angulos de contacto com agua elevados. Particularmente A7, A8, A9,
A11, A12, A7_12, A9_12, A11_12, AV7 e AV4_11 atingem valores superiores a 110°, que ja se
encontram na gama de muitos produtos, de natureza hidrofobica, considerados easy-clean. No
entanto, quando se aplicam as metodologias de estudo de facilidade de limpeza desenvolvidas,
verifica-se que os angulos de contacto nao sao uma medicao definitiva das propriedades
pretendidas, sendo que os provetes com o melhor desempenho nos testes realizados sao
consideravelmente hidrofébicos, mas os mais hidrofébicos nao tém necessariamente o melhor
desempenho. Assim pode-se concluir que a hidrofobicidade é um fator necessario, mas nao
suficiente para uma superficie ser easy-clean. O mesmo se pode concluir em relacao a

oleofobicidade.

A morfologia é um dos fatores que também tera grande peso nesta classificacao, sendo que
esta variavel ndo so afeta a propria repeléncia da superficie (como descrito pela equacédo de

Cassie-Baxter ( 2 )), como pode facilitar ou dificultar a remocao dos residuos que conseguem
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depositar-se. Verifica-se que a baixa energia de superficie, de alguns aditivos utilizados, causa
o aparecimento de furos, que podem ter dimensdao macroscépica, as chamadas crateras, ou
podem ter dimensdes microscopicas, como pode ser analisado no caso dos aditivos 7, 8 e 9.
Estes aditivos apesar de apresentarem os maiores angulos de contacto com agua e etileno glicol,
e apresentarem resultados razoaveis no contexto dos testes de espalhamento de agua e imersao
em o6leo, apresentam poros microscépicos, onde ocorre acumulacao de residuos. Para ambos os
casos, a irregularidade da superficie leva a particular dificuldade na remocao das
contaminacoes entranhadas, o que vai contra a propria definicao de easy-clean que se pretende

atingir.

Comparando vernizes e tintas, verifica-se que 0s vernizes apresentam muito pouca
rugosidade (o sistema CV é excecional, pelas imperfeicdes da superficie). Isto leva a uma menor
hidrofobicidade e maior facilidade em serem contaminados, mas também a uma maior
facilidade de remocao dos residuos depositados, como se vé pela elevada retencao de agua nos
ensaios de espalhamento, mas reduzida alteracao de cor, em comparacao com a superficie pré-

contaminacao, apos lavagens da superficie.

Comparando-se os restantes sistemas de resinas, o sistema B nao se revela muito diferente
da referéncia (A), apresentando resultados de angulos de contacto, testes de facilidade de
limpeza e morfologia idénticos. Os sistemas C, D e CV contém um composto funcional na sua
constituicao, sendo que C e D apesar de mostrarem propriedades desejaveis (dificuldade de
deposicao de agua), apresentam extensa irregularidade superficial macroscopica (efeito de
casca de laranja e aparecimento de crateras) que dificulta a remocao de contaminantes. CV
apresenta superficie irregular, tanto a nivel topografico como de constituicdo quimica,

limitando as propriedades pretendidas do composto ativo.

O estudo de alteracao de espessura e o de alteracao do equipamento de producao nao
mostraram comportamentos consideravelmente distintivos entre os provetes de constituicao
analoga, podendo-se concluir que as superficies estudadas podem ser consistentemente
reproduzidas, mantendo-se as propriedades do produto. Também o estudo da remocao/adicao

de cargas mostrou reduzido efeito destes constituintes nas propriedades easy-clean.

De todas as formulacdes estudadas, A10, A12 e A11_12, no caso das tintas e AV2 e AV11,
no caso dos vernizes, destacam-se como as formulacbes com maior potencial para
comercializacdo. Apresentando resultados consistentemente melhores (menor area de
espalhamento ou menor alteracao de cor) que a formulacao base (ou resultados proximos para

alguns testes).
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6 Avaliacao do trabalho realizado

6.1 Objetivos Realizados

O principal objetivo de implementar métodos de caracterizacao de propriedades easy-
clean foi atingido com bom nivel de sucesso, tendo sido elaborados métodos de avaliacdo, que
contendo algumas limitacdes e necessitando otimizacao, forneceram resultados distintivos e

poderao ser reproduzidos para estudo de superficies easy-clean.

Também era objetivo do trabalho, distinguir a melhor formulacao, entre as estudadas.
Neste caso, enquanto foi possivel distinguir as formulacdes com mais potencial, é aconselhavel
um estudo mais detalhado, pela elaboracao de ensaios de compatibilidade, bem como estudos

de exposicao e envelhecimento.

6.2 Outros Trabalhos Realizados

A par dos testes de facilidade de limpeza foi feito também um teste de compatibilidade
para o aditivo 11. Este teste consistiu na mistura de pé de uma tinta de formulacao base (A0O)
com tinta de formulacao A11, nas proporcoes 995:5 e 5:995 (simulacao de contaminacées
processuais) e em igual proporcao (50/50), verificando-se razoavel compatibilidade das tintas:
As misturas 50/50 e A11 contaminado com A0 (0,5%) nao apresentaram defeitos de superficie;

A mistura de A0 com 0,5% de A11 apresentou um numero reduzido de crateras.

6.3 Apreciacao Final

O trabalho desenvolvido contribui para a inovacao no contexto das tintas em pd, sendo
uma boa referéncia para trabalhos futuros. E, no entanto, necessario elaborar alguns estudos
que nao foram possiveis aplicar devido as limitacdes temporais associadas a uma dissertacao
de mestrado, nomeadamente, testes exposicao ao ambiente (natural ou simulado) e testes de

envelhecimento (natural ou acelerado).
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Apéndice A - Estudos preliminares, provetes

anteriores ao inicio da dissertacao

<

Figura A. 1 - Provetes pré-aplicados de tinta em pd, ensaios preliminares.

Apéndices



Tintas em pé Easy-clean - Métodos de avaliacao

Apéndice B - Medicao do angulo de contacto de

etileno glicol no provete A0
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Figura B. 1 - Angulo de contacto do etileno glicol em A0 ao longo do tempo.

Considera-se que o angulo de contacto em repouso corresponde a média do patamar de
valores verificado. A queda do angulo de contacto é causada pela acomodacao da gota ao estado
de equilibrio, com gradual ocupacao de poros e fissuras, que leva a uma transicao de

comportamento do tipo Cassie/Wenzel.

Para cada par provete/liquido sdo feitas 3 medicdes, sendo o angulo de contacto final

a média das 3 medicoes.
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Apéndice C - Angulos de contacto

Tabela C. 1 - Angulos de contacto de equilibrio para tinta em p6, em graus.

Provete 9égua eetileno glicol ehexadecaano

AO’ 95 79 17

A1 107 81 6

A8 122 101 16

A10 108 88 19

A11 112 98 63

A7_12 111 94 38

A11_12 110 96 52

BO_e 92 77 11

Cc2 98 79 22

C12 98 82 25

D4 93 78 21
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Tabela C. 2 - Angulos de contacto de equilibrio para verniz em p6, em graus.

Provete Osgua Betileno glicol Bhexadecano

AVcc 94 90 27

AvV2 98 85 33

AV4 84 74 19

AV9 109 90 52

Av4_11 112 95 62

N
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Apéndice D - Comparacao de angulos de contacto

Os resultados obtidos para angulos de contacto tém particular significado em termos
relativos, assim nas Figura E. 1 e E. 2 apresenta-se os angulos de contacto com a agua,
normalizados pelo valor de A0 e em ordem decrescente. Na Tabela E. 1 e na Tabela E. 2
apresenta-se a comparacao de todas as formulacdes analisadas com as formulacdes de
referéncia, AO e AV0. Procedendo-se a comparacao pela razao entre o angulo de contacto da
composicao em estudo pelo angulo de contacto da referéncia indicada, para cada liquido
especifico. Para facilitar a leitura, os angulos pelo menos 5% superiores a referéncia estao

destacados a verde, enquanto os angulos pelo menos 5% inferiores estao destacados a vermelho.
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Figura D. 1 - Angulos de contacto com dgua, normalizados pelo valor do dngulo de contacto

da referéncia A0, provetes de tinta.
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Figura D. 2 - Angulos de contacto com dgua, normalizados pelo valor do dngulo de contacto

da referéncia A0, provetes de verniz.
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Tabela D. 1 - Comparagéo dos Gngulos de contacto das tintas com as referéncias.

Provete

A0

Comparacao com A0

Comparacdo com AVO

1,00

1,00

1,00

1,01 0,96 0,40

Asc
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0,99 1,00 0,66
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1,90

0,71 0,88 0,76

1,07
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1,08 0,97 0,80
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1,19 1,12 0,58
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1,26 1,26 0,65

A10°

1,14
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1,45

1,15 1,03 0,58

A12

1,18
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1,19 1,10 0,67

A9_12
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1,21 1,21 0,78
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Tabela D. 2 - Comparagdo dos Gngulos de contacto dos vernizes com as referéncias.

Provete

AVO

Comparacao com A0

Comparacdo com AVO
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Apéndice E - Tensdes superficiais

Tabela E. 1 - Tensées de superficie, pelo método de Owens/Wendt e Fowkes (tinta).

Owens/Wendt Fowkes - agua Fowkes - etileno glicol
Provete

Polar  Dispersivo  Total R2 Polar  Dispersivo  Total | Polar Dispersivo  Total
A0 1,71 24,48 26,19 | 0,8200 | 1,87 26,73 28,61 | 0,89 26,73 27,62
AO’ 1,57 24,00 25,58 | 0,8103 | 1,73 26,22 27,95 | 0,95 26,22 27,16
Asc 2,21 22,40 24,61 | 0,7509 | 2,34 25,51 27,84 | 0,07 25,51 25,58
Af 8,88 20,63 29,52 | 0,8652 | 9,60 24,71 34,32 | 0,81 24,71 25,53
Af’ 13,53 18,85 32,38 | 0,8114 | 14,88 24,88 39,76 | 2,77 24,88 27,65
A1 0,03 27,24 27,27 | 0,9754 | 0,03 27,34 27,37 | 4,72 27,34 32,07
A2 0,79 23,93 24,72 | 0,9582 | 0,82 24,59 39,76 | 1,73 24,59 26,32
A3 1,17 22,42 23,59 | 0,6685 | 1,34 25,12 26,46 | 1,18 25,12 26,30
A7 0,01 24,53 24,54 | 0,0687 | 0,00 25,92 25,93 | 5,57 25,92 31,49
A8 0,96 24,96 25,92 | 0,8531 | 0,88 26,46 27,37 | 10,69 26,46 37,14
A9 0,42 23,18 23,60 | 0,4877 | 0,33 25,57 25,90 | 8,21 25,57 33,78
A10 0,01 24,87 24,89 | 0,1319 | 0,02 25,98 26,00 | 4,60 25,98 30,59
A10’ 0,05 25,55 25,60 | 0,8206 | 0,06 25,93 25,99 | 4,22 25,93 30,16
A11 0,45 13,56 14,01 | 0,7886 | 0,49 14,52 15,00 | 0,04 14,52 14,56
A12 0,00 24,40 24,40 | 0,0105 | 0,00 25,43 25,43 | 5,16 25,43 30,59
A7_12 0,03 20,40 20,43 | 0,1302 | 0,04 21,96 22,00 | 0,17 21,96 22,12
A9_12 0,04 22,27 22,31 | 0,0681 | 0,02 24,76 24,78 1,39 24,76 26,15
A11_12 0,31 16,62 16,93 | 0,6219 | 0,34 17,93 18,27 | 0,01 17,93 17,93
BO 1,12 25,49 26,61 | 0,9363 | 1,18 26,51 27,70 | 1,48 26,51 28,00
BO_e 2,24 24,33 26,57 | 0,8185 | 2,46 26,93 29,39 | 0,56 26,93 27,49
co 1,91 23,67 25,58 | 0,8215 | 2,10 26,01 28,10 | 0,69 26,01 26,70
c2 1,14 24,05 25,18 | 0,8643 | 1,23 25,58 26,81 | 1,33 25,58 26,91
C4 1,80 23,48 25,28 | 0,8073 | 1,98 25,85 27,83 | 0,74 25,85 26,59
Cc12 1,19 23,02 24,21 | 0,7876 | 1,26 24,96 26,21 | 0,11 24,96 25,06
DO 1,72 23,53 25,25 | 0,7809 | 1,91 26,05 27,97 | 0,80 26,05 26,86
D4 2,11 23,51 25,62 | 0,8546 | 2,29 25,68 27,97 | 0,56 25,68 26,23
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Tabela E. 2 - Tensbes de superficie, pelo método de Owens/ Wendt e Fowkes (verniz).

Tintas em pé Easy-clean - Métodos de avaliacao

Owens/Wendt Fowkes - agua Fowkes - etileno glicol

Provete
Polar  Dispersivo  Total R? Polar  Dispersivo  Total | Polar Dispersivo  Total
AvVO0 2,70 20,69 23,39 | 0,8766 | 2,77 23,08 25,08 | 0,23 23,08 23,31
AVcc 2,19 19,85 22,04 | 0,5433 | 2,25 24,56 26,81 | 0,12 24,56 24,68
AVf 22,09 20,12 42,22 | 0,9522 | 22,43 24,25 46,68 | 6,68 24,25 30,92
AV2 1,46 20,95 22,41 | 0,8118 | 1,55 22,98 24,52 | 0,81 22,98 23,78
Av4 4,26 23,79 28,04 | 0,9172 | 4,34 26,37 30,71 | 0,04 26,37 26,41
Av4’ 5,28 22,72 27,99 | 0,8922 | 5,40 25,99 31,39 | 0,00 25,99 25,99
AV7 0,00 23,12 23,12 | 0,9541 | 0,01 25,15 25,15 | 0,47 25,15 25,62
AV9 0,46 17,36 17,82 | 0,0001 | 0,45 17,93 18,37 | 0,21 17,93 18,13
AV11 1,41 23,76 25,17 | 0,9406 | 1,32 24,56 25,87 | 0,66 24,56 25,22
AV4_11 0,49 14,33 14,82 | 0,9154 | 0,45 14,83 15,28 | 0,19 14,83 15,01
Cvo 3,47 19,33 22,80 | 0,7839 | 3,59 23,07 26,66 | 0,06 23,07 23,13

Tabela E. 3 - Tensées de superficie interfacial entre as superficies de verniz e os liquidos.

Provete Ys—sgua Ys—etileno glicol Y s—hexadecano
AVO 30,25 9,18 3,18
AVcc 32,08 10,29 2,81
AVf 5,99 0,43 22,66
AV2 35,23 11,93 1,90
AV4 25,83 6,58 4,39
AV4’ 23,48 5,51 5,50
AV7 50,59 21,13 0,19
AV9 42,03 16,44 1,62
AV11 35,48 11,81 1,55

AV4_11 42,27 17,16 2,61
Cvo 27,94 8,13 4,18
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Tabela E. 4 - Tensées de superficie interfacial entre as superficies de tinta e os liquidos.

Provete YS—égua Vs—etileno glicol ¥V s—hexadecano

A0’ 34,71 11,35 1,69

Af 17,33 3,03 9,37

A1 48,81 19,71 0,03

A3 36,74 12,66 1,42

A8 38,07 13,23 1,02

A10 49,44 20,25 0,08

A11 42,81 17,66 2,88

A7_12 48,59 20,12 0,55

A11_12 43,71 17,60 1,67

BO_e 31,94 9,77 2,33

Cc2 36,96 12,65 1,25

C12 36,64 12,54 1,38

D4 32,38 10,08 2,27

o
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Apéndice F - Areas de espalhamento de agua e

estudo gravimétrico

Tabela F. 1 - Areas de espalhamento e estudo gravimétrico em provetes de verniz em pé.

Provete Area de agua / mm? Remocao do residuo  Alteracdo de massa/ g
AVO 314 + 15 Remocao total 0,0003
AVcc 264 + 38 Remocao total
AVf 519 + 87 Remocao total 0,0007
AvV2 227 + 46 Remocao total 0,0007
AV4 58 + 10 Remocao total 0,0005
AV4’ 73 +25 Remocao total 0,0003
AV7 191 + 25 Remocao total
AV9 134 + 15 Residuo persistente
AV11 105 + 8 Remocao total

AV4_11 116 £ 15 Remocao total
Ccvo 153 + 38 Remocao total 0,0011

A analise gravimétrica mostrou-se inaplicavel, apresentando-se resultados sem qualquer
tipo de significado fisico. A incerteza da balanca, acoplada com as ligeiras alteracdes de
condicoes de medicao (medicdes feitas em dias diferentes) faz com que a sensibilidade nao
seja suficiente para medir valores tao pequenos de variacao de massa. Maiores quantidades de

residuo teriam de ser usadas para aplicar esta metodologia com sucesso.
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Tabela F. 2 - Areas de espalhamento e estudo gravimétrico em provetes de tinta em pé.

Provete Area de agua / mm? Remocgao do residuo Alteracdo de massa / g

AO’ 60+9 Remocao total 0,0002

Af 405 + 109 Remocao total 0,0006

A1 55+ 15 Remocao total 0,0000

A3 119 + 29 Remocao total 0,0007

A8

~N
N
I+

(o)}

Residuo persistente 0,0000

A10

oo
Ny
I+

N
N

Remocao total 0,0006

A11

~N
N
I+

Ul

Remocao total -

AV7_12 114 + 25 Remocao total -

AV11_12 45+ 7 Remocao total -

BO_e 33+13 Remocao total 0,0010

Cc2 18+9 Remocao total -0,0010

C12 90 + 11 Remocao total -

D4 13+3 Remocao total 0,0004
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Apéndice G - Re-espalhamento de éleo

Apos o espalhamento de 6leo pigmentado, os provetes mais oleofobicos apresentam um
gradual encolhimento do “lencol” inicialmente presente na superficie, formando-se manchas
individualizadas de pequenas dimensdes. Na Figura G. 1 apresenta-se um exemplo de uma

dessas manchas de contaminacao.

Figura G. 1 - Contaminacdo de 6leo - Pré-Lavagem.

Considere-se estas manchas como sendo semi-cilindros, com volume, V, dado pela
equacao (G.1) e area de contacto com a superficie (espalhamento), A, dado pela equacao (G.2),

sendo r, o raio e L o comprimento do semi-cilindro:

_ il (G.1)
V= 2
A=2Lr, (G.2)

Assim a razao entre a area de contacto e o volume sera dada pela equacao (G.3):

4 1728 (G.3)
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Apoés a Lavagem 1, ocorre a remocao de grande parte do 6leo depositado na superficie,

levando a formacao de goticulas de 6leo, como se pode ver na Figura G. 2.

Figura G. 2 - Contaminacdo de 6leo - Lavagem 1.

Neste caso considera-se a contaminacao como sendo constituida por semi-esferas. Assim
o volume, V, sera dado pela equacao (G.4) e a area, A4, pela equacao (G.5), sendo r, o raio de

uma semi-esfera:

2
V= §7rre3 (G.4)
A= mr? (G.5)

3 _ 15 128 (G.6)

Como os raios das semi-esferas sao muito menores que os dos semi-cilindros a razao

entre area e volume sera muito maior para as semi-esferas, em relacao aos semi-cilindros.

Assim, apesar da consideravel perda de volume de 6leo, durante a Lavagem 1, alguns
dos provetes mais oleofdbicos sofrem um aumento de area de espalhamento, dado o elevado

aumento da razao A/V.
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Apéndice H - Areas de espalhamento de 6leo e

medicdes de alteracao de cor

Tabela H. 1 - Areas de espalhamento de éleo e mudancas de cor, em verniz.

Provete Area Inicial / mm?

Area Lavagem 1 / mm?

dE Lavagem 2

dE Lavagem 3

AO
Asc
Af
A1
A2
A3
A7
A8
A9
A10
A11
A12
A7_12
A9_12
A11_12
BO
co
Cc2
C4
C12
DO

D4

8757
2124
8757
3192
8757
5356
3386
4168
2410
4277
5738
1921
965
1896
2415
8757
8757
8757
6699
7400
2666
8757

5770

7917
6870
5025
3094
6212
4320
3191
3113
1617
3959
5688
1404
2143
2966
2032
7026
6349
8757
6189
6884
3212
8405

5632

15,99
8,57
4,04
6,43

1,73

2,57
6,54
6,54
6,01

3,92
7,60
4,46
8,24
10,74
7,85
2,95

4,45
7,87
4,76
5,44
4,99
6,37

5,47

2,42
1,91
1,73
3,96
0,90
0,99
4,22
5,61
4,08
1,57
1,90
2,37
4,96
4,57
1,68
2,67
2,24
3,05
2,96
3,05
3,06
3,68

3,85
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Tabela H. 2 - Areas de espalhamento de éleo em verniz.

Provete Area Inicial / mm? Area Lavagem 1/ mm?

AVcc 2058 + 387 2479 + 392

AvV4 8757 + 2233 1614 + 552

AV9 429 + 46 2279 + 223

AV4_11 4863 + 2359 3831 + 1251

Tabela H. 3 - Mudancas de cor apos lavagens 2 e 3, em verniz.

Provete dE Lavagem 2 dE Lavagem 3

AVcc 1,69 £ 0,76 0,75+ 0,05

AV4 1,59 £+ 0,79 0,76 + 0,41

AV9 2,19 +0,83 0,99 + 0,23

AV4_11 2,88 + 0,71 0,96 + 0,01
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Apéndice | - Medicdes da alteracao de cor - Ensaios

de imersao

Tabela I. 1 - Medicées de alteracdo de cor (dE), nos ensaios de imersdo - provetes de tinta.

Provetes Alteracao de cor (dE)

Asc 2,57 + 0,48

A2 1,31+ 0,02

A7 2,64 + 0,00

A9 0,75 + 0,00

A11 8,30+ 0,63

A7_12 1,43 £ 0,01

A11_12 2,13+ 0,20

co 2,99 + 0,21

Cc4 3,04 +0,25

DO 3,70 £ 0,22

~N
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Tabela . 2 - Medicées de alteracdo de cor (dE), nos ensaios de imersdo - provetes de verniz.

Provetes Alteracao de cor (dE)

AVcc 1,03 £ 0,10

AvV4 1,65+ 0,00

AV9 0,80 + 0,03

AV4_11 5,09 + 0,00
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Apéndice J - Formulacdes para comercializacao

Tabela J. 1 - Avaliacéo global das formulacées de tinta em po.

Espalhamento | Espalhamento | Imersao | Tensdo de | Angulo de
Formulacoes de agua / de oleodE- | emdleo | superficie | contacto Limitacoes
mm? Lavagem 3 dE / mN.cm™ | agua/°
A0 69,06 2,42 4,99 26,19 94 Referéncia
Elevado
Asc 153,48 1,91 2,57 24,61 93 espalhamento
de agua
Af 404,93 1,73 29,52 76 0 >>10°
Elevada
alteracao de
A1 54,99 3,96 2,38 27,27 107
cor na
Lavagem 3
Elevado
A2 197,59 0,9 1,31 24,72 101 espalhamento
de agua
Elevada
alteracao de
A3 119,4 0,99 3,46 23,59 97 :
cor apos
imersao
Contaminacoes
A7 48,94 4,22 2,64 24,54 111 :
persistentes
Contaminacoes
A8 70,72 5,61 1,36 25,92 122 :
persistentes
Contaminacoes
A9 37,05 4,08 0,75 23,6 118
persistentes
A10 87,28 1,57 0,99 24,89 108
Elevada
alteracao de
A11 72,03 1,9 8,3 14,01 112 ’
cor apos
imersao
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Espalhamento | Imersao ~ Angulo de
_ Espalhamento . ) Tensao de o
Formulacoes ) de 6leodE- | emdleo . contacto Limitacoes
de agua superficie .
Lavagem 3 dE com agua
A12 62,71 2,37 1,15 24,4 111
Contaminacoes
A7_12 113,93 4,96 1,43 20,43 111
persistentes
Contaminacoes
A9_12 66,18 4,57 1,77 22,31 113
persistentes
A11_12 44,76 1,68 2,13 16,93 110
Idéntico a
BO 62,88 2,67 3,49 26,61 97 o
referéncia
co 15,34 3,05 2,99 25,58 94
C2 17,87 2,96 2,91 25,18 98 |mperfeig6es
ca 17,72 3,05 3,04 25,28 94 de s
Crateras e
C12 89,65 3,06 0,53 24,21 98 casca de
DO 3,81 3,68 3,7 25,25 94 laranja.
D4 12,85 3,85 3,42 25,62 93
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Tabela J. 2 - Avaliacdo global das formulacées de verniz em po.

Espalhamento | Imersao B Angulo de
Espalhamento . . Tensao de
Formulacbes ) de dleo dE - em oleo ) contacto Limitacoes
de agua superficie ,

Lavagem 3 dE com agua
AVO0 0,68 1,66 23,39 93 Referéncia
Idéntico a

AVcc 263,86 0,75 1,03 22,04 94 o

referéncia

AVf

AV2
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