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Resumo

Na indistria das tintas a comprovacao da composicao é essencial para que as tintas produzidas
estejam em conformidade com a formulacdo desejada. A existéncia de métodos que permitam
a determinacdo simultanea de varios componentes das tintas é de extrema relevancia para
qualquer Departamento de Investigacao e Desenvolvimento. O objetivo principal deste trabalho
foi a confirmacao da potencialidade da metodologia FTIR-PLS para determinacao simultanea de
varios componentes de tintas de base aquosa por comparacao com o método por Calcinacao e as

especificacoes técnicas das tintas analisadas.

Para atingir tal objetivo foi efetuada a determinacao da composicao de 12 tintas diferentes pelos
métodos por Calcinacao (teores de agua/solidos, compostos organicos volateis (COV’s), polimero
e carbonato de calcio) e por ICP-OES (teor de dioxido de titanio) nas cinzas das tintas tendo sido
inicialmente analisadas, por Calcinacao, as principais matérias primas dessas mesmas tintas. Por
outro lado, foram obtidos os registos de Infravermelho das 12 tintas e previstos os teores desses
mesmos constituintes aplicando os métodos de FTIR-PLS previamente desenvolvidos numa
dissertacao de mestrado anterior na empresa. Com vista a avaliar a exatidao da composicao das
tintas obtidas pelas dois métodos foi efetuada uma regressao linear e um test-t emparelhado

através do programa Minitab ®.

O facto de as tintas de base aquosa serem uma mistura complexa refletiu-se pela
sobrevalorizacao dos teores de agua e carbonato de calcio e subvalorizacao dos teores de
polimero e de dioxido de titanio, determinados pelo método por Calcinacado em comparacao com
as especificacoes técnicas consideradas exatas. No entanto essas tendéncias foram inferiores
para esses mesmos componentes quando determinados pelo método de FTIR-PLS, sendo de
mencionar que, contrariamente ao método por Calcinacao, o teor de polimero apresenta-se
apenas ligeiramente sobrevalorizado. O uso de modelos de regressao linear e do test-t
emparelhado permitiu concluir que os teores experimentais de agua, polimero, carbonato de
calcio e didxido de titanio sao mais exatos para o método por FTIR-PLS do que os determinados
pelo método por Calcinacao-ICP/OES. Como conclusao final deste trabalho foi possivel concluir
que o método de FTIR-PLS sera vantajoso relativamente ao método convencional por Calcinacao,
permitindo a determinacao simultanea dos teores dos varios componentes de tintas de base

aquosa através da analise de amostras sem qualquer pré-tratamento.

Palavras Chave (Tema): Tintas de base aquosa, Calcinacao-ICP/OES, FTIR-PLS,

Especificacdes técnicas



Abstract

In the paint industry, proof of composition is essential for the paints produced to be in
compliance with the desired formulation. The existence of methods that allow the simultaneous
determination of various components of the paints is extremely relevant for any Research and
Development Department. The main objective of this work was the confirmation of the
potential of FTIR-PLS methodology for simultaneous determination of various components of
water-based paints compared to the calcination method and the technical specifications of the

analyzed paints.

To achieve this objective, the composition of 12 different paints was determined by Calcination
methods (water/solids contents, volatile organic compounds (VOCs), polymer, calcium
carbonate) and ICP-OES (titanium dioxide) content in the ashes of the paints having been
initially analyzed, by calcination, the main raw materials of these same paints. On the other
hand, the infrared records of the 12 paints were obtained and the levels of these same
constituents were predicted applying the FTIR-PLS method previously developed in a previous
master's dissertation at the company. In order to assess the accuracy of the composition of the
paints obtained by the two methods, a linear regression and a test-t paired were done through

the Minitab ® program.

The fact that water-based paints are a complex mixture was reflected by the overvaluation of
water and calcium carbonate contents and undervaluation of polymer and TiO; contents,
determined by the calcination method in comparison with the technical specifications
considered accurate. However, these trends were lower for these same components when
determined by the FTIR-PLS method, being of mention that, contrary to the calcination method,
the polymer content presents itself only slightly overvalued. The use of linear regression models
and the t-test paired allowed to conclude that the experimental contents of water, polymer,
calcium carbonate and titanium dioxide are more accurate for the FTIR-PLS method than those
determined by the Calcination-ICP-OES method. As a final conclusion of this work it was possible
to conclude that the FTIR-PLS method will be advantageous over the conventional method by
calcination, allowing the simultaneous determination of the contents of the various components

of water-based paints through sample analysis without any pre-treatment.

Keywords (Theme): Water-based paints, Calcination-ICP/OES, FTIR-PLS,

Technical specifications.
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1 Introducao

1.1 Enquadramento e Apresentacao do Projeto

A indlstria das tintas € um sector constituido por pequenas e médias empresas, que
representam cerca de 70 % do total de volume de negocios (Associacao Portuguesa de Tintas a,
2020)

A tinta é um produto pigmentado liquido, em pasta ou em po6 que é aplicado em superficies.
Apos a evaporacao dos componentes volateis, ocorre formacao de um filme aderente na
superficie do substrato (Stoye, D. et al, 2012). As tintas podem ser classificadas segundo o tipo
de solvente, em tintas de base solvente ou de base aquosa. As tintas de base aquosa sao
apontadas como preferenciais devido a constituirem uma vantagem a nivel ambiental, por
emitirem menos compostos organicos volateis (COV’s), permitindo cumprir com o consignado
no Decreto-Lei n.° 193/200 que se encontra revogado pelo Decreto-Lei n.° 84/2018), que limita

a emissao para a atmosfera de COV’s.

As tintas de base aquosa sao o objeto deste estudo dado serem o tipo de tintas produzidas na
Barbot de Canelas, Vila Nova de Gaia e a verificacao da composicao da tinta é essencial para
que os produtos produzidos estejam em conformidade com a formulacao desejada. E a
existéncia de métodos expeditos que permitam a determinacdao simultanea de varios
componentes das tintas é de extrema relevancia para qualquer Departamento de Investigacao

e Desenvolvimento.

O objetivo principal deste trabalho foi a confirmacao da potencialidade da metodologia FTIR-
PLS para determinacao simultanea de varios componentes de tintas de base aquosa por
comparacao com o método por calcinacao-ICP/OES e as Especificacoes Técnicas (ET) das tintas
analisadas. Para atingir tal objetivo procedeu-se a uma andlise estatistica baseada numa
regressao linear e num test-t emparelhado para avaliar a exatidao dos trés métodos pelo

programa Minitab®.

1.2 Apresentacdo da Empresa

A Fabrica de Tintas Barbot foi fundada em 1920, no Porto, por Diogo Barbot, mantendo-se, até
a data, uma empresa familiar, na qual os principais cargos de gestao tém sido partilhados por
descendentes do fundador. Em meados do século passado, foi construida uma nova fabrica, em
Laborim e, ja em 1982, abre-se um novo ciclo na histéria da empresa, com a mudanca de
instalacoes para Vila Nova de Gaia. No inicio deste século, da-se a abertura de nova fabrica,

em Canelas, também em Vila Nova de Gaia, com infraestruturas equipadas com a mais avancada
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tecnologia de producao, permitindo a empresa abrangéncia nacional e internacional. Para além
das duas fabricas localizadas em Vila Nova de Gaia, o Grupo Barbot conta com uma rede
alargada de revendedores e 21 pontes de venda proprios, sendo os produtos comercializados

em Portugal, Espanha, Franca, Bélgica, Angola e Cabo Verde.

Em 1994, a Barbot obteve a certificacao NP EN ISO 9002 e, em 2001, foi distinguida com o
galardao Trabalho Seguro que autentica as excelentes condicdes de Higiene e Seguranca para
os seus funcionarios. Ja em 2003, a Barbot adquiriu o grau mais elevado da qualidade de acordo
com a norma ISO 9001, que tem vindo a manter e que, recentemente, atualizou para a versao

de 2015 que se baseia na politica de gestao integrada da qualidade.

1.3 Contributos da Autora para o Trabalho

No ambito do trabalho, desenvolvi a investigacdo em dois locais, na Empresa e na Faculdade.

No laboratério de 1&D da Barbot de Canelas, obtive os registos de Espectroscopia de
Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR) das 12 tintas de base aquosa analisadas e
apliquei os modelos matematicos FTIR-PLS em Sa, H. (2019), para determinar o teor de agua,
polimero, carbonato de calcio e dioxido de titanio nas tintas. E importante referir que recriei
alguns modelos matematicos FTIR-PLS, resultando em indicadores estatisticos ligeiramente

diferentes.

Na FEUP, avaliei o teor de agua/sélidos, COV, polimero e carbonato de calcio, se aplicavel, nas
amostras de resinas, das pastas de didxido de titanio, das cargas e das tintas de base aquosa
pelo método por Calcinacao e, de seguida, analisei as cinzas das tintas obtidas pela Calcinacao

para determinar o teor de di6xido de titanio pela metodologia combinada Calcinacao-ICP/OES.

E por fim, averiguei a exatidao das metodologias utilizadas por analise estatistica baseada numa

regressao linear e num test-t emparelhado pelo programa Minitab®.

1.4 Organizacao da Tese

O documento apresentado, encontra-se dividido em sete capitulos que refletem a base teorica,
as ferramentas e metodologias utilizadas na investigacao e, também os resultados, sua analise

critica, validacao e conclusdes obtidas.

No Capitulo 1 é apresentado um breve enquadramento do projeto, indicando os seus objetivos
propostos e conseguidos, e informacoes relativas a empresa onde o trabalho foi desenvolvido.
O Capitulo 2 reflete o estado da arte, onde sao abordados os constituintes das tintas, os
métodos analiticos usados na determinacao da composicao de tintas, a metodologia FTIR-PLS e

os métodos estatisticos.
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No Capitulo 3 sao descritos os materiais e os dois métodos utilizadas na determinacao da
composicao das tintas: Calcinacao-ICP/OES e FTIR-PLS.

No Capitulo 4 sao apresentados e discutidos os resultados obtidos. Este capitulo encontra-se
dividido em 4 subsecdes: determinacao da composicao das matérias-primas por Calcinacao, da
composicao de tintas de base aquosa por Calcinacao e método combinado Calcinacao-ICP, da
composicao de tintas de base aquosa por FTIR-PLS e, por Gltimo, avaliacdao da exatidao dos

métodos aplicados na determinacao das composicoes das tintas.
No Capitulo 5 sao expostas as conclusoes.
No Capitulo 6 € realizada uma avaliacao do trabalho efetuado.

Por Gltimo, no Capitulo 7 sdo mencionadas as referéncias bibliograficas.
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2 Contexto e Estado da Arte

2.1 Tintas e seus constituintes

A tinta apresenta duas utilidades, a decoracao/embelezamento e a protecao, sendo usada

desde os primordios da civilizacao.

A tinta € um produto pigmentado liquido, em pasta ou em pd, que serve para aplicar em
superficies que, apos evaporacao dos produtos volateis, forma um filme aderente na superficie
do substrato (Stoye, D. et al, 2012). Existem dois tipos de secagem, envolvidos na formacao de
um filme continuo e aderente que resultam numa pelicula seca - secagem fisica por evaporacao
a temperatura ambiente para tintas com ligantes em solucao ou com ligantes em dispersao
aquosas; e secagem quimica por oxidacao, por policondensacao, por poliadiacao e por

polimerizacao radicalar (Associacao Portuguesa de Tintas b, 2020).

Além da classificacao de acordo com o estado fisico das tintas, as tintas sao geralmente
classificadas de acordo com o principal ligante (resina) da tinta (a titulo de exemplo, naturais,
celulésicas, derivadas da borracha, vinilicas e acrilicas, alquidicas, de poliéster, fendlicas,

epoxidicas, aminicas e poliuretanas (Associacao Portuguesa de Tintas a, 2020).

As de base aquosa possuem uma clara vantagem a nivel ambiental em relacao as tintas de base
solvente, pois emitem menos compostos organicos volateis (COV’s). Além disso, as tintas de
base aquosa possuem boa durabilidade, boa retencao de brilho, boa retencao de cor, maior

permeabilidade ao vapor de agua e cheiro reduzido (J.L. Nogueira, 2006).

As tintas sao constituidas por 60 % parte volatil e 40 % parte sélida. Independentemente da
tipologia da base, os constituintes das tintas podem ser agrupados em quatro grupos: ligante,
solventes e diluentes, aditivos e matérias pulverulentas (pigmentos e cargas) (Associacao
Portuguesa de Tintas a, 2020). As respetivas funcoes dos componentes das tintas serao descritas

a seguir.
2.1.1 Resinas

As resinas sao a parte ligante da tinta e sdao o constituinte mais importante, responsavel pelas
principais propriedades do revestimento. Consistem em substancias poliméricas com baixo peso
molecular, amorfas, termoplasticas ou termoendureciveis. Podem ser aquosas, de facil

absorcao, ou emulsées, com menos capacidade de absorcao (Stoye, D. et al, 2012).

Os ligantes da resina permitem aumentar o teor de sélidos, acelerar a secagem, conferir boa
elasticidade, resisténcia ao impacto e melhorar a dureza, o brilho e a adesao da superficie
(Stoye, D. et al, 2012).
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As resinas contém um tipo ou diferentes tipos de polimeros e permitem a formacao de um filme

seco depois do produto final ser aplicado (Stoye, D. et al, 2012).

As tintas sao classificadas de acordo com a natureza do ligante designadamente por tintas

estireno-acrilicas e acrilicas.

2.1.2 Solventes e diluentes

Os solventes e diluentes constituem o veiculo volatil. Os solventes dissolvem a resina, enquanto
que os diluentes, reduzem a viscosidade da tinta adequadamente para a sua aplicacao

(Associacao Portuguesa de Tintas a, 2020).

Os solventes sao liquidos volateis nas condicées normais de secagem, sendo eliminados por

evaporacao no processo de secagem (Stoye, D. et al, 2012).

No caso de serem tintas aquosas, o solvente utilizado é agua, e nas tintas de base solvente pode

existir uma combinacao de diferentes solventes (J.L. Nogueira, 2006).
2.1.3 Aditivos

Os aditivos sao substancias incorporadas em pequena percentagem (entre 0,01 e 1%) nas tintas
com a funcao de alterar determinadas propriedades técnicas da tinta e evitar defeitos no
revestimento (Kohler, K. et al, 2012). As caracteristicas dos aditivos que se podem adicionar as
tintas sao: bactericidas, fungicidas, algicidas, agentes tixotrdpicos, agentes anti-sedimento,
agentes anti-espuma, reguladores de pH, estabilizadores do comportamento dos revestimentos

expostos a luz solar, entre outros (J.L. Nogueira, 2006).
2.1.4 Pigmentos

Os pigmentos sao substancias solidas cristalinas que sao dispersos na tinta (Stoye, D. et al,
2012) que conferem as tintas cor, opacidade, aumento do poder de cobertura, resisténcia
mecanica e resisténcia a corrosdao. Os pigmentos permitem, ainda, modificar as suas
propriedades oticas e auxiliar no controlo de brilho de revestimento. As caracteristicas dos
pigmentos devem-se a combinacao de dois efeitos: absorcao e difracdo da luz com a qual
interagem. Geralmente, a cor é determinada pela absorcao da luz, ao passo que a opacidade é
resultado da sua difracao. Assim, a cor de um pigmento é fundamentalmente influenciada pela
sua estrutura quimica enquanto que a opacidade € influenciada pelo indice de refracao (J.L.
Nogueira, 2006).

Em termos quimicos, os pigmentos podem ser classificados em inorganicos, cuja molécula é
constituida por um oxido metalico ou por um sal metalico de um acido inorganico, como por
exemplo o didxido de titanio (TiO;) (J.L. Nogueira, 2006), em organicos, tais como ftalocianina

de cobre, quinacridona e perileno, e organometalicos, como por exemplo azul de ftalocianina
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(Kohler, K. et al, 2012). O dioxido de titanio é o pigmento mais utilizado, pois a dispersao da

luz é maior relativamente a outros pigmentos brancos (Kohler, K. et al, 2012).

A concentracao em volume dos pigmentos nas tintas varia entre 10 a 35 % (Kohler, K. et al,
2012).

Conferem a cor e opacidade a tinta e influenciam muitas das suas propriedades, incluindo a

durabilidade, resisténcia a corrosao, resisténcia ao fogo, etc.
2.1.5 Cargas

As cargas sao substancias sob a forma de particulas mais ou menos finas, de fraco poder de
cobertura, que modificam as propriedades das tintas, tais como a permeabilidade da pelicula,
a resisténcia quimica, o brilho, a sedimentacao, a resisténcia a abrasdao, o comportamento

anticorrosivo ou viscosidade (Associacao Portuguesa de Tintas a, 2020).

As cargas mais comuns na indUstria de tintas sao: o carbonato de calcio (CaCOs), sulfato de
bario (BaS0.), talco e caulino (J.L. Nogueira, 2006). Além das outras propriedades referidas
anteriormente, as cargas conferem enchimento ou corpo as tintas, aumentando a sua

capacidade para minimizar defeitos e porosidade das superficies.

2.2 Métodos analiticos usados na determinacao da composicao de tintas

Para analisar e obter a composicao dos diferentes constituintes de uma tinta pode ser
necessario a utilizacao de diferentes métodos analiticos, desde os convencionais utilizados na
indlstria das tintas ou métodos avancados de analise, a maioria destes Ultimos envolvendo um
conjunto de etapas de processamento das amostras de tintas, e pouco comuns nas industrias

de tintas.
2.2.1 Método por Calcinacao

A calcinacao € um dos métodos convencionais utilizados na industria de tintas e revestimentos,
indicado na norma NP EN ISO 14680-2 (EN ISO 14680-2; 2017) para a determinacao de
componentes de tintas; € um método de analise térmica na qual uma amostra € submetida a
temperaturas entre 100-950 °C para eliminacao de agua liquida, compostos organicos volateis
e nao volateis (como por exemplo, polimeros), materiais inorganicos resultando num residuo,

designado por cinzas.

Esta técnica engloba a remocao de liquidos volateis através do processo de evaporacao e a
degradacao térmica da matéria organica e inorganica com producao de 6xidos correspondente
ao metal, como o6xido de calcio (Ca0), 6xido de magnésio (Mg0), oxido de silicio (Si0;)) (Garcia,
A. C. et al, 2020).

Contexto e Estado da Arte 6



Tintas de base aquosa: comparagdo de metodologias na determinagdo da composicao

Os polimeros presentes nas resinas sao, na maioria das tintas, o principal material organico
presente que quando aquecidos numa mufla sofrem decomposicao total em CO2, H,0 e outras
pequenas moléculas a uma temperatura maxima de 550 °C, na Equacao 2.1 é apresentada a

reacao quimica da combustao dos alcanos.
kC,Hypyp +x0, — y CO, + zH,0 2.1

Os diferentes materiais inorganicos das tintas (cargas e pastas de titanio) tém diferentes
temperaturas de decomposicao. O carbonato de magnésio (MgCOs) decompode-se em 6xido de
magnésio (MgO) e dioxido de carbono (CO;) a cerca de 500 °C (Orosco, P. et al, 2013), segundo

a reacao apresentada na Equacao 2.2:

A500°C 2.2
MgCO0; —— MgO + C0,(g) .

Mas a degradacao térmica total do carbonato de calcio (CaCOs;) da-se a temperaturas mais
elevadas e a temperatura de 950 °C obtém-se oxido de calcio (Ca0) e dioxido de carbono (CO;),

segundo a reacao endotérmica apresentada na Equacao 2.3 (Monteiro, G., 2007):

A950°C 2.3
CaCO0s (s) —— Ca0 (s) + €0, (g) '

Relativamente ao talco ((Mg3SisO10'(OH)2)), Wesolowski, M. (1984) apresenta uma revisao da
decomposicao térmica, referindo dois pontos de vista. A primeira hipotese sugere que a
decomposicao térmica do talco em 6xido de magnésio (MgO), oxido de silica (Si0;) e agua (H:0)

ocorre aproximadamente a 950°C, segundo a Equacao 2.4:
) A ~950°C ) 2.4
Mg3Si,014 - (OH), ——— 3M g0 + 4Si0, + H,0 :
A outra reacao referida acerca da desidroxilacao do talco em estatite (MgSiO3), o0xido de silica
(Si0;) e agua (H20), ocorre a 800°C no ar e pode ser descrita de acordo com a Equacao 2.5:
) A 800°C ) ) 2.5
Mg;Si, 0,0 - (OH), —— 3MgSiO5 + SiO, + H,0 .

Apesar de haver duas reacoes diferentes que traduzem a decomposicao térmica do talco, a
fracao massica nas duas Equacoes 2.4 e 2.5 € a mesma. Assim, do ponto de vista das cinzas, o

produto de calcinacao do talco obtido é Mg3SisO11.

Relativamente a silica (Si0;) ja se encontra no estado maximo de oxidacdo, portanto nao
sofrendo qualquer decomposicao durante a calcinacao até a temperatura de 950 °C (Huang, D.
et al, 2017), tal como o dioxido de titanio (Ti0;) (Matsumoto, T. et al, 2004).

Na Tabela 2.1 apresentam-se, resumidamente, os produtos da calcinacao das principais cargas

e do pigmento didxido de titanio das tintas de base aquosa.
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Tabela 2.1 - Principais produtos de calcinacdo das cargas e do dioxido de titanio.

Cargas/pigmentos Produto Temperatura, °C Referéncia
CaCos; Ca0 950 Gunasekaran, S. et al, 2008
MgCO0; MgO 500 Orosco, P. et al, 2013
Fe 03 * Saddique, A. et al, 2020
Si0; * Huang, D. et al, 2017
AlOs * Hudson, L. K. et al, 2012
Mg3Si4010° (OH), Mg35i4011 800 ou ~950 Wesolowski, M., 1984
TiO; * Matsumoto, T. et al, 2004

*Nao ocorre degradagéo até aos 950 °C

2.2.2 Métodos Avancados de Analise

Os métodos avancados de analise mais utilizados em amostras de tintas ou seus componentes
individualizados (matérias-primas) encontram-se descritos na Tabela 2.2 e incluem métodos

cromatograficos e espectroscopicos.

Tabela 2.2 - Métodos avancados na andlise de tintas e seus constituintes (Vogel, K., 2012).

Constituinte Métodos analiticos
Polimero FT-IR, NMR, GPC, HPLC
Solventes CG
Aditivos FT-IR, CG

Pigmentos Organicos FT-IR, HPLC
Cargas AAS, AES, XFA, FT-IR

FT-IR = Espectroscopia de infravermelho com Transformada de Fourier, NMR = Espectroscopia de ressonancia magnética

nuclear, GPC = Cromatografia de permeacio em gel, HPLC = Cromatografia liquida de alta eficiéncia, CG = Cromatografia

gasosa, AAS = Espectroscopia de absorcao atémica, AES = Espectroscopia de emissao atomica, XFA = Analise de fluorescéncia

de raios-X
Dentro dos métodos cromatograficos podem ser encontradas aplicacoes para diversos tipos de
cromatografia: cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), cromatografia gasosa (GC) e e
cromatografia de permeacao em gel (GPC). A técnica de HPLC tem sido aplicada para analisar
pigmentos organicos, possui alta sensibilidade e possibilita a identificacdo e avaliacao
quantitativa, principalmente se o sistema de separacao for acoplado a espectroscopia de massa
(MS). A necessidade de pré-tratamento das amostras de tintas antes da analise € uma das
desvantagens da aplicacdo desta técnica na industria de tintas (Wouters, J. et al, 2013). Na
cromatografia gasosa (CG) as amostras também necessitam ser submetidas a um pré-
tratamento, por exemplo, extracao e hidrolise, para separar os varios componentes a analisar;

tem sido aplicada a analise de solventes organicos e aditivos (Andersen, C. K. et al, 2017),
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sendo referir que a analise quantitativa dos aditivos é dificil de realizar devido as baixas

concentracdes destes nas tintas (Vogel, K., 2012).

Dentro dos métodos espectroscopicos podem ser encontradas aplicacoes para: espectroscopia
de ressonancia magnética nuclear (RMN), espectroscopia de fluorescéncia de raios-X (XFA),
espectroscopia de emissao atémica (AES) e Espectroscopia de infravermelho com Transformada
de Fourier (FTIR). A técnica de RMN tendo sido aplicada a analise de polimeros e tem como
desvantagens a necessidade de a amostra de tinta (liquida ou o filme/pelicula) ser solGvel num
solvente deuterado e o elevado custo do equipamento, fator este também compartilhado pela
técnica de XFA (Vogel, K., 2012).

A espectroscopia de emissao atomica (AES), nomeadamente o ICP-OES (espectroscopia de
emissao atomica por plasma acoplado), tem sido aplicado na analise de cargas. Este apresenta
como vantagens a avaliacao de multi-elementos em solucoes aquosas, permitindo uma analise
rapida e precisa de medicao simultanea de varios analitos. As desvantagens do ICP-OES sao a
necessidade de pré-tratamento das amostras de tintas além do elevado custo do equipamento

e alto consumo de energia e gases (Broekaert, J., & Evans E., 2012).

Em Sciutto, G. et al (2014), a técnica FT-IR é aquela que podera ser aplicado a maioria dos
componentes individuais das tintas, ou seja, as matérias-primas que sao compostos organicos e
inorganicos, mas também diretamente a amostras de tintas sem qualquer pré-tratamento,
podendo ser aplicada a amostras de tintas, seja em fase liquida seja em filmes/peliculas de
amostras de tintas secas. Outras vantagens de FT-IR sdao a rapidez, a facil execucao e
sensibilidade, permitindo informacao qualitativa segundo a posicao dos picos e quantitativa
através da sua intensidade (Monteiro, G., 2007). Ja Monteiro, G. (2007) refere que o FT-IR nao
€ aconselhavel para analisar misturas complexas e componentes minoritarios e a existéncia de
sobreposicao dos picos que torna dificil a identificacao de componentes minoritarios (como € o

caso dos aditivos), o que constituem desvantagens deste método.

2.2.2.1 Radiacao Infravermelha (IV)

A radiacao infravermelha abrange radiacdes com comprimentos de onda de 20000 a 20 cm™,
sendo fragmentada em trés partes distintas: o infravermelho proximo (14290 a 4000 cm™), o
infravermelho médio (4000 a 500 cm™") e o infravermelho longinquo (500 a 200 cm™) (Skoog, D.
A., & Holler, F. J., 1998). No espectro eletromagnético, a radiacao infravermelha esta situada
entre a regiao do visivel e a regidao das micro-ondas, tal como pode ser observado na Figura
2.1.
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Figura 2.1 - Espectro eletromagnético

Fonte: Espetro eletromagnético e solar, 2020

Note-se que, para que ocorra absorcao IV, uma determinada molécula necessita de enfrentar
uma variacao no momento dipolar, devido ao movimento vibracional ou rotacional, para que o
campo elétrico alternado da radiacao interaja com essa molécula e cause variacoes na sua
amplitude (Skoog, D. A., & Holler, F. J., 1998).

Contudo, nem todos os modos vibracionais dao origem a bandas observadas no espectro de
infravermelho, pois nem todos os tipos de vibracao podem ser excitados pela radiacao IV. Por
exemplo, as ligacoes quimicas simétricas nao absorvem radiacao IV, como é o caso, do

hidrogénio.

Quando uma molécula absorve a radiacao na regiao do IV transita para um estado de energia
excitado. Assim, a segunda condicao diz respeito ao facto de as moléculas poderem ocupar
apenas alguns niveis de energia vibracional (representados por nUumeros quanticos n),
perfeitamente definidos e quantificados. Deste modo, a absorcao da radiacao infravermelho
ocorre quando essa radiacao tém a mesma frequéncia que a vibracao da ligacdo entre os dois

niveis vibracionais (Ferreira C.A. 2014).

As fontes de infravermelho baseiam-se num solido inerte que é aquecido eletricamente a uma
temperatura entre 1500 K e 2200 K. O resultado é uma radiacao continua semelhante a radiacao
de um corpo negro. A intensidade maxima de radiacao nessas temperaturas ocorre entre 5 000
cm™e 5900 cm™ (Skoog, D. A., & Holler, F. J., 1998).

A absorcao de radiacao na regiao do IV pode ser identificada por picos de absorcao, resultando
num espectro de Transmitancia (%) ou Absorvancia em funcao do nimero de onda (cm™). Os

picos de absorcao observados no espectro do IV caracterizam-se pela intensidade e forma.

No que respeita a uma tinta aquosa, o espectro infravermelho é complexo, pois a tinta € uma
mistura de varios compostos, organicos e inorganicos. No Anexo A sao apresentados os picos
caracteristicos e as respetivas ligacoes quimicas da agua, das resinas, das cargas e do pigmento
didxido de titanio (TiOy).

A Transformada de Fourier é um processo matematico pelo qual o interferograma é analisado

nos seus componentes de frequéncias com as suas amplitudes correspondentes.
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e Equipamento de medicao

Os trés componentes basicos de um espectrofotdometro observados na Figura 2.2 sdo: a fonte
de radiacao no infravermelho médio; um interferometro de Michelson, formado por dois
espelhos, sendo um fixo e outro moével; e um divisor de feixe, composto por um cristal de KBr
(Skoog, D. A., & Holler, F. J., 1998).

| " 3 T Janclas | A
L\ % — Focodo [ Il'nu.\ i
U feixelv Ha)y—
= o { Y
N T
N\ ‘\I \‘ Detector de Proteciio dptica
NN T\ franja do Laser e/
e 3

Espelho plano Janclas
do interferbmetro N, de KBr Compartimento
3 da amostra

Chassi estanque
para purge

Jancla
toroidal

Figura 2.2 - Esquema de um espectrofotémetro infravermelho com Transformada de Fourier de feixe simples

Fonte: Skoog, D. A., & Holler, F. J., 1998

Um feixe de radiacao incide no interferometro de Michelson e ao passar pelo divisor de feixe
divide-se em dois feixes iguais, ou seja, 50 % da radiacao é transmitida e 50 % é refletida.
Ambos retornam ao divisor de feixe recombinando-se com um perfil do pulso, formando
interferéncias construtivas e destrutivas, sendo estas direcionadas a célula de reflexao total
atenuada (ATR). Apds o feixe incidir na amostra é direcionado a um detetor fotossensivel que
capta o sinal luminoso, transformando-o num interferograma. Este surge da recombinacao dos
feixes absorvidos pelo detetor fotossensivel. Dado que o interferograma € de interpretacao
complexa, este é convertido num espectro de bandas de absorcao através da Transformada de
Fourier por acao de um microprocessador acoplado ao espectrofotometro e de um computador

associado externamente ao aparelho (Skoog, D. A., & Holler, F. J., 1998, Ferreira C.A., 2014).

2.2.2.2 Espectroscopia de Emissdao Atémica por Plasma Acoplado (ICP-OES)

Na espectroscopia de emissao atomica, a fonte de radiacao pode ser designada por célula
atomica, sendo que as células atomicas produzem populacoes de atomos livres numa amostra.
A amostra € introduzida numa fonte de alta temperatura ou célula atomica (neste caso o
plasma) e, de seguida, é vaporizada. A eficacia deste processo depende da temperatura do
plasma (Broekaert, J., & Evans E., 2012).
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O plasma consiste em gases parcialmente ionizados, que contém moléculas, radicais, atomos,
ioes e eletrdes livres. O plasma é formado, geralmente, por uma corrente tangencial do gas

argon que flui entre trés tubos de quartzo (Broekaert, J., & Evans E., 2012).

e Equipamento de medicao

O espectrometro ICP-OES € composto por duas seccoes, a oOtica dianteira e o policromador
Echelle. Quando a luz entra no policromador, esta é focada através de duas fendas que permite
a transmissao ideal de luz em toda a faixa de comprimentos de onda UV-Vis no qual se traduz
num desempenho analitico ideal. De seguida, a luz é focada no prisma através do espelho. O
prisma separa a luz num comprimento de onda especifico com baixa resolucao. O Echelle
Grating ordena a luz separada no prisma criando um espectro bidimensional de alta resolucao
designado por “echelleogram”, ver Figura 2.3. Depois de passar uma segunda vez pelo prisma,
o espelho da camara recolhe e foca o espectro disperso no detetor de dispositivo de injecao de
carga (CID) (Hannan, J., 2013).

Figura 2.3 - Esquema do caminho da luz ao longo policromador Echelle (Hannan, J., 2013)

A temperatura do policromador Echelle é controlada por um termostato a (38+0,1) °C, que se
encontra acoplado a uma manta de aquecimento coberta por uma camada de espuma isolante
(Hannan, J., 2013).

A distancia focal do espectrometro ICP-OES é de 383 mm e é constituido por espelhos
totalmente esféricos que permite uma resolucao 6tica de 7 pm a 200 nm e o intervalo de

comprimento de onda abrangente entre 166,4 nm a 847,0 nm (Hannan, J., 2013).
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2.3 Modelos matematicos e métodos estatisticos

2.3.1 Modelo matematico PLS

O modelo matematico PLS significa regressao dos minimos quadrados parciais. Este modelo
consiste numa analise linear multivariada de dois blocos para modelar a relacao entre duas
matrizes de dados, X e Y (Wold, S. et al, 2001).

Este modelo PLS tem a capacidade de analisar dados com ruido, dados com um elevado nimero
de variaveis X, dados com variaveis X fortemente colineares e além disso, modelar

simultaneamente varias variaveis resposta Y (Wold, S. et al, 2001).

As aplicacoes do modelo de regressao PLS sao diversas, desde a area industrial, financas,
marketing e ciéncias sociais. Na area da engenharia quimica, com a utilizacao de equipamento
de medicao, como o espetrofotometro, uma das aplicacdes consiste em relacionar os niumeros
de onda em cm™" dos dados espectrais (as variaveis X) com a composicdo das amostras quimicas
(as variaveis Y). Neste caso, o niUmero de variaveis X é elevado, com ruido e além disso, sao

fortemente colineares (Zimmer, J., & Anzanello, M. J, 2014).

A principal finalidade do PLS é modelar uma ou varias variaveis resposta Y, através de um
conjunto de variaveis preditivas X e assim, maximizar a covariancia entre X e Y. O algoritmo do

modelo PLS encontra-se descrito em Wold, S. et al (2001).

Neste algoritmo é estimado um novo conjunto de variaveis nao correlacionadas a partir das
variaveis originais designadas de variaveis latentes cujo niumero 6timo pode, por exemplo, ser
determinado pelo método de validacao cruzada (Wold, S. et al, 2001). Este método também é

usado para avaliar a capacidade preditiva do modelo.

¢ Indicadores estatisticos

Para avaliar o erro de previsao dos modelos, dois parametros podem ser calculados: o erro

padrao estimado (SEE) e o coeficiente de determinacao (R?) através das Equacoes 2.6 e 2.7.

1 ~
SEE = \/n—l—h ?:1(3’1' — 9;)? 2.6
2 _ 14 _ i (vi—9)?
RE=1 e i—y)? 2.7

Onde 9; € o valor estimado pelo modelo para a propriedade que esta a ser estudada, y; € o
valor da propriedade observado pelo método, n € o nUumero de amostras da calibracao, h € o

numero de variaveis independentes.
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Para a avaliar a capacidade de previsao dos modelos de calibracao e validacao, optou-se por
um conjunto de parametros estatisticos, nomeadamente, a eficiéncia de Nash-Sutcliffe (NSE),
o desvio percentual (PBIAS) e a razao entre a raiz quadrada do erro quadratico médio e o
desvio padrao dos dados medidos (RSR) (Sa, H., 2019).

O NSE calcula a magnitude relativa da variacao residual, ou seja, o ruido, comparado com a
variacao dos dados medidos. Pode tomar valores entre 0 e 1. Se o valor for 0 considera-se que
o desempenho do modelo € inaceitavel. O NSE é calculado pela Equacao 2.8, onde y; é o valor
observado, y; € o valor estimado pelo modelo para a propriedade que esta a ser estudada e ¥,
€ a média dos valores observados pelo modelo (Sa, H., 2019).

4 Ziaim9i)?
NSE =1 Z—?:l(yi_yl)z 2.8

O PBIAS avalia a tendéncia média dos valores estimados de serem maiores ou menores que 0s
valores homologos observados, ver Equacao 2.9. O valor ideal é 0. Se o PBIAS tomar valores
positivos significa uma subestimacao do modelo, caso os valores sejam negativos indicam que

o modelo é sobrestimado (Sa, H., 2019).

2iz1(yi — 91) x 100
PBIAS = |25 2.9
i=1Yi

O RSR é determinado pela razao entre a raiz quadrada do erro quadratico médio (RMSE) e o
desvio padrao dos dados medidos (STDEV) através da Equacao 2.10. Para o modelo ser
considerado ideal RSR tem de ser igual a zero (Sa, H., 2019).

RMSE 3 (Vi — 91)2
N2 i =) 2.10

STDEV  \[¥% (i — ¥1)?

Moriasi et al. (2007) classifica os parametros estatisticos acima mencionados como muito bom,
bom, satisfatorio e insatisfatorio associado a uma matriz de valores, conforme representado na
Tabela 2.3.

Tabela 2.3 - Classificacbes de desempenho do modelo através dos pardmetros estatisticos (Moriasi et al, 2007).

Classificacdo de desempenho NSE PBIAS RSR
Muito bom 0,9 <NSE<1,0 IPBIAS|< 5 0,0 <RSR < 0,5
Bom 0,8 <NSE<0,9 |PBIAS|< 10 0,5<RSR<0,6
Satisfatorio 0,6 <NSE<0,8 |PBIAS|< 15 0,6 <RSR < 0,7
Insatisfatorio NSE < 0,6 | PBIAS|>20 RSR > 0,7
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2.3.2 Métodos estatisticos: Teste de hipoteses

Um teste estatistico € um procedimento que permite, baseado na informacao contida numa
amostra, rejeitar ou nao uma afirmacao que se faz sobre os parametros ou sobre a distribuicao
de probabilidade de uma ou mais populacées. Esta afirmacao designa-se por hipotese estatistica
e é designada por Ho. A afirmacao contraria é a hipotese alternativa e é designada por H;
(Montgomery, D.C., & Runger, G. C., 2003).

No decorrer da decisao do teste de hipoteses podem ocorrer dois tipos de erros: erro do tipo |
e erro do tipo Il. O erro do tipo | ocorre quando se rejeita a hipotese nula, apesar de ser
verdadeira. O erro do tipo Il verifica-se quando nao se rejeita a hipétese nula, apesar de ser
falsa. A probabilidade de ocorrer o erro do tipo | é representada por « e de ocorrer o erro do

tipo Il € designada por g (Montgomery, D.C., & Runger, G. C., 2003).

Uma forma de reportar o resultado de um teste € recorrendo ao calculo do valor de prova
(valor-p) que mede a evidéncia, a favor da hipétese nula, da informacao contida na amostra.
Quanto menor for este valor mais essa informacao contraria H,. Usando este método adota-se
como regra de decisao, rejeitar H, quando o valor-p € menor que a, que habitualmente se
considera ser 0,05. Outra forma de tomar a decisao € através do calculo do intervalo de
confianca a (1 — «) - 100 % para o parametro em causa. Se o valor do parametro nao pertencer
ao intervalo de confianca obtido rejeita-se H,, caso contrario nao se rejeita (Montgomery, D.C.,
& Runger, G. C., 2003).
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3 Materiais e Métodos

No trabalho desenvolvido, recorreu-se a trés etapas com diferentes métodos para analisar a
composicao das resinas, das pastas de didxido de titanio, das cargas e das tintas de base aquosa.
Numa primeira fase, avaliou-se o teor de agua/solidos, compostos organicos volateis (COV’s),
polimero e carbonato de calcio, se aplicavel nas amostras mencionadas acima, pelo método por
Calcinacao e, de seguida, foram analisadas as cinzas das tintas obtidas por Calcinacao para
determinar o teor de didxido de titanio pelo método combinado Calcinacao-ICP/OES. A segunda
fase consistiu na obtencao dos registos de FT-IR e aplicacao dos modelos FTIR-PLS,
desenvolvidos anteriormente no ambito de uma Dissertacao na Barbot (5S4, H., 2019), com o
intuito de determinar a composicao de agua, polimero, carbonato de calcio e didxido de titanio
nas amostras de tintas analisadas. E por fim, avaliou-se a exatidao dos métodos - Calcinagao-

ICP/OES e FTIR-PLS - por comparacao com as Especificacdes Técnicas das tintas analisadas.

Na Figura 3.1 esta representado um esquema do procedimento experimental para a
determinacao da composicao das tintas pelo método por Calcinacao (NP EN ISO 14680-2:2017),
e por ICP-OES. Pelo método por Calcinacao, as amostras sao submetidas a diferentes patamares
de temperatura compreendidos entre 105 °C e 950 °C a fim de determinar o teor de
agua/solidos, COV’s, polimero e carbonato de calcio. No fim da Calcinacdo, obtém-se cinzas a
950 °C, conseguindo-se, através do método por ICP-OES, estimar o teor de didxido de titanio
na respetiva amostra de tinta. Aplicou-se os modelos FTIR-PLS com o intuito de determinar a

composicao de agua, polimero, carbonato de calcio e dioxido de titanio nas amostras de tintas

analisadas.
Agua/Sélidos ICP-OES
FTIR-PLS . Diéxido de
Amostra | Polimero e | i
‘:\ Carbonato de calcio titanio @
Didxido de titanio
At =3h At = 15min At = 3h At = 6h At = 6h

T=105°C T=115°C T=280°C T=550°C T=950°C

| | | |

Agua/sélidos CoV’s Polimero Carbonato de
calcio

Figura 3.1 - Esquema do procedimento experimental para a determinacao da composicao das tintas pelo método por

Calcinacao e por ICP-OES.
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3.1 Ensaios por Calcinacao

Para aos ensaios por Calcinacao recorreu-se a estufa (marca WTC Binder e modelo ED-115) e a
mufla (marca Nabertherm e modelo L5/Cé) para determinar o teor de agua/sélidos, COV,
polimero, carbonato de calcio e de outras cargas. Foram analisadas 3 resinas, 2 pastas de

didxido de titanio, 9 cargas, 11 tintas estireno-acrilicas e 1 tinta acrilica.

Para tal pesou-se em balanca analitica (marca Denver e modelo AA-200) para cadinho de
porcelana cerca de 2 g das amostras de matérias-primas (resina, pasta de dioxido de titanio ou
carga) ou cerca de 5 g das amostras das tintas de base aquosa. As amostras foram analisadas

em triplicado.

3.1.1 Teor de agua e soélidos

As amostras foram submetidas a um aquecimento a 105 °C durante 3 h na estufa, de seguida,
arrefeceu-se as amostras no exsicador até a temperatura ambiente e determinou-se a massa a

105 °C. A Equacao 3.1 permite estimar o teor de agua

Mg — Mygs o
teor de égua=0—1osc x 100 3.1

my
em que m, é a massa de amostra pesada antes de ser submetido ao processo por Calcinacao,
Myes-c € @ massa de amostra depois do aquecimento a 105 °C. As unidades das massas sao

expressas em g.
Do mesmo modo, o teor de solidos foi calculado através da Equacao 3.2:

teor de sélidos = % x 100 3.2
0

3.1.2 Teor de COV

Apos serem aquecidas na estufa a 115 °C, durante 15 min, com o objetivo de garantir a completa
eliminacao da agua no estado liquido, as amostras foram colocadas na estufa a 280 °C, ao longo
de 3 h. Entre cada patamar de temperatura, estas foram arrefecidas no exsicador até a
temperatura ambiente e determinou-se a massa a 115°C e 280 °C. Tendo em consideracao que
os pontos de ebulicao dos compostos volateis presentes nas tintas analisadas se situam até 260

°C, o teor de compostos organicos volateis (COV’S) foi obtido pela Equacao 3.3

m or — M o
teor de COV = —22°¢ 280°C » 100 3.3

my
em que m,g,-c € @ massa de amostra depois do aquecimento a 280 °C. As unidades das massas

Sao expressas em g.
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3.1.3 Teor de polimero

Posteriormente, as amostras foram aquecidas durante 6 h a 550 °C na mufla. Neste patamar de
aquecimento ocorre a degradacao da matéria organica sendo maioritariamente representada

pelo polimero (também designado pela funcao de ligante).

Considerando que o teor de compostos organicos totais € igual ao somatdrio do teor de
compostos organicos nao volateis (polimero), do teor de aditivos organicos e do teor de COV e
admitindo que o teor de aditivos organicos é igual a zero, o teor de polimero é calculado pela

Equacao 3.4

teor de polimero = "2 % 100 3.4

mo

em que mss,-c € @ massa de amostra depois do aquecimento a 550 °C. As unidades das massas

Sa0 expressas em g.
3.1.4 Teor de Cargas
e Carbonato de calcio
Por fim, as amostras foram submetidas a um ultimo aquecimento a 950 °C durante 6 h.

Sabendo-se que a decomposicao térmica do carbonato de calcio em 6xido de calcio comeca
entre 550 °C e 640 °C e termina a 950 °C (Garcia, A. C. et al, 2020), pode-se calcular o valor do

teor de carbonatos de calcio pela Equacao 3.5

M50 oc — Mosg o¢ M(CCIC03) _ M50 oc — Mosgg o¢
my M(CO,) my

teor de carbonato de calcio = x 2,27x100 3.5

onde mys, - refere-se a massa das cinzas no fim da Calcinacao, o valor 2,27 corresponde a razao
entre a massa molar do carbonato de calcio (M(CaC0,)) = 100,09 g/mol) e a massa molar do
didxido de carbono (M(C0,) = 44,01 g/mol), segundo a estequiometria da reacao presente na

equacao 2.3 da secao 2.3.1.
e Talco

Este procedimento so se aplica a determinacao de teor de talco em matérias-primas e nao nas

tintas de base aquosa.

Relativamente as cargas de talco CST1 e CST2, o teor do talco (Mg3SisO10-(OH);) € calculado pela

Equacao 3.6

teor de talco = 2250°C x M(MQSSi“O?"'(OH)Z) X 100 = 2250°€ » 1,049 x 100 3.6
mgy M(Mg3Siy,041) mo

onde o valor de 1,049 corresponde a razao entre a massa molar do talco (M(Mg,Si,0,, - (OH),)=

379,295 g/mol) e a massa molar do produto de calcinacao do talco (M(Mg;Si,0,,)) = 361,275

g/mol), segundo as reacdes presentes nas Equacdes 2.4 e 2.5 da secao 2.2.1.
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e Silica/silicatos

Este procedimento sé se aplica a determinacao de teor de silica /silicatos em matérias-primas

€ nao nas tintas de base aquosa.

Dado que a silica nao sofre degradacao térmica ao longo do processo de Calcinacao, o teor de

silicas nas cargas CSS1 e CSS2 é dado pela Equacao 3.7:

Mgsgoc — Mygs o
teor de silica/silicatos = —B0C 1057 » 100 3.7
my

3.1.5 Teor de diéxido de titdnio em pastas

Dado que o TiO; nao se altera durante a Calcinacao, o teor de silicas nas pastas P1 e P2 é dado

pela Equacao 3.8:

Macg o — Mygso
teor de didxido de titanio = —=>¢—105°C « 100 3.8
my

3.2 Ensaios por Calcinacao-ICP/OES

3.2.1 Teor de diéxido de titdnio em pastas: Pré-tratamento das amostras de cinzas

As amostras de cinzas obtidas por calcinacao de tintas foram homogeneizadas por pulverizacao
em almofariz. De seguida, pesou-se 100 mg de cinza para um gobelé e adicionou-se 10 mL de
acido sulfarico (H2S04) a 96 % e 100 mg de sulfato de amonio ((NH4)2504). A mistura foi aquecida
tendo-se prolongado o aquecimento, apos o aparecimento de fumos brancos, por mais 30
minutos. Apos arrefecimento da solucao, adicionou-se 50 mL de agua, filtraram-se as amostras
com um filtro qualitativo para um balao volumétrico de 100 mL, tendo completado o volume

com agua destilada (Reis, F., 2018).
3.2.2 Teor de didxido de titdnio em tintas: Determinacao por ICP-OES

As solucdes das amostras de cinzas obtidas por Calcinacao das tintas foram analisadas por ICP-
OES (marca Thermo Scientific, série iCAP 7000). A quantificacao foi efetuada pelo método de
padrao externo usando uma reta de calibracao linear com solucées padrao, preparadas por
diluicao do padrao de referéncia do ICP, que analisa 28 elementos (o comprimento de onda
para Ti é 334,9 nm) e na gama de trabalho entre 0 e 5 mg-L"'. Um exemplo de reta de calibracao

esta presente em Apéndice D. As condicoes experimentais sao enunciadas na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1 - Condicbes experimentais: Método por ICP-OES (Thermo Fisher Scientific, 2018).

Condicées do ICP-OES

Parametros Pressao Temperatura Taxa de fluxo
Temperatura da camara (-46x2) °C
Temperatura otica (38 1) °C
Nebulizador (0-0,4) bar (0-1,5) L'min”’
Pressao do gas de purga (3-5,5) bar
Temperatura do plasma (15-30) °C 12 L'min”’!
Caudal de alimentacao da amostra 50 rpm
Taxa de fluxo de arraste de gas auxiliar 0,50 L'min""
Taxa de fluxo de gas de arrefecimento 12 L'min”’!
Poténcia de RF 11150 W

3.3 Ensaios por FTIR-PLS

3.3.1 Espectros de Infravermelho

Os dados espectrais das amostras de tinta de base aquosa foram obtidos no equipamento FT-IR
Spectrometer da PerkimElmer, modelo Spectrum Two, equipado com um acessorio ATR de
cristal de diamante, divisor otico de feixe de brometo de potassio e um detetor de tantalato
de litio (LiTaOs). As amostras liquidas de tinta de base aquosa previamente homogeneizadas
foram colocadas em pequenas quantidades no acessorio ATR, de modo, a cobrir totalmente o
cristal de diamante. Em cada amostra foram realizados trés ensaios, onde 8 scans foram
acumulados com resolucao de 2-cm™ e a faixa de comprimento de onda registado foi de 400-
4000 cm™'. Em cada analise foi executado o background. Os dados espectrais foram recolhidos

pelo software PerkinElmer Spectrum™ 10.
3.3.2 Modelos Matematicos-FTIR-PLS

Para prever a composicao das tintas de base aquosa por infravermelho (teor de polimero, de
carbonato de calcio, de agua e de didxido de titanio) foram aplicados os modelos matematicos
FTIR-PLS previamente desenvolvidos na Barbot (Sa, H., 2019) e utilizando o programa
PerkinElmer Spectrum® Quant. No decorrer deste trabalho alguns modelos foram recriados

resultando em indicadores estatisticos ligeiramente diferentes.

Nos modelos ja existentes na empresa, existiam duas bases de dados para cada tipo de tinta

segundo a classificacao da resina usada, tinta estireno-acrilica e tinta acrilica.
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Inicialmente os dados espectrais de Infravermelho das amostras de tintas foram submetidos a
um pré-processamento que consistiu na correcao da linha de base usando uma segunda derivada

com uma janela de suavizacao de nove pontos para reducao de ruido e uma normalizacao MSC.

A capacidade preditiva dos modelos foi avaliada pela técnica da validacao cruzada aplicando o
método k-fold (Manhas, F. et al, 2008), isto €, o conjunto de espectros usados na calibracao é
dividido em k subconjuntos mutuamente exclusivos cujos elementos sao escolhidos de forma
aleatdria. E através desta técnica que se determina o nimero 6timo de variaveis latentes dos
modelos PLS.

3.4 Avaliacdo da exatiddao dos métodos aplicados na determinacao da

composicao das tintas de base aquosa

Para verificar se os valores experimentais obtidos para os diferentes teores dos componentes
das tintas analisadas pelo método por Calcinacao-ICP e por FTIR-PLS sdao proximos dos valores
apresentados nas especificacoes técnicas, efetuou-se uma regressao linear e um test-t
emparelhado através do programa Minitab ®. E importante referir que se considerou que os

valores mencionados nas especificacoes técnicas eram os valores exatos.

Materiais e Métodos 21



Tintas de base aquosa: comparagdo de metodologias na determinagdo da composicao

4 Resultados e Discussao

A andlise dos resultados experimentais foi efetuada sempre em funcao das especificacoes
técnicas (ET), considerando este o valor exato das amostras analisadas. Na producao de tintas
a conformidade com especificacbes técnicas € garantida pelos parametros experimentais
determinados no Laboratério do Controlo de Qualidade da empresa a 25 °C (densidade, pH,
viscosidade, cor e opacidade) se encontrarem dentro dos limites definidos para cada

formulacao de tinta.

4.1 Determinacdao da composicao das matérias-primas das tintas:

método por Calcinacao

Dadas as tintas de base aquosa terem uma composicao complexa, de modo a poder interpretar
os resultados dos ensaios por Calcinacao das tintas analisadas foram analisadas inicialmente as
principais matérias-primas dessas mesmas tintas: 3 resinas (2 acrilicas e 1 estireno-acrilica), 2
pastas de dioxido de titanio e 9 cargas diferentes, sendo 5 carbonatos de calcio (3 férmulas

solidas e 2 formulacgoes liquidas), 2 de silica/silicatos e 2 de talcos.

4.1.1 Resinas

Com o intuito de verificar que a degradacao do polimero ocorre até aos 550 °C e determinar o
teor de agua, sélidos e polimero, as resinas foram submetidas ao processo de Calcinacao. Os
resultados médios experimentais e respetivos valores do DP, CV e ER bem como os valores

teodricos das especificacoes técnicas sao apresentados na Tabela 4.1.

Relativamente ao teor de agua/solidos observou-se alguma discrepancia entre os resultados
experimentais e os valores apresentados nas ET, revelada pelos valores do ER que variam entre
-3%e-11%e4d%e 16 %, respetivamente. No entanto os resultados experimentais sao precisos,
apresentando valores bastante baixos de CV, inferiores a 4%. A diferenca significativa entre os
valores experimentais do teor de polimero e o valor teorico das ET, principalmente na resina
RA1, permitiu inferir que o polimero acrilico presente na resina nao se degradou
completamente até aos 550 °C, resultando em valores inferiores aos reais. Contudo os valores

destes resultados sao precisos com CV baixos e inferiores a 7 %.

Analisando os valores experimentais do teor de cinzas e comparando com os valores de ET,
conclui-se que os polimeros estireno-acrilico e acrilico terminam a degradacao completa entre
550 °C e 950 °C.
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Tabela 4.1 - Composicdo das matérias-primas: resinas.

Composicao / % Resina

REA1 RA1 RA2

ET 50,00 60,00 55,00

Exp. 45,94 53,57 53,43

Teor agua DP 0,31 1,30 0,79
cv <1 2 2
ER -8 -1 -3

ET 50,00 40,00 45,00

Exp. 54,06 46,43 46,57

Teor solidos DP 0,31 1,30 0,79
cv <1 3 2
ER 8 16 4

ET 50,00 40,00 45,00

Exp. 41,71 20,53 34,57

Teor polimero DP 0,85 1,20 0,40
cv 2 6 1

ER -17 - 49 -23
ET 0 0 0

Exp. 0,64 0,36 0,13

Teor cinzas DP 0,05 0,09 0,05
cv 8 26 39

EA - 64 -36 -13

REA - Resina estireno-acrilica, RA - Resina acrilica, Exp. - Experimental; ET - Especificacdo técnica; DP - Desvio padrao, CV -

Coeficiente de variacdo, ER - Erro relativo, EA - Erro absoluto

4.1.2 Pastas de dioxido de titanio

Com o objetivo de avaliar o processo de degradacao do didxido de titanio durante a Calcinacao
e determinar o teor de agua, solidos e dioxido de titanio, as pastas de dioxido de titanio foram
submetidas a Calcinacdo. Os resultados médios experimentais e respetivos valores do desvio
padrao, coeficiente de variacao e erro relativo e os valores tedricos das especificacoes técnicas

sao apresentados na Tabela 4.2.

Relativamente a pasta P1, os valores experimentais do teor de agua e didxido de titanio sao
exatos, com valores de erro relativo muito baixos, inferiores a <1, quando comparados com os
valores das ET. Contudo esses valores sao bastante precisos no que se traduz em valores de
desvio padrao muito baixos (entre 0,49 e 5,58). Em contrapartida, o mesmo nao se verificou na
pasta P2 cujos valores experimentais do teor de agua e didxido de titanio sao discrepantes em

relacao a ET, com erros relativos na ordem dos 41 % e -14 %, respetivamente.
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Tabela 4.2 - Composicao das matérias-primas: pastas de didxido de titanio.

Composicdo / % Pastas de TiO;

P1 P2

ET 26.49 25,68

Exp. 25,92 36,14

Teor agua DP 0,49 5,22
cv 2 14
ER -2 41

ET 73,51 74,32

Exp. 74,08 63,86

Teor sélidos DP 0,49 5,22
cv <1 8

ER <1 -14

ET 70,03 70,00

Exp. 70,90 60,10

Teor TiO; (a) DP 0,50 5,58
cv <1 9

ER 1 - 14

P - Pasta de dioxido de titanio, Exp. - Experimental; ET - Especificacao técnica; DP - Desvio padrao, CV - Coeficiente de

variacao, ER - Erro relativo, (a) - Calculado em funcao da massa seca a 105°C

4.1.3 Cargas

As cargas foram submetidas a Calcinacdao com a finalidade de se determinar o teor de agua,
solidos, carbonato de calcio, silica e talco. Os resultados médios experimentais e respetivos
valores do desvio padrao, coeficiente de variacao e erro relativo e os valores teoricos das
especificacoes técnicas sao apresentados na Tabela 4.3. Os resultados médios experimentais
das massas e das diferencas de massa das cargas ao longo do processo por Calcinacao sao

mencionadas no Apéndice A.

Os valores experimentais do teor de agua nas duas cargas liquidas de carbonato de calcio (CLC1
e CLC2) sao bastante proximos e estao de acordo com as ET. Apresentam valores de desvio
padrao baixos entre 0,11 e 0,18 e o teor de agua experimental varia entre 11 % e 7 % em relacao

a ET para CLC1 e CLC2, respetivamente.

Relativamente ao carbonato de calcio, os valores experimentais das cargas solidas (CSC1, CSC2,
CSC3) sao semelhantes aos valores das ET, em oposicao ao que se verifica com as cargas
liquidas. Os valores experimentais de CLC1 e CLC2 estao sobrevalorizados, porque, uma vez
que as cargas sao liquidas, a agua e outros componentes liquidos presentes nestas cargas nao

foram completamente libertados até aos 105 °C, mas a temperaturas superiores.
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Tabela 4.3 - Composicdo das matérias-primas: cargas.

Composigao / Cargas
% Csc1 CsC2 CSC3 CSS1 CSS2 CST1 CST2 CLC1 CLC2
ET <0,15 <0,15 <0,20 0,00 6,00 0,10 <0,50 30,00 25,00
Exp - 0,01 0,01 - 0,51 - 0,04 4,35 0,01 0,0002 33,22 26,77
Teor
i DP 0,03 0,01 0,86 0,03 1,74 0,00 0,04 0,11 0,18
agua
cv - 220 125 - 168 -63 40 1 18340 <1 <1
ER -110 - 95 - 355 -28 -90 - 100 11 7
ET >99,85 >99,8 >99,80 100,00 94,00 99,90 >99,50 70,00 75,00
Exp 100,01 99,99 100,51 100,04 95,65 99,99 100,00 66,78 73,23
Teor
. DP 0,03 0,01 0,86 0,03 1,74 1x104 0,04 0,11 0,18
solidos
cv <1 <1 <1 <1 2 <1 <1 <1 <1
ER <1 <1 <1 <1 2 <1 <1 - 4,60 <1
ET 97,51 97,49 99,60 68,60 73,50
Teor Exp 97,47 92,68 95,87 89,25 90,05
CaCo; DP 2 6 0,37 3,81 1,19
@ v <1 <1 <1 <1 <1
ER <-1 -5 -4 30 23
ET 97,00 82,00
Exp 94,50 84,64
Teor
. DP 0,50 0,05
5102
cv <1 <1
ER 3 3
ET >97 79 (b)
Exp 79,50 97,42
Teor
DP 8,12 0,77
talco
cv <1 <1
ER -18 23
ET 55,21 55,20 56,19 99,75 86,00 95,30 91,70 38,91 41,66
Teor Exp 56,53 57,06 56,89 100,25 88,51 75,79 12,87 59,98 59,16
cinza DP 0,862 0,061 0,254 0,47 0,0047 7,74 0,77 1,66 0,17
© v« <1 <1 2 <1 0,10 <1 <1 <1
ER 2 3 1 <1 3 - 21 - 86 54 42

CSC - Carga solida de carbonato de calcio, CSS - Carga solida de silica ou silicato, CST - Carga solida de talco, CLC - Carga liquida de carbonato de

calcio, Exp. - Experimental; ET - Especificacao técnica; DP- Desvio padrao, CV - Coeficiente de variacdo, ER - Erro relativo, (a) - Calculado em

funcao da massa seca a 105°C, (b) - Somatorio da fracdo massica de SiO, e MgO, (c) - Calculado em funcao da massa a 950 °C
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Os valores experimentais para as cargas liquidas apresentam DP inferiores a 4, CV muito baixos
(inferiores <1%), ER elevados (entre 23 % e 30 %). No que respeita as cargas sélidas, os DP estao
compreendidos entre 0,37 e 6, com valores de CV inferiores a 1 % e ER com valores que se

situam entre -1 % e - 4 %.

As cargas de silica/silicatos (CSS1 e CSS2) possuem os teores de silica experimentais proximos
dos valores da ET apresentando uma elevada exatidao (ER na ordem do 3%) e precisao (CV

inferior a 1%).

O teor experimental do talco de CST2 esta sobrevalorizado em relacao a ET, porque durante a
Calcinacao verifica-se a perda de agua de adsorcao e de constituicao do talco (Academy, M.,
1984), logo o calculo experimental (ver equacao 3.6 da subsecao 3.1.4) engloba a degradacao
e a libertacao de agua de adsorcdao e de constituicao do talco. Relativamente ao teor
experimental do talco de CST2 apresenta desvio padrao igual a 0,77, erro relativo igual 23 % e
coeficiente de variacao igual inferior a 1. CST1 evidencia um desvio padrao elevado, igual a 8,
erro relativo de -18 %, sendo que o calculo teve em conta o valor da ET igual a 97, e coeficiente

de variacao de 0,10. Contudo, o valor experimental da carga CST1 esta de acordo com a ET.

4.2 Determinacdo da composicao de tintas de base aquosa: métodos por
Calcinacao e ICP-OES

As doze tintas (onze estireno-acrilicas e uma acrilica) diferentes sob estudo foram submetidas
a Calcinacao a fim de se determinar o teor de agua/solidos, COV’s, polimero e carbonato de
calcio. Considerando o facto das tintas que i) as tintas frequentemente possuirem varias cargas
em simultaneo na sua composicdo bem como o pigmento dioxido de titanio e ii) estes
componentes poderem aparecer nas cinzas em forma inalterada (SiOz, TiO;, por exemplo) ou
sob a forma de seus produtos de degradacao (CaO, MgO e MgsSi4O11), a determinacao do teor
de TiO; nao poderia ser efetuada diretamente pelo método por calcinacao. Assim as cinzas das
tintas obtidas pelo método por Calcinacao foram posteriormente analisadas por ICP-OES apos
prévio tratamento de dissolucao com sulfato de aménio e acido sulfurico, de acordo com a

subseccao 3.2.1 a fim de determinar o teor de didxido de titanio.

Os resultados médios experimentais da composicao das tintas e respetivos valores do desvio
padrao, coeficiente de variacao e as especificacoes técnicas (ver Anexo B) sao apresentados
nas duas subsecoes. Os resultados médios experimentais das massas e das diferencas de massa

das tintas ao longo do processo por Calcinacdo sdo mencionadas no Apéndice B.
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4.2.1 Método por calcinagao
e Teor de agua

Os resultados experimentais dos teores de agua apresentam uma elevada precisao, com CV
inferiores a 3% (Tabela 4.4). Relativamente a exatidao dos resultados, em 3 das tintas
analisadas (por exemplo TEA1) o teor de agua experimental é similar ao das ET (ER inferiores a
4%), enquanto que para as outras 8 tintas esse teor é superior ao valor das especificacoes
técnicas (ER entre 7 e 23 %). O facto de o teor de agua experimental da tinta TA1 ser inferior
ao da ET, podera significar que agua existente nao foi evaporada completamente a 105 °C ou
eventualmente possuir maior teor de sélidos de modo a garantir por exemplo a viscosidade da

tinta em causa.

Tabela 4.4 - Composicdo das tintas analisadas: teor de dgua.

Teor Tintas
a/gt/‘a TE TE TE TE TE TE TE TE TE TEA  TEA TA
° A1 A2 A3 A4 A5 A6 A7 A8 A9 10 11 1

ET 37,17 33,92 34,47 43,82 34,44 38,65 51,64 48,02 39,55 39,62 24,55 31,23
Exp. 38,51 37,68 42,55 45,22 40,81 44,45 52,76 51,41 44,02 43,95 26,71 28,78
DP 0,20 0,04 0,54 0,32 0,11 0,13 1,43 0,40 0,03 0,03 0,18 0,34

cv 0,51 0,10 1,27 0,71 0,26 0,30 2,7 0,77 0,07 0,07 0,67 1,18
ER 4 11 23 3 19 15 2 7 11 11 9 -8

TEA - Tinta estireno-acrilica, TA - Tinta acrilica, Exp. - Experimental, ET - Especificacdo técnica; DP- Desvio padrao, CV - Coeficiente de variacao,

ER - Erro relativo

e Teor de COV’s

Tabela 4.5 - Composicdo das tintas analisadas: teor de COV’s.

Teor Tintas

COV/ ™3¢ T TE TE TE TE TE TE TE TEA TEA TA
%

b M A2 A3 A4 A5 A6 A7 A8 A9 10 11 1

ET 17,29 13,91 9,06 5,56 4,86 0,34 20,47 4,84 8,42 8,42 3,90 25,19
Exp. 12,50 11,98 9,42 9,50 4,47 4,39 10,02 7,73 4,1 3,85 6,57 31,17
DP 0,12 0,52 1,09 0,06 0,05 0,06 0,43 0,74 0,02 0,01 0,03 0,9
cv <1 4 12 <1 1 1 4 10 <1 <1 <1 3
ER -28 -14 4 71 -8 1174 - 51 60 - 51 - 54 68 24

TEA - Tinta estireno-acrilica, TA - Tinta acrilica, Exp. - Experimental, ET - Especificacdo técnica; DP- Desvio padrao, CV - Coeficiente de

variacao, ER - Erro relativo

Os resultados médios experimentais do teor de COV nas tintas e respetivos valores do desvio

padrao, coeficiente de variacao e as especificacoes técnicas sao expostos na Tabela 4.5.
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Em cerca de 50 % das tintas analisadas o valor dos COV’s é inferior ao da ET com desvios (ou
ER) que podem atingir os 50 %. Tal podera ser explicado, entre outros aspetos, pela existéncia
de compostos organicos com baixo ponto de ebulicio que sao eliminados aquando do
aquecimento a 105 °C durante 6 horas. Nas restantes tintas, por exemplo TEA3, o valor dos
COV’s € superior ao valor ET com ER muito elevados, podendo ser atribuido a alguma
degradacao do polimero ocorrer a valores inferiores a 280 °C ou devido a libertacao de agua de
adsorcao do talco existente nas cargas das TEA3, TEA4 e TA1 no intervalo de temperatura entre
105 °C e 280 °C (Academy, M., 1984), ver Equacao 3.3, secao 3.1.3.No que respeita a precisao,
os teores de COV’s experimentais sao bastante precisos (CV inferiores a 5%) excetuando 2 tintas
que apresentavam CV entre 9 e 12 % (TEA3 e TEAS8).

e Teor de polimero

Os resultados médios experimentais do teor de polimero nas tintas sao mencionados na Tabela
4.6. Em todas as tintas analisadas, a excecao das TEA9 e TEA10, o teor experimental do
polimero € inferior ao das ET com desvios que podem ser superiores a 50 % (atingir TEA4, TEA7,
TEA11 e TA1) tendo, no entanto, a maioria dos resultados uma elevada precisao (CV inferiores
ab¥%).

Tabela 4.6 - Composicdo das tintas analisadas: teor de polimero.

Teor Tintas
P°'j”{,}e'° TE T T TE TE TE TE TE TE TEA TEA TA
6 AMM A2 A3 A4 A5 A6 A7 A8 A9 10 11 1

ET 15,17 17,20 21,36 13,63 4,10 4,10 11,00 16,31 3,00 3,02 7,10 19,21

Exp. 8,14 13,42 18,44 6,59 3,37 3,03 49 11,52 3,05 2,97 3,15 8,31
DP 0,06 0,49 0,58 0,19 0,13 0,06 0,31 1,14 0,15 0,15 0,02 0,62
cv <1 4 3 3 4 2 6 10 5 5 <1 8
ER - 46 -22 -14 - 52 -18 -26 - 55 -29 2 -2 - 56 - 57

TEA - Tinta estireno-acrilica, TA - Tinta acrilica, Exp. - Experimental, ET - Especificacdo técnica; DP- Desvio padrao, CV - Coeficiente de

variacao, ER - Erro relativo

Dado as tintas serem uma mistura complexa onde as cargas representam uma fracao massica
significativa (entre 10 % e 60 %), as interacdes fisico-quimicas entre as cargas e o polimero,
influenciam, nomeadamente, o comportamento térmico dos polimeros (Pimenta, J., 2013). As
cargas existentes nestas doze tintas apresentam granulometrias micrométricas com valores
entre 5 um e 35 um, ver Anexo C, traduzindo-se numa area superficial mais elevada e, por
conseguinte, numa melhor distribuicao e maior interacao com a matriz polimérica, promovendo

uma maximizacao das propriedades do compésito. Assim, a degradacao do polimero até aos 550
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°C é incompleta, terminando de se degradar a temperaturas superiores a esta, tal como
afirmada na secao 4.1.

e Teor de carbonato de calcio

Os resultados médios experimentais do teor de carbonato de calcio nas tintas sao evidenciados
na Tabela 4.7.

Tabela 4.7 - Composicdo das tintas analisadas: teor de carbonato de cdlcio.

Teor Tintas
CaCOs/ ¢ TE TE TE TE TE TE TE TE TEA TEA TA
% A1 A2 A3 A4 A5 A6 A7 A8 A9 10 11 1
ET 3313 16,15 11,93 29,37 3591 34,01 22,87 10,89 40,41 4051 24,19 854

Exp. 44,23 19,42 13,97 31,65 53,51 53,63 17,85 16,99 62,98 64,34 51,16 10,82

DP 0,03 0,27 0,81 0,80 0,76 0,23 1,39 0,81 0,53 0,59 0,083 0,24
cv <1 1 6 3 1 <1 8 5 <1 <1 <1 2
ER 36 23 20 10 52 61 -20 59 27 56 59 111

TEA - Tinta estireno-acrilica, TA - Tinta acrilica, Exp. - Experimental, ET - Especificacao técnica; DP- Desvio padrao, CV - Coeficiente de variagao,

ER - Erro relativo

Relativamente ao teor de carbonato nas tintas, verificou-se uma sobrevalorizacao em relacao
ao valor da ET em todas as tintas a excecao da TEA7. As determinacdes foram bastantes precisas
apresentando 10 das 12 tintas CV inferiores a 5 %. No entanto um nUimero muito elevado de
tintas (50 %) apresenta ER superiores a 50 % indicando uma baixa exatidao na determinacao dos

carbonatos por este método.

A incompleta degradacao do polimero até aos 550 °C, terminando de se degradar a
temperaturas superiores a esta, € uma das possiveis explicacoes para tal facto. Ha polimeros
com elevadas temperaturas de decomposicao, com valores na ordem dos 440 °C (por exemplo
Poliestireno) onde a presenca simultanea de cargas em elevada quantidade podera retardar a
decomposicao do polimero na mistura, resultando em sobrestimacao dos valores dos

carbonatos.

Outra razao € de no intervalo de temperatura entre 550 °C e 950 °C (intervalo de temperatura
usado no calculo do teor de carbonato de calcio, ver Equacao 3.5, subsecao 3.1.5) ocorre a
perda de agua de constituicao do talco (Wesolowski, M., 1984), além da libertacao de dioxido
de carbono (C0O;) aquando da degradacao térmica do carbonato de calcio. Em suma, o calculo
experimental do teor de carbonato de calcio engloba a degradacao do carbonato de calcio, a
libertacao de agua de constituicao do talco e a degradacao restante do polimero para todas as
tintas a excecao das tintas TEA8 e TEA11 que nao apresentam talco na sua formulacao. Para as
tintas TEA8 e TEA11, o calculo experimental do teor de carbonato de calcio abrange a

degradacao do carbonato de calcio e a restante degradacao do polimero.
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4.2.2 Método por calcinagao - ICP/OES
Teor de didxido de titanio

Os resultados médios experimentais do teor de didxido de titanio nas tintas de base aquosa e

na respetiva cinza pelo método por ICP-OES sao apresentados no Apéndice C.

Os resultados médios experimentais do teor de didxido de titanio determinados por ICP-OES nas
tintas sao indicados na Tabela 4.8. Os resultados experimentais obtidos por ICP-OES para a tinta
TEA1 foram eliminados, devido ao facto de sé existirem duas réplicas e os valores experimentais
de dioxido de titanio serem bastante discrepantes em relacao aos calculos teoricos. O Apéndice
D apresenta um exemplo da concentracao teorica de TiO2 na respetiva cinza da tinta TEA2 em
MG goinzas, CONsiderando a primeira réplica. A baixa precisao desta determinacao esta
evidenciada nos CV determinados com 67 % das tintas a apresentarem valores entre 5e 10 % e

17 % das tintas com CV ainda superiores a 10 %, conforme consta na Tabela 4.8.

Tabela 4.8 - Composicdo das tintas analisadas: teor de diéxido de titanio.

Teor Tintas
TiO, /
% TEA2 TEA3 TEA4 TEAS TEA6 TEA7 TEAS8 TEA9 TEA10 TEA11 TA1

Exp. 9,89 13,6 10,21 10,67 8,18 8,20 16,06 5,01 6,18 1,66 19,23
ET 16,82 21,88 8,56 14,40 12,24 8,26 21,25 6,32 6,33 4,97 27,75
DP 1,95 1,05 0,95 0,12 0,64 0,34 2,58 0,26 0,52 0,05 0,69
cv 20 8 9 1 8 4 16 5 8 3 3
ER -4 - 38 19 -26 -33 <-1 -24 -2 -2 - 67 -31

TEA - Tinta estireno-acrilica, TA - Tinta acrilica, Exp. - Experimental, ET - Especificacdo técnica; DP- Desvio padrao, CV - Coeficiente de

variacao, ER - Erro relativo

Relativamente ao teor de TiO; nas tintas, verificou-se uma sobrevalorizacao (ER positivos) em
relacao ao valor da ET apenas na TEA4 e subvalorizacao em cerca de 66,67 % das tintas. Todas
as tintas, a excecao da TEA7 e TEA10, apresentam valores superiores de ER entre 67 % e 19 %
indicando uma baixa exatidao na determinacao do dioxido de titanio por ICP-OES. Isso é
justificado sobre o procedimento de pré-tratamento das amostras de cinzas (ver subsecao
3.2.1). Segundo Reis, F. (2018), para aplicar o método ICP-OES torna-se necessario uma pré-
dissolucao das cinzas em sulfato de amonio e acido sulfarico, em detrimento de outro acido.
Conforme verificado este pré-tratamento das cinzas podera ter associados erros experimentais

evidenciados pelos ER presentes na Tabela 4.8.
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4.3 Determinacdao da composicao de tintas de base aquosa: método
FTIR-PLS

4.3.1 Caracterizacao dos modelos FTIR-PLS usados

Foram usados os modelos FTIR-PLS desenvolvidos anteriormente no ambito de um Dissertacao
na Barbot (Sa, H., 2019), tendo sido alguns deles recriados no decorrer deste trabalho

resultando em indicadores estatisticos ligeiramente diferentes.

Na calibracao dos modelos pelo programa PerkinElmer Spectrum® Quant € apresentado um
conjunto de indicadores estatisticos. Na Tabela 4.9 sao apresentados os modelos utilizados na
determinacao do teor de agua, polimero, carbonato de calcio e dioxido de titanio para as tintas
estireno-acrilicas e acrilicas, bem como é explicitado um resumo dos indicadores estatisticos
dos modelos obtidos aquando da sua calibracao. Foram utilizados 2 modelos distintos para cada
parametro (agua, carbonato de calcio, polimero e didxido de titanio) consoante o tipo de tinta

estireno-acrilica (TEA) ou acrilica (TA).

Tabela 4.9 - Modelos FTIR- PLS: Descricdo e indicadores.

Caracteristicas Indicadores Estatisticos
Tintas Modelo PLS

N° amostras  k-fold Lv R? SEE SEP
StyWtrOpt1.1 384 12 7 0,894 2,707 2,739
StyPolOpt2.1 377 22 8 0,994 0,463 0,471
TEA StyCaC0s1.3 269 25 6 0,968 2,748 2,796
StyTiO,0pt2.1 335 10 8 0,941 0,964 0,984
AcrylWtrOpt1.2 177 8 4 0,843 4,438 4,476
AcrylPol1.1 132 8 4 0,963 1,620 1,650
™ AcrylCaCO30pt1.3 141 5 5 0,980 1,465 1,496
AcrylTiO20pt1.2 177 14 6 0,955 1,492 1,526

LV = Variaveis latentes, R? = Coeficiente de determinacdo, SEE = Erro padrao de estimativa, SEP = erro padrao de previsao, TEA - Tinta

estireno-acrilica, TA - Tinta acrilica
Para a criacao dos modelos FTIR-PLS para os componentes a determinar, foram usados
diferentes niUmeros de amostras (registos de FTIR) sendo maior o nUmero de amostras de TEA
(entre 269 e 384 registos) do que TA (entre 132 e 177 registos). O k-fold varia entre 10 e 25 e
entre 5 e 14, o LV varia entre 6 e 8 e entre 4 e 6, R? varia entre 0,894 e 0,994 e entre 0,843 e
0,980, SEE varia entre 0,463 e 2,748 e entre 1,465 e 4,438 e SEP varia entre 0,471 e 2,796 e
entre 1,496 e 4,476, para as TEA e TA, respetivamente.

Os modelos com melhor desempenho na previsao do teor dos componentes das tintas sao o
modelo “StyPolOpt2.1” para o teor de polimero em tintas estireno-acrilicas e o modelo

“AcrylCaCO;0pt1.3” para o teor de carbonato de calcio em tintas acrilicas dado apresentarem
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os valores de R? mais elevados e proximos de 1 e os menores valores de SEE e SEP. Em
contrapartida, o modelo “StyCaC031.3” para o teor de carbonato de calcio e o modelo
“AcrylWtrOpt1.2” para o teor de agua, respetivamente para TEA e TA, apresentam o pior

desempenho.

Com o objetivo de avaliar o desempenho dos modelos FTIR-PLS, os parametros NSE, PBIAS e
RSR foram classificados em Muito Bom, Bom, Satisfatorio e Insatisfatorio, segundo os valores
obtidos. Os valores dos parametros NSE, PBIAS e RSR e a respetiva classificacdo sao

apresentados na Tabela 4.10.

Tabela 4.10 - Classificacdo de desempenho dos modelos de previsdo FTIR-PLS.

Classificacoes

Modelo PLS Modelo de calibragdo Conjunto de dados independentes

NSE PI PBIAS Pl RSR PI NSE Pl PBIAS Pl RSR Pl

StyWtrOpt1.1 0,938 MB 0,00 MB 0,25 0,540 | 8,78 B 0,68 S

StyPolOpt2.1 0,994 MB 0,00 MB 0,08 0,937 MB 4,56 MB 0,25 MB
StyCaCO31.3 0,976 MB 0,00 MB 0,15 0,798 S 9,23 B 0,45 MB

StyTiO,0pt2.1 0,965 MB 0,00 MB 0,19 0,750 S -15,00 S 0,50 MB

AcrylWtrOpt1.2 0,860 B 0,00 MB 0,37 0,740 S -3,95 MB 0,51 B

AcrylPol1.1 0,963 MB 0,00 MB 0,19 0,913 MB 0,01 MB 0,29 MB

zT z x| = =T =

AcrylCaCO30pt1.3 0,853 B 0,00 MB 0,38 0,033 I 3,96 MB 0,98 I

AcrylTiO,0Opt1.2 0,986 MB 0,00 MB 0,12 M | 0,948 MB 0,74 MB 0,23 MB

NSE- Eficiéncia de Nash-Sutcliffe, PI - indice de Desempenho, PBIAS - Desvio percentual, RSR - Razéo entre a raiz quadrada do erro quadratico médio

e o desvio padrao dos dados medidos, MB - Muito Bom, B - Bom, S - Satisfatorio, / - Insatisfatorio

Em relacdo ao modelo de calibracdo e para as tintas estireno-acrilicas, os indices de
desempenho NSE, PBIAS, RSR sao classificados de MB para os todos os modelos. Para as tintas
acrilicas os indicadores PBIAS e RSR sao classificados para todos os modelos de MB, enquanto
que para o teor de agua e CaCO; sao classificados de B e para o teor de polimero e TiO; sao

classificados MB.

No que diz respeito ao conjunto de dados independentes para as tintas estireno-acrilicas,
verificou-se que o melhor modelo é “StyPolOpt2.1”, pois obteve a classificacao de MB para nos
trés parametros NSE, PBIAS e RSR. O modelo que apresentou piores classificacoes foi
“StyWtrOpt1.1.”

Relativamente ao conjunto de dados independentes para as tintas acrilicas, verificou-se que os

melhores modelos foram “AcrylPol1.1” e “AcrylTiO,Opt1.2” e o pior foi “AcrylCaCO;0pt1.3.”
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4.3.2 Previsao dos teores dos componentes das tintas de base aquosa

Nas tabelas seguintes € apresentada a comparacao entre os valores das especificacoes técnicas
(ET) e os resultados de previsao obtidos pelos modelos FTIR-PLS para o teor de agua, polimero,
carbonato de calcio e didxido de titanio das tintas de base aquosa estireno-acrilicas e acrilicas.
Foi determinado o Erro Relativo para avaliar a exatidao das previsoes, considerando as previsoes

com ER nao superiores a 5 % como resultados com elevada exatidao.
e Teor de agua

Os teores de agua em tintas TEA e TA foram estimados pelos modelos FTIR-PLS designados por
“StyWtrOpt1.1” e “AcrylWtrOpt1.2, respetivamente encontrando-se especificados sao

indicados na Tabela 4.11.

Tabela 4.11 - Composicdo prevista das tintas analisadas: teor de dgua.

Tintas
Teor

agua/% TEA1 TEA2 TEA3 TEA4 TEA5 TEA6 TEA7 TEA8 TEA9 TEA10 TEA11 TA1

ET 37,17 33,92 34,47 43,82 34,44 38,65 51,64 48,02 39,55 39,62 24,55 31,23
FTIR-PLS 39,24 35,76 44,59 48,73 36,12 33,98 60,46 43,77 40,46 41,41 23,63 34,80

ER 6 5 29 11 9 -12 17,08 -9 2 5 -4 11

TEA - Tinta estireno-acrilica, TA - Tinta acrilica, ET - Especificacdo técnica, EA - Erro absoluto, ER - Erro relativo

Em 81,82 % das amostras de tintas estireno-acrilicas, por exemplo TEA1, o teor de agua previsto
pelo modelo foi superior ao das ET. Contudo em 50 % dessas situacdes, isto €, em apenas 4

dessas tintas, a previsao apresenta uma elevada exatidao (ER inferior a +5 %).

Relativamente ao teor de agua previsto para a Unica tinta acrilica o valor encontra-se
sobrestimado (ER na ordem dos 11 %). No entanto este comportamento podera ser justificado
tendo em consideracao que os indices de desempenho deste modelo nao sao os melhores, por
exemplo o NSE apresenta classificacao de apenas suficiente no Conjunto Independente de Dados

e bom no Modelo de Calibracao.

e Teor de polimero

Os teores de polimero em tintas TEA e TA foram estimados pelos modelos FTIR-PLS designados

por “StyPolOpt2.1” e “AcrylPol1.1”, respetivamente.

Pela leitura da Tabela 4.12 e da subsecao 4.3.1, verifica-se que os valores do teor de polimero
previstos pelo modelo “StyPolOpt2.1” estao ligeiramente sobrestimados para 45,46 % (ER entre
4 % e 38 %), subestimados para 36,36 % (ER negativos entre 23 % e 2 %) e idénticos para 18,18
% das tintas analisadas (ER positivos entre 2 % e 30 %). Pelo valor do teor de polimero previsto

pelo modelo “AcrylPol1.1”, presente na Tabela 4.12, para a tinta TA1, verifica-se que esta
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sobrestimado com um erro relativo elevado (ER igual a 35 %), contrariamente ao que se afirmou
na subsecdo 4.3.1 que o teor de polimero previsto possui uma boa estimativa, uma vez que o

desvio percentual é proximo de 0.

Tabela 4. 12 - Composicdo prevista das tintas analisadas: teor de polimero.

Teor Tintas
polimero

% TEA1 TEA2 TEA3 TEA4 TEA5 TEA6 TEA7 TEA8 TEA9 TEA10 TEA11 TA1
ET 15,17 17,20 21,36 13,63 4,10 4,10 11,01 16,31 3,00 3,02 7,10 19,21

FTIR-PLS 14,84 20,08 20,17 14,54 3,14 4,18 12,21 17,04 3,90 4,15 6,06 26,01

ER -2 17 -6 7 -23 2 11 4 30 38 -15 35

TEA - Tinta estireno-acrilica, TA - Tinta acrilica, ET - Especificacao técnica, EA - Erro absoluto, ER - Erro relativo

e Teor de carbonato de calcio

Os valores estimados para o teor de carbonato de calcio pelos modelos FTIR-PLS sao indicados

na tabela seguinte.

Tabela 4.13 - Composicdo prevista das tintas analisadas: teor de CaCO:s.

Tintas
Teor

CaCO3/% TEA1 TEA2 TEA3 TEA4 TEA5 TEA6 TEA7 TEA8 TEA9 TEA1 TEA TA1

ET 33,13 16,15 11,93 29,37 35,91 34,01 22,87 10,89 40,41 40,51 24,19 8,54
FTIR-PLS 30,35 9,77 11,34 30,65 40,89 38,71 24,85 11,89 43,12 41,95 23,34 11,54

ER -8 -40 -5 4 14 14 9 9 7 4 -4 35

TEA - Tinta estireno-acrilica, TA - Tinta acrilica, ET - Especificacao técnica, EA - Erro absoluto, ER - Erro relativo

Pelo estudo da Tabela 4.13 e da subsecao 4.3.1, verifica-se que os valores do teor de carbonato
de calcio previstos pelo modelo “StyCaC031.3” sdo superiores para 63,64 % (ER positivos entre
4% e 14 %)., inferiores para 27,27 % (ER negativos entre 40 % e 4 %) e idéntico para a TEA3 (ER
igual a -5 %, em relacao aos da ET. No que diz respeito ao modelo “AcrylCaCO30pt1.3”, o valor

previsto é bastante superior, resultando num ER igual 35 %.

e Teor de didxido de titanio

Os valores estimados para o teor de didxido de titanio pelos modelos FTIR-PLS sao apresentados

na tabela seguinte.

Verificando os valores previstos do teor de dioxido de titanio pelo modelo “StyTiO,Opt2.1”
presente na Tabela 4.14 e a justificacao presente na subsecao 4.3.1, verifica-se que os valores
previstos sao inferiores aos da ET para 72,73 % das tintas (ER negativos entre 55 % e 11 %)

idéntico para a TEA4 (ER igual a 4 %) e superior para 18,18 % das tintas (ER positivos entre 7 %
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e 17 %). Relativamente ao modelo “AcrylTiO,0pt1.2”., o valor previsto é inferior ao da ET com

um valor de ER negativo inferior a 5 %, sendo considerado um valor exato.

Tabela 4. 14 - Composicdo prevista das tintas analisadas: teor de TiO,.

Tintas
Teor

TiO, /% TEA1 TEA2 TEA3 TEA4 TEA5 TEA6 TEA7 TEA8 TEA9 TEA10 TEA11 TA1

ET 8,07 16,82 21,88 8,56 14,40 12,24 8,26 21,25 6,32 6,33 4,97 27,75
FTIR-PLS 7,13 17,99 19,46 8,90 10,20 10,13 9,65 17,15 4,43 2,86 3,12 26,01

ER -12 7 -1 4 -29 -17 17 -19 -30 -55 -37 -6

TEA - Tinta estireno-acrilica, TA - Tinta acrilica, ET - Especificacao técnica, EA - Erro absoluto, ER - Erro relativo

4.4 Avaliacdo da exatidao dos métodos aplicados na determinacao da

composicao das tintas de base aquosa

Para verificar se os valores experimentais estimados por Calcinacao-ICP/OES e por FTIR-PLS
para os diferentes teores de composicao das tintas analisadas sao exatos, ou seja, proximos dos
valores apresentados nas ET, efetuou-se uma regressao linear e um test-t emparelhado através
do programa Minitab ®. E importante referir que se considerou que os valores mencionados nas
ET sao os valores exatos. No Apéndice E sao apresentados os dados da composicao das tintas
obtidos pelo método por Calcinacao-ICP/OES e por FTIR-PLS. A analise de regressao da
composicao definida pelos métodos por Calcinacao-ICP/OES e por FTIR-PLS é representada no

Apéndice F.

4.4.1 Teor de agua

Foi realizado uma regressao linear para avaliar a exatidao dos valores estimados por Calcinacao
e FTIR-PLS para o teor de agua. A regressao linear realizada para os métodos por Calcinacao e
por FTIR-PLS foi representada graficamente na Figura 4.1, de modo a avaliar se o declive é

préximo de 1 e a ordenada na origem é préxima de 0.

Idealmente, espera-se que os pontos se situem numa linha a 45° que passa na origem (Equacao
Y = X). Quanto mais proximos os pontos estiverem dessa linha melhor sera a exatidao. Assim
analisando a Figura 4.1, é possivel verificar que para ambos os métodos ha um maior nimero
de pontos acima da retaY = X, o que reflete o que ja se tinha constatado nas subseccoes 4.2.1
e4.3.2.
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Figura 4.1 - Teor de dgua - regressoes lineares: a) Calcinacdo versus ET; b) FTIR-PLS versus ET.

Na Tabela 4.15 encontram-se as estimativas dos coeficientes dos parametros das regressoes

lineares efetuadas e respetivos erros padrao e intervalos de confianca a 95 %.

Tabela 4. 15 - Regressées lineares Calcinacdo e FTIR-PLS versus ET: teor de dgua.

Método Parametro Coeficientes EP IC95 %
Ordenada na origem 3,86 4,70 (-6,61; 14,34)
Calcinacao Declive 0,99 0,12 (0,72; 1,26)
Ordenada na origem -0,57 7,34 (-16,92; 15,78)
FTIR-PLS Declive 1,07 0,19 (0,65; 1,49)

EP - Erro padrao, IC 95 % - Intervalo de confianca a 95 %
Analisando a Tabela 4.15 pode-se afirmar que o método FTIR-PLS apresenta uma estimativa
para ordenada na origem mais proxima de 0 do que o método por Calcinacdo. Para saber se as
ordenadas na origem sao estatisticamente diferentes de 0 analisaram-se os respetivos intervalos
de confianca. Em ambos os métodos, como o valor 0 esta compreendido no IC a 95 % para a
ordenada na origem nada indica que esta seja estatisticamente diferente de 0. Relativamente
ao declive, em ambos os métodos o valor 1 encontra-se no IC a 95 % respetivo podendo concluir-

se que nao existe evidéncia estatistica que o declive seja diferente de 1.

Outra forma de avaliar a exatidao dos métodos consiste em realizar um test-t emparelhado que
permite avaliar a diferenca, em média, entre o teor de agua previsto pelos métodos por
Calcinacao e por FTIR-PLS e os valores da ET (valor exato), os valores obtidos encontram-se na
Tabela 4.16.
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Tabela 4.16 - Test-t emparelhado - Calcinacéo e FTIR-PLS com ET: teor de dgua.

. Diferenca Média DP EP IC95 %
Método
N 3,31 2,82 0,82 (1,52; 5,11)
Calcinagao
FTIR-PLS 2,1 6 4,44 1 ,28 (-0,66; 4,97)

DP- Desvio padrao, EP - Erro padrao, IC 95 % - Intervalo de confianca a 95 %

Através da interpretacao do valor da diferenca média presente na Tabela 4.16, é possivel
afirmar que, em média, o método por Calcinacao da valores superiores na ordem de (3,31+0,82)
% em relacao a ET (tal como referido na subsecao 4.2.1, isso € concordante para 66,67 % das
tintas) e em média o método por FITR-PLS da valores superiores a (2,16+1,28) % em relacao a
ET (tal como referido na subsecao 4.3.2, para 75 % das tintas existe uma sobrestimacao dos
valores experimentais e para as restantes tintas os valores experimentais sao inferiores em
relacdao da ET). O IC a 95 % para a diferenca no caso do método por Calcinacao nao inclui o
zero, podendo concluir-se que existem diferencas estatisticas entre os valores do teor de agua
obtidos pelo método da Calcinacao e os valores da ET. Para o método por FTIR-PLS, o intervalo
de confianca a 95 % para a diferenca inclui o zero, ou seja, nao existe evidéncia suficiente que
mostre que a diferenca entre os valores dos teores de agua experimentais e os valores da ET é

significativa.

4.4.2 Teor de polimero

A regressao linear realizada para avaliar a exatidao dos valores estimados por Calcinacao e por

FTIR-PLS foi representada graficamente na Figura 4.2.
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Figura 4.2 - Teor de polimero - regressées lineares: a) Calcinacdo versus ET; b) FTIR-PLS versus ET.
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Analisando a Figura 4.2, é possivel verificar que a maioria dos pontos se encontra abaixo da
retaY = X para o método por Calcinacdao, o que reflete o que ja se tinha constatado na
subseccao 4.2.1. Para o método por FTIR-PLS existe um grande nimero de pontos bastante
proximos da reta Y = X, o que significa que os valores experimentais do teor de polimero sao

mais exatos do que os valores experimentais determinados por Calcinacao.

Na Tabela 4.17 sao apresentadas as estimativas dos coeficientes dos parametros das regressoes

lineares efetuadas e respetivos erros padrao e intervalos de confianca a 95 %.

Tabela 4. 17 - Regressées lineares Calcinacdo e FTIR-PLS versus ET: teor de polimero.

Método Parametro Coeficientes EP IC95 %
Ordenada na origem -0,08 1,44 (-3,30; 3;13)
Calcinacao Declive 0,65 0,11 (0,40; 0,90)
Ordenada na origem -0,36 1,25 (-3,13; 2,42)
FTIR-PLS Declive 1,14 0,096 (0,90; 1,33)

EP - Erro padrao, IC 95 % - Intervalo de confianca 95 %

Analisando a Tabela 4.17 pode-se afirmar que o método por Calcinacao apresenta uma
estimativa para ordenada na origem mais proxima de 0 do que o método por FTIR-PLS. Em
ambos os métodos, como o valor 0 esta compreendido no IC a 95 % para a ordenada na origem
nada indica que esta seja estatisticamente diferente de 0. Relativamente ao declive, no método
por FTIR-PLS, constata-se que o valor 1 encontra-se no IC a 95 % respetivo podendo concluir-se
que nao existe evidéncia estatistica que o declive seja diferente de 1. Da analise aos residuos

efetuada e apresentada no Apéndice G, concluiu-se que os pressupostos nao se verificam.

Realizou-se também um test-t emparelhado para avaliar a diferenca, em média, entre o teor
de polimero previsto pelos métodos e os valores da ET (valor exato), cujos resultados se

apresentam na Tabela 4.18.

Tabela 4.18 -Test-t emparelhado - Calcinacdo e FTIR-PLS com ET: teor de polimero.

Método Diferenca Média DP EP IC95 %
Calcinaggo -4,02 3,35 0,97 (-6,15; -1,89)
FTIR-PLS 0,93 2,19 0,63 (-0,46; 2,32)

DP - Desvio padrao, EP - Erro padrao, IC 95 % - Intervalo de confianca 95 %
Através da analise do valor da diferenca média presente na Tabela 4.18, € possivel afirmar que,
em média, o método por Calcinacao da valores subestimados na ordem de (-4,02+0,97) % em
relacao a ET (tal como referido na subsecao 4.2.1 isso é concordante para 83,33 % das tintas)
e, em média, o método por FITR-PLS da valores superiores a (0,93+0,63) % em relacao a ET (tal
como referido na subsecao 4.3.2 para 58,33 % das tintas os valores sao sobrestimados e para
33,33 % os valores sao subestimados). Analisando os IC a 95 % para a diferenca constata-se que

no caso do método por Calcinacao este nao inclui o zero, e no caso do método FTIR-PLS inclui,
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podendo concluir-se que existem diferencas estatisticas entre os valores do teor de polimero
obtidos pelo método da Calcinacao e os valores da ET mas para o método por FTIR-PLS nao
existe evidéncia suficiente que mostre que a diferenca entre os valores dos teores de polimero

experimentais e os valores da ET é significativa.

4.4.3 Teor de carbonato de calcio

Foi realizada uma regressao linear para avaliar a exatidao dos valores estimados por Calcinacao
e FTIR-PLS para o teor de carbonato de calcio. Com o objetivo de avaliar se o declive é proximo
de 1 e a ordenada na origem ¢ proxima de 0, foi realizada uma regressao linear para os métodos

por Calcinacao e por FTIR-PLS, sendo representada graficamente na Figura 4.3.
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Figura 4.3 - Teor de carbonato de cdlcio - regressées lineares: a) Calcinacdo versus ET; b) FTIR-PLS versus ET

Analisando a Figura 4.3, é possivel verificar que ha um maior nimero de pontos acima da
retaY = X para o método por Calcinacdao, o que reflete o que ja se tinha constatado na
subseccdo 4.2.1. Para o método por FTIR-PLS a grande maioria dos pontos encontram-se muito
proximos da reta Y = X, o que significa que os valores experimentais do teor de carbonato de

calcio sao mais exatos do que os valores experimentais determinados por Calcinacao.

Tabela 4. 19 - Regressées lineares Calcinacdo e FTIR-PLS versus ET: teor de carbonato de cdlcio

Método Parametro Coeficientes EP IC95 %
Ordenada na origem -4,67 6,02 (-18,08; 8,74)
Calcinacao Declive 1,61 0,22 (1,13; 2,09)
Ordenada na origem -1,45 2,30 (-6,56; 3,67)
FTIR-PLS Declive 1,09 0,082 (0,91; 1,27)

EP - Erro padrao, IC 95 % - Intervalo de confianca 95 %
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Os valores das estimativas dos coeficientes dos parametros das regressoes lineares efetuadas e

respetivos erros padrao e intervalos de confianca a 95 % sao descritos na Tabela 4.19.

Analisando a Tabela 4.19 pode-se afirmar que o método por FTIR-PLS apresenta uma estimativa
para a ordenada na origem mais proxima de 0 do que o método por Calcinacdao. Em ambos os
métodos, como o valor 0 esta compreendido no IC a 95 %, para a ordenada na origem, nada

indica que esta seja estatisticamente diferente de 0.

Analisando os IC a 95 % para os declives constata-se que no caso do método por Calcinacao este
nao inclui o 1, e no caso do método FTIR-PLS inclui, podendo concluir-se que existe evidéncia
estatistica que o declive é diferente de 1 no caso do método por Calcinacao, mas para o método

por FTIR-PLS nao existe evidéncia estatistica que o declive seja diferente de 1.

Para estimar a diferenca, em média, entre o teor de carbonato previsto pelos métodos por
Calcinacao e por FTIR-PLS e os valores da ET (valor exato) realizou-se um test-t emparelhado

cujos resultados obtidos encontram-se na Tabela 4.20.

Tabela 4.20 - Test-t emparelhado - Calcinacdo e FTIR-PLS com ET: teor de CaCOs.

Método Diferenca Média DP EP IC95 %
Calcinacao 11,05 10,63 3,07 (4,30; 17,81)
FTIR-PLS 0,87 3,19 0,92 (-1,16; 2,90)

DP - Desvio padrao, EP - Erro padrao, IC 95 % - Intervalo de confianca 95 %
Através da interpretacao do valor da diferenca média presente na Tabela 4.20, é possivel
afirmar que, em média, os valores sao significativamente sobrestimados na ordem de
(11,05£3,07) % (tal como referido na subsecao 4.2.1., isso é concordante para 83,33 % das
tintas) e na ordem (0,87+0,92) % em relacao a ET (tal como referido na subsecao 4.3.2, os
valores experimentais sao sobrestimados para 66,67 % das tintas e subestimados para 25 % das

tintas) para os métodos Calcinacao e FTIR-PLS, respetivamente.

Analisando os IC a 95 % para a diferenca constata-se que no caso do método por Calcinacao este
nao inclui o zero, e no caso do método FTIR-PLS inclui, podendo concluir-se que existem
diferencas estatisticas entre os valores do teor de carbonato de calcio obtidos pelo método da
Calcinacao e os valores da ET mas para o método por FTIR-PLS nao existe evidéncia suficiente
que mostre que a diferenca entre os valores dos teores de carbonato de calcio experimentais

e os valores da ET é significativa.

4.4.4 Teor de diéxido de titanio

Foi realizado uma regressao linear para avaliar a exatidao dos valores estimados por Calcinacao

e FTIR-PLS para o teor de didxido de titanio. Com o objetivo de avaliar se o declive é proximo
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de 1 e a ordenada na origem ¢é proxima de 0, foi realizada uma regressao linear para os métodos

por Calcinacao-ICP/OES e por FTIR-PLS, sendo representada graficamente na Figura 4.4.

30
25

20

Teor de TiO2 - ICP-OES / %
Teor de TiO2- FITR-PLS / %

5 10 15 20 25 30
5 10 15 20 25 30

Teor de TiO2 -ET /% Teor de TiO2- ET/ %

Figura 4.4 - Teor de didxido de titdnio - regressées lineares: a) ICP-OES versus ET; b) FTIR-PLS versus ET

Analisando a Figura 4.4, é possivel verificar que ha um maior nimero de pontos abaixo da
retaY = X para o método por Calcinacao-ICP/OES, o que reflete o que ja se tinha constatado
na subseccao 4.2.2. Para o método por FTIR-PLS observa-se que existe um grande nimero de
pontos abaixo da reta Y = X embora relativamente proximos da recta, o que significa que os

valores experimentais do teor de didxido de titanio sao mais exatos.

Os valores das estimativas dos coeficientes dos parametros das regressoes lineares efetuadas e

respetivos erros padrao e intervalos de confianca a 95 % sao descritos na Tabela 4.21.

Tabela 4.21 - Regressoes lineares Calcinacdo-ICP-OES e FTIR-PLS versus ET: teor de TiO,.

~ P 0,
Método Parametro Coeficientes EP IC95 %
Calcinagiio - Ordenada na origem 1,56 1,22 (-1,20; 4,32)
ICP-OES Declive 0,62 0,08 (0,44; 0,80)

Ordenada na origem -1,05 1,29 (-3,96; 1,86)
FTIR-PLS .
Declive 0,95 0,084 (0,76; 1,14)

EP - Erro padrao, IC 95 % - Intervalo de confianca 95 %

Analisando a Tabela 4.21 pode-se afirmar que o método por FTIR-PLS apresenta uma estimativa
para a ordenada na origem mais proxima de 0 do que o método por Calcinacao-ICP/OES. Em
ambos os métodos, como o valor 0 esta compreendido no IC a 95 %, para a ordenada na origem,

nada indica que esta seja estatisticamente diferente de 0.

Analisando os IC a 95 % para os declives constata-se que no caso do método por Calcinacao-

ICP/OES este nao inclui o 1, e no caso do método FTIR-PLS inclui, podendo concluir-se que
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existe evidéncia estatistica que o declive é diferente de 1 no caso do método por Calcinacao-
ICP/OES mas para o método por FTIR-PLS nao existe evidéncia estatistica que o declive seja
diferente de 1.

Para estimar a diferenca média entre o teor de didxido de titanio previsto pelos métodos
Calcinacao-ICP/OES e FTIR-PLS e os valores da ET (valor exato) realizou-se um test-t

emparelhado, cujos resultados obtidos encontram-se na Tabela 4.22.

Tabela 4.22 - Test-t emparelhado - Calcinacdo-ICP/OES e FTIR-PLS com ET: teor de TiO;.

Método Diferenca Média DP EP IC95 %
Calcinacao-ICP/OES 3,63 3,42 1,03 (-5,83; -1,33)
FTIR‘PLS '1 ,72 1 ,95 0,59 (‘3,02; '0,41 )

DP - Desvio padrao, EP - Erro padrao, IC 95 % - Intervalo de confianca a 95 %
Através da interpretacao critica do valor da diferenca média presente na Tabela 4.22 é possivel
afirmar que em média os valores sao significativamente subestimados na ordem de (-3,63+1,03)
% (tal como referido na subsecao 4.2.2. é concordante para 66, 67 % das tintas) e na ordem (-
1,72+0,59) % em relacao a ET (tal como referido na subsecao 4.3.2 € concordante para 75 % das
tintas) para os métodos ICP-OES e FTIR-PLS, respetivamente. Os IC a 95 % para a diferenca, em
ambos os métodos, nao incluem o zero, podendo concluir-se que existem diferencas estatisticas

entre os valores dos teores de dioxido de titanio experimentais e os valores da ET.
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5 Conclusoes

O objetivo principal do trabalho de investigacao desenvolvido no laboratério de 1&D da Barbot
de Canelas, foi importante para comprovar a composicao das tintas de base aquosa e respetivas
matérias-primas, conforme a formulacao desejada. E, também, avaliar a exatidao dos métodos
por comparacao com as especificacoes técnicas das tintas analisadas usando o programa
Minitab ®

Relativamente aos valores previstos do teor de agua para as tintas estireno-acrilicas, em 81,82
% foram superiores aos da ET. Contudo em 50 % dessas situacées a previsao apresenta uma
elevada exatidao (ER inferior a +5 %). Na tinta acrilica, o valor encontra-se sobrestimado (ER
na ordem dos 11 %). Para o teor de polimero, verifica-se que para as tintas estireno-acrilicas
estao ligeiramente sobrestimados para 45,46 % (ER entre 4 % e 38 %), subestimados para 36,36
% (ER negativos entre 23 % e 2 %) e idénticos para 18,18 % das tintas estireno-acrilicas (ER
positivos entre 2 % e 30 %). Pelo valor do teor de polimero previsto para a tinta acrilica, TA1,
verifica-se que esta sobrestimado com um erro bastante superior a 5%, logo a precisao € muito
baixa. Verifica-se que, para as tintas-estireno-acrilicas, os valores do teor de carbonato de
calcio previstos sao superiores para 63,64 % (ER positivos entre 4 % e 14 %), inferiores para
27,27 % (ER negativos entre 40 % e 4 %) e idéntico para apenas TEA3 (ER igual a -5 %), em
relacao aos da ET. No que diz respeito a tinta acrilica, o valor previsto é bastante superior,
resultando num ER igual 35 %, concluindo-se que o valor previsto € pouco exato. Verifica-se que
os valores previstos do teor de didxido de titanio sao inferiores aos da ET para 72,73 % (ER
negativos entre 55 % e 11 %), idéntico para a TEA4 (ER igual a 4 %) e superior para 18,18 % (ER
positivos entre 7 % e 17 %) para as tintas estireno acrilicas. Relativamente a tinta acrilica, o
valor previsto € inferior ao da ET com um valor de ER negativo inferior a 5 %, sendo considerado

um valor exato.

Em suma, a analise estatistica dos métodos permitiu concluir que o FTIR-PLS constitui o método
mais adequado para aplicar no Departamento de Investigacao e Desenvolvimento, dado permitir
a determinacao simultanea da composicao de tintas de base aquosa. E, ainda, permite uma
analise mais rapida, possibilitando uma poupanca a nivel econdmico e energético, e ainda,
permite evitar a manipulacdo da amostra, comparativamente a metodologia combinada

Calcinacao-ICP.
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6 Avaliacao do Trabalho Realizado

6.1 Objetivos Realizados

Determinou-se os componentes em tintas de base aquosa por dois métodos. A partir do método
por Calcinacao determinou-se o teor de agua/solidos, COV’s, polimero e carbonato de calcio.
Estimou-se o teor de dioxido de titanio presente nas tintas através da analise das respetivas
amostras de cinza por ICP-OES. Obteve-se os registos de FT-IR das tintas e aplicou-se os modelos
matematicos FTIR-PLS para prever o teor de agua, polimero, carbonato de calcio e didxido de
titanio. Os modelos FTIR-PLS aplicados foram desenvolvidos previamente no ambito de uma
Dissertacao na Barbot (Sa, H., 2019), tendo sido alguns deles recriados no decorrer deste
trabalho, resultando em indicadores estatisticos ligeiramente diferentes. Por fim, avaliou-se a

exatidao dos resultados previstos pelos dois métodos através de uma analise estatistica.

6.2 Limitacdes e Trabalho Futuro

O método por Calcinacdao é um processo moroso e requer elevados consumos de energia.
Relativamente ao entrave do método ICP-OES € o elevado consumo de energia e de gases, assim
como, requer um pré-tratamento da amostra, que no caso do dioxido de titanio possui varias
etapas que poderao acarretar erros experimentais. A metodologia FTIR-PLS, permite uma
analise rapida, menos dispendiosa a nivel economico e energético e evitando um pré-

tratamento da amostra.

Para trabalhos futuros, existe a necessidade de criar modelos matematicos FTIR-PLS para
determinar os COV’s com vista ao comprimento dos normativos legais e para determinar o teor

de talco e de silica nas tintas de base aquosa.

6.3 Apreciacao Final

A presenca de sobreposicao dos picos, influencia a precisao da composicao obtida pelos modelos
matematicos FTIR-PLS, o que torna dificil a identificacao de componentes minoritarios (por
exemplo aditivos). Contudo, os resultados de previsao obtidos por este método foram os mais

préximos dos reais. Adicionalmente, é uma técnica de analise rapida e menos dispendiosa.

Apesar de ser um processo moroso, a Calcinacao fornece informacdes Uteis relativas a

composicao de agua, solidos, COV’s e carbonato de calcio nas tintas de base aquosa.

O ICP-OES embora seja uma metodologia cara, permite obter o teor de dioxido de titanio de

forma mais rapida, em comparacao com a norma ISO 591-1.
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Anexo A - Picos caracteristicos no IV médio

Tabela A.1 - Picos caracteristicos no IV médio e as respetivas ligacbes quimicas da dgua.

Numero de onda (cm')

Composto
3600 - 3 200 1640-1610

Agua (vs) (m)

w - Pico de intensidade fraca; m - Pico de intensidade média; s - Pico de intensidade forte; vs - Pico de intensidade muito forte

Tabela A.2 - Picos caracteristicos no IV médio e as respetivas ligacdées quimicas das resinas (Faia, C., 2018).

Numero de onda (cm™) / Ligacdo quimica

3200 - 3000 - 1800 - 1470 - 1415 - 1280 - 1200- 710 -

Tipo de resina
3000 2800 1700 1450 1360 1200 1000 690

=C-H C-H Cc=0 CH; CHs Cc-0 C-0-C =C-H
Acrilicas 2956 1727 1450 1385 1236 1143
(w) (s) (m) (w) (m) (s)
Estireno- 3069 2958 1730 1453 1385 1270 1162 698
acrilicas (w) (w) (s) (m) (w) (m) (s) (vs)
Vinil-VeoVa 2959 1735 1434 1372 1235 1022

(W) (s) (W) (m) (vs) (s)

w - Pico de intensidade fraca; m - Pico de intensidade média; s - Pico de intensidade forte; vs - Pico de intensidade muito

forte
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Tabela A.3 - Picos caracteristicos no IV médio e as respetivas ligacbées quimicas das cargas (Faia, C., 2018,
Monteiro, G., 2006).

Numero de onda (cm')

Tipo de
carea 1422 - 1200 - 1100 - 1000 - 900 - 800 -
g 700-600  600-400
1390 1100 1000 900 800 700
Carbonato 1412 (5) 875 (m) 712 (W)
de célcio Cc-0 0-C-0 0-C-0
981 (s) 666 (M) 411(s)
Talcos
Si-0 Si-0/Si-Mg0  Si0/MgO
1074 (s) 811 (w) 450 (vs)
Caulino
Si-0-Si Si-0-Si Si-0-Si
1058 (s) 778 (m) 451 (vs)
Silica
Si-0-Si Si-0-Si Si-0-Si
637 (M)
Sulfato de 1189 (W) 1062 (s) 983 (m) 0-5-0
bario s-0 S-0 S-0 605 (s)
0-S-0

w - Pico de intensidade fraca; m - Pico de intensidade média; s - Pico de intensidade forte; vs - Pico de intensidade muito forte

Tabela A.4 - Picos caracteristicos no IV médio e as respetivas ligacées quimicas das pastas de dioxido de titdnio
(Faia, C., 2018).

Numero de onda (cm™)

Composto  1422- 1200- 1100- 1000- 900- 800 -
1390 1100 1000 900 800

700-600 600-400

Dioxido 482 (s)
de titanio 0-Ti-0

w - Pico de intensidade fraca; m - Pico de intensidade média; s - Pico de intensidade forte; vs - Pico de intensidade muito

forte
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Anexo B - Especificacdo técnica das tintas de base aquosa

Tabela C.1 - Valores da composicdo definida nas especificacbes das tintas de base aquosa.

Tintas

Composicao / %
TEA TEA TEA TEA TEA TEA TEA TEA TEA TEA TEA TA

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 1
Agua 37,17 33,92 34,47 43,82 34,44 38,65 51,64 48,02 39,55 39,62 24,55 31,23
Outros solventes 0,00 1,30 0,80 0,00 0,42 0,00 0,00 0,00 0,82 0,82 0,37 2,38
Sélidos 62,83 64,78 64,73 56,18 65,14 61,35 48,36 51,98 59,63 59,55 75,08 66,38
Polimero 15,17 17,20 21,36 13,63 4,10 4,10 11,01 16,31 3,00 3,02 7,10 19,21
Texanol 2,14 0,00 1,19 0,57 1,09 1,09 0,00 0,82 0,00 0,00 0,72 0,47
Pigmento 8,07 16,82 21,88 8,56 14,40 12,24 8,26 21,25 6,32 6,33 4,97 27,75

Carbonato de calcio 33,13 16,15 1,93 29,37 3591 34,00 22,87 10,89 40,41 40,51 24,19 8,54

Cargas Talco 3,57 11,47 227 2,78 7,62 7,60 3,49 0,00 3,14 3,15 0,00 4,73
silica 0,00 000 000 000 000 000 000 000 3,14 3,15 3551 0,00

Aditivos 0,74 2,66 1,91 128 1,78 1,41 234 213 341 3,40 1,72 555

cov 17,29 13,91 9,06 556 486 93* 2047 484 842 842 3,90 2519
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Anexo C - Especificacdo das cargas

Anexo D - Tabela B.1 - Andlise quimica, granulometria, teor de sélidos, humidade e perda por calcinacdo das especificacbes técnicas das cargas.

Especificagoes Carga
tecnicas CSC1 CsC2 csc3 CsS1 Css2 CSTH CsT2 CLCT cLC2
97% Si0,
97,5% 97,5% 99,1% 48% Si0,
0,50% ALO;
CaCo; CaCos CaCos 31%MgO  98% CaCO;  98% CaCO;
0,04 % Fe,05  82% Si0; >97%

9,5% Al,03 1% MgCO3 1% MgCO3

1,2 % 1,2 % 0,8 %
Analise quimica 0,08 % TiO,  9,5% AL,Os  Mg3Si4010'(OH);
MgCO; MgCO; MgCO; 1,3% 0,1% 0,1%
0,01 %Ca0  8,1% NazO 0,1% Fe;03
0,1 % 0,1 % 0,03 % F2€203 Fe203 Fe203
0,01 % MgO
Fe;03 Fe;03 Fe,03 0,9% Ca0
0,02 % Naz0
Granulometria 35 ym 5um 20 ym 30 pm 6 pm 8 um 10,5 ym 5,7 pm 1,1 um
Teor de solidos >99,85 % >99,85 % >99,80 % - 94 % >99,90 % >99,50 % 70 % 75 %
Humidade <0,15 % <0,15 % <0,2 % - 6 % <0,1% <0,5%
Perda por calcinacao - - 43,8 % 0,25 % 14 % 4,7 % 8,3%
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Apéndice A - Dados experimentais das cargas do

método por Calcinacao

Tabela A.5 - Resultados médios experimentais da massa de amostra das cargas ao longo do processo por

Calcinagéo.

Cargas
Massa

CSC1  CSC2 CsC3  Csst CSss2  CST1  CST2 CLC1 CLC2

minicial (g)  2,0172 2,0150 12,0122 12,0333 2,0509 2,0532 12,0339 2,1175 12,0943
m105°C(g) 2,0175 2,0149 12,0225 2,0342 1,9617 2,0530 2,0339 1,414 1,5337
m115°C(g) 2,0173 2,0144 12,0125 2,0222 1,9817 12,0535 12,0351 1,4146 1,5349
m280°C(g) 12,0166 2,0129 12,0123 2,0311 1,8339 12,0520 12,0334 1,4079 1,5292
m 550 °C (g) 2,0066 1,9726 2,0004 2,0325 1,7842 2,0290 2,0296 1,4041 1,5157

m950°C(g) 1,1403 1,1497 1,1505 2,0393 1,7359 1,5569 1,8888 0,8487 0,9074

Teor de

. 56,53 57,06 56,89 100,25 88,51 75,79 92,87 59,98 59,16
cinzas (%)

Tabela A.6 - Resultados médios experimentais das diferencas de massa das cargas ao longo do processo por

Calcinacéo.
Cargas
Am
CSC1  CSC2 (CSC3 (CSS1 (€SS2 CST1  CST2 CLC1  CLC2
Am
0,04 0,1 0,51 0,15 6,23 0,05 0,02 0,29 0,21
(105 °C -280 °C)
Am
0,49 2,01 0,59 -0,07 2,42 1,12 0,19 0,18 0,64
(280 °C - 550°C)
Am

42,94 40,83 4224 -033 2,35 23,03 6,82 2626 29,05
(550 °C - 950°C)
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Apéndice B - Dados experimentais das tintas de

base aquosa do método por Calcinacao

Tabela B.2 - Resultados médios experimentais da massa de amostra das tintas ao longo do processo de Calcinacéo.

Tintas
Massa  TEA TEA TEA TEA TEA TEA TEA TEA TEA TEA TEA TA
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 1

"”("g‘)c‘a' 510 509 504 513 504 512 514 513 520 523 518 5,10
o

m 1((5 C 3,14 3,48 2,90 281 298 2,85 2,42 2,49 3,71 293 290 3,14
o

m 1(1; C 3,13 3,17 2,89 2,81 2,98 2,84 2,43 249 3,68 293 2,90 3,74
o

"‘2(2()) c 2,50 2,57 2,42 2,32 2,76 2,62 1,91 2,10 2,08 2,71 2,70 3,41
o

ms(Z()) C 2,08 1,88 1,49 1,99 2,59 2,47 1,66 1,51 1,65 2,5 2,55 3,24
o

"‘9(2()) ¢ 1,47 161 1,31 159 1,88 1,79 1,25 1,32 1,47 1,74 1,73 2,76

Teor de

cinzas 28,87 31,59 26,05 31,05 37,39 3500 24,40 2570 28,35 33,29 33,34 54,04

(%)

Tabela B.3 - Resultados médios experimentais das diferencas de massa das tintas ao longo do processo por

Calcinacao.
Tintas
Am  TEA TEA TEA TEA TEA TEA TEA TEA TEA TEA TEA TA
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 1
Am
[21;’(')5]' 0,6376 0,6101 04752 0,4877 0,2252 0,2250 0,5153 0,3966 1,6214 02151 0,1994 0,3352
°C
Am
_[52588] 0,415 0,6841 0,9301 0,3381 0,1698 0,1553 0,2549 0,5915 0,4323 0,1593 0,1537 0,1609
°C
Am
_[;3558] 0,6112 02718 0,783 0,3921 0,7026 0,6722 0,4045 0,1867 0,1766 0,8119 0,8222 0,4864
°C
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Apéndice C - Dados experimentais do diéxido de

titanio nas tintas de base aquosa do método por

ICP-OES

400000

300000

200000 /
— /

1]

Intensidade da amostra

0 oo 2000 3000 ADOD 5000
Concentragao de Ti /ppb

Figura C.1 - Exemplo de uma reta de calibracdo linear para determinar a concentracédo de Ti em ppb
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Tabela C.2 - Resultados experimentais do teor de diéxido de titanio nas tintas de base aquosa e na respetiva cinza

pelo método por ICP-OES.

TiO,
Reta | . Concentra Conc~e ntra Ti .m T.‘ na T“.)z nha tirrllata %Ti0,
Tintas de l;tedns'l (;50 (Ppb (;ag)o m 11 C'anda CinzZa Cinza (mg/ na
calibracao ade ou pg/L) (ke/100mL (mg) pesada ([ng/g ([ng/g tinta
) (g) cinza) cinza) g
tinta
3461 29,06 2,91 2906 0,130 222,82 371,77 0,2 11,74
y=83,961x+
TEA2 B961xr 145700 172316 172,32 17,23 0,116 148,68 248,07 0,08 7,84
174600  2067,37 206,74 20,67 0,108 191,25 319,10 0,10 10,07
281800  3344,15 334,42 33,44 0103 32436 54120 0,14 14,06
y=83,961x+
TEA3 23000 247800 2939,20 293,92 29,39 0,103 286,75 478,45 0,12 12,41
292200  3468,02 346,80 34,68 0106 327,48 546,41 0,14 14,35
y=79. 723 158700 1878,00 187,80 18,78 0,101 185,39 309,33 0,10 9,54
TEA4 ;
1227,9 182700  2163,84 216,38 21,64 0,104 208,87 34850 0,11 10,89
147400 1743 41 174,34 17,43 0,102 170,25 28407 0,11 10,65
TEAS y=Zg,277zgx+ 154100 182321 182,32 1823 0105 173,80 290,00 0,11 10,80
150100  1775,57 177,56 17,76 0,105 168,94 281,88 0,11 10,55
yig’z?gx* 128600 4549 50 151,95 1519 0,102 148,97 248,56 0,09 8,68
TEA6 | sgogoxe 0 138848 13885 13,88 0,109 127,62 212,93 0,07 746
1290,8 125100 4477 g 147,78 1478 0,103 143,48 239,39 008 8,39
185400  2196,00 219,60 21,9 0,108 203,52 339,58 0,09 8,555
TEA7 yig;)%og” 169100  2001,86 200,19 20,02 0,101 198,79 331,69 0,08 7,881
184000  2179,33 217,93 21,79 0,108 201,98 337,00 0,08 8,173
y=78.909xs 335500 3983,74 398,37 39,84 0,104 38416 640,98 0,16 16,44
TEAS 12908 570000  3214,33 321,43 32,14 0103 311,16 519,18 013 13,31
yﬂzg’;’” 359100  4478,47 447,85 4478 0,105 427,74 713,70 0,18 1843
y=79. 857 298200 371585 37159 37,16 0105 35490 592,17 0020 19,72
TA1 )
1463,2 4247 34,86 3,49 34,86 0,103 337,46 563,06 0,19 1874
yiz’g’;’” 73040 896,31 89,63 8,96 0,103 86,77 144,77 0,05 4,83
TEA9 ;
2265 10,04 1,00 10,04 0,108 93,23 155,55 0,05 5,19
54930 657,48 65,75 6,57 0,01 65,10 108,62 0,06 5,85
TEA y=80,607x-
I toto s 63810 767,64 76,76 768 0102 7519 125,45 0,07 6,78
56420 675,96 67,60 6,76 0,104 65,25 108,87 0,06 5,90
TEA  yes0e07x. 30240 351,18 35,12 351 0,102 34,43 57,45 0,02 1,63
11 19327 33680 381,45 38,14 3,81 0,106 3595 5999 0,02 1,70
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Apéndice D - Determinacao de didéxido de titanio
por Calcinacao-ICP/OES

Em seguida é apresentado um calculo teorico da concentracao de TiO; na respetiva cinza da

tinta TEA2 em mg - g.;%.,<, considerando a primeira réplica.

% A massa de dioxido de titanio na tinta € igual a multiplicacdo da percentagem de
pigmento na especificacdo, com a percentagem de TiO; na pasta de didxido de titanio
P1 (70,03%) e com a massa de tinta:
Massa de TiO; na tinta = 0,1517 x 0,7003 x 5,014 =0,533 g

% 0 dioxido de titanio solido nao se degrada durante a Calcinacao, assim toda a massa de
dioxido de titanio na amostra de tinta estara na amostra de cinzas derivada.
Massa de TiO; na tinta = Massa de TiO; na cinza = 0,533 g

% A massa de TiO; nas cinzas (mg/gcinza) € calculada da seguinte forma:

Massa de cinzas = 1,5832 g

0,533 g _
15832 0’336gcinzas = 336,42 Mg " Geinzas

Massa de TiO, nas cinzas =
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Apéndice E - Dados da composicao das tintas
obtidos pelo método por Calcinacdo-ICP/OES e
por FTIR-PLS

Teor de agua

Tabela E. 1 - Resumo do teor de dgua obtidos pelo método por Calcinacéo e por FTIR-PLS.

Tinta
Teordgua TEA TEA TEA TEA TEA TEA TEA TEA TEA TEA TEA TA
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 1
ET 37,17 33,92 34,47 43,82 34,44 38,65 51,64 48,02 39,55 39,62 24,55 31,23

FTIR-PLS 39,24 35,76 44,59 48,73 36,12 33,98 60,46 43,77 40,46 41,41 23,63 34,8

Calcinacao 38,51 37,68 42,55 45,22 40,81 44,45 52,76 51,41 44,02 43,95 26,71 28,78

TEA - Tinta estireno-acrilica, TA - Tinta acrilica, ET - Especificacao técnica

Teor de polimero

Tabela E.2 - Resumo do teor de polimero obtidos pelo método por Calcinacdo e por FTIR-PLS.

Tinta
Teor polimero TEA TEA TEA TEA TEA TEA TEA TEA TEA TEA TEA TA
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 1
ET 15,17 17,20 21,36 13,63 4,10 4,10 11,01 16,31 3,00 3,02 7,10 19,21

FTIR-PLS 14,84 20,08 20,17 14,54 3,14 4,18 12,21 17,04 3,90 4,15 6,06 26,01

Calcinacao 8,14 13,42 18,44 6,59 3,37 3,03 496 11,52 3,05 2,97 3,15 8,31

TEA - Tinta estireno-acrilica, TA - Tinta acrilica, ET - Especificacao técnica
Teor de carbonato de calcio

Tabela E.3 - Resumo do teor de carbonato de cdlcio obtidos pelo método por Calcinacéo e por FTIR-PLS.

Tinta
TeorCaCO; TEA TEA TEA TEA TEA TEA TEA TEA TEA TEA TEA TA
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 1
ET 33,13 16,15 11,93 29,37 35,91 34,01 22,87 10,89 40,41 40,51 24,19 8,54

FTIR-PLS 30,35 9,77 11,34 30,65 40,89 38,71 24,85 11,89 43,12 41,95 23,34 11,54

Calcinacao 44,23 19,42 13,97 31,65 53,51 53,63 17,85 16,99 62,98 64,34 51,16 10,82

TEA - Tinta estireno-acrilica, TA - Tinta acrilica, ET - Especificacao técnica
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Teor de diéxido de titanio

Tabela E.4 - Resumo do teor de didxido de titdnio obtidos pelo método por Calcinacéo e por FTIR-PLS.

Tinta
Teor TiOp, TEA TEA TEA TEA TEA TEA TEA TEA TEA TEA TEA TA
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 1
ET 16,82 21,88 8,56 14,40 12,24 8,26 21,25 6,32 6,33 4,97 27,75 16,82

FTIR-PLS 17,99 19,46 8,9 10,20 10,13 9,65 17,15 4,43 2,86 3,12 26,01 17,99

Calcinacao 9,89 13,6 10,21 10,67 8,18 8,2 16,06 5,01 6,18 1,66 19,23 9,89

TEA - Tinta estireno-acrilica, TA - Tinta acrilica, ET - Especificacao técnica
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Apéndice F - Analise de regressao da composicao
definida pelos métodos por Calcinacdo-ICP/OES e
por FTIR-PLS

e Teor de agua: Método por Calcinagcéao
% Equacao de Regressao: Calcinacao = 3,86 + 0,986 ET

< Coeficientes:

Tabela F. 1 -Regressdo linear Calcinacdo versus ET: teor de dgua

Termo Valor-T  Valor-P
Constante 0,82 0,43
ET 8,12 1,03-10°

Percent
1%
o

-3 -2 -1 0 1 2 3
Standardized Residual

Figura F.1 - Grdfico de probabilidade normal dos residuos: teor de dgua
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Figura F.2- Grdfico dos residuos versus valores estimados: teor de dgua

Standardized Residual
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Observation Order

Figura F.3 - Grdfico dos residuos versus ordem dos ensaios: teor de dgua

e Teor de agua - Modelo por FTIR-PLS
% Equacao de Regressao: FTIR-PLS = -0,57 + 1,071 ET

< Coeficientes:

Tabela F.2 - Regressdo linear Calcinacdo versus ET: teor de dgua

Termo Valor-T  Valor-P

Constante  -0,08 0,940
ET 5,66 2,11-10°
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Figura F.4 - Grdfico de probabilidade normal dos residuos: teor de dgua
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Figura F.5 - Grdfico dos residuos versus valores estimados: teor dgua
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Figura F.6 - Grdfico dos residuos versus ordem dos ensaios: teor de dgua

Apéndice F 62



Tintas de base aquosa: comparagdo de metodologias na determinagdo da composicao

e Teor de polimero - Método por Calcinagcao

% Equacao de Regressao: Calcinacao = -0,08 + 0,651 ET

R/

< Coeficientes:

Tabela F.3 - Regressdo linear Calcinacdo versus ET: teor de polimero

Termo Valor-T  Valor-P
Constante  -0,06 0,955
ET 5,86 1,59-10°
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Figura F.7 - Grdfico de probabilidade normal dos residuos: teor de polimero

Standardized Residual
[ X ]
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Figura F.8 - Grdfico dos residuos versus valores estimados: teor de polimero
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Versus Order
(response is Calcinagado)

Standardized Residual

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12
Observation Order

Figura F.9 - Grdfico dos residuos versus ordem dos ensaios: teor de dgua

e Teor de polimero - Modelo FTIR-PLS
% Equacao de Regressao: FTIR-PLS = -0,36 + 1,1137 ET

< Coeficientes:

Tabela F.4 -Regressdo linear FTIR-PLS versus ET: teor de polimero

Termo Valor-T  Valor-P
Constante  -0,29 0,78
FT 11,62 3,94-107
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Figura F. 10 - Grdfico de probabilidade normal dos residuos: teor de polimero
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Versus Fits
(response is FTIR - PLS)

Standardized Residual
o0
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Figura F.11 - Grdfico dos residuos versus valores estimados: teor de polimero
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(response is FTIR - PLS)
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Figura F.12 - Grdfico dos residuos versus ordem dos ensaios: teor de polimero

e Teor de carbonato de calcio - Método por Calcinagao

% Equacao de Regressao: Calcinacao = -4,67 + 1,613 ET

< Coeficientes:
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Tabela F.5 - Regressdo linear FTIR-PLS versus ET: teor de carbonato de cdlcio

Termo Valor-T Valor-P

Constante  -0,78 0,46
ET 7,49 2,0810°
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Figura F.13 - Grdfico de probabilidade normal dos residuos: teor de carbonato de cdlcio

Versus Fits
(response is Calcinagado)
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Figura F. 14 - Grdfico dos residuos versus valores estimados: teor de carbonato de cdlcio
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Standardized Residual

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Observation Order

Figura F.15 - Grdfico dos residuos versus ordem dos ensaios: teor de carbonato de cdlcio

e Teor de carbonato de calcio - Modelo por FTIR-PLS
« Equacao de Regressao: FTIR-PLS =-1,45 + 1,0904 ET

@

< Coeficientes:

Tabela F.6 - Regressdo linear FTIR-PLS versus ET: teor de carbonato de cdlcio

Termo Valor-T Valor-P

Constante  -0,63 0,543
ET 13,27 1,13-107
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Figura F. 16 - Grdfico de probabilidade normal dos residuos: teor de carbonato de cdlcio
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Figura F.17 - Grdfico dos residuos versus valores estimados: teor de carbonato de cdlcio
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Figura F. 18 - Grdfico dos residuos versus ordem dos ensaios: teor de carbonato de cdlcio

e Teor de diéxido de titdnio - Método por ICP-OES:

% Equacao de Regressao: ICP-OES = 1,563 + 0,6163 ET

< Coeficientes

Tabela F.7 - Regressdo linear FTIR-PLS versus ET: teor de didxido de titénio

Termo Valor-T  Valor-P
Constante 1,28 0,23
ET 7,75 2,86:10°
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Figura F.19 - Grdfico de probabilidade normal dos residuos: teor de diéxido
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Figura F.20 - Grdfico dos residuos versus valores estimados: teor de didxido de titdnio
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Figura F.21 - Grdfico dos residuos versus ordem dos ensaios: teor de diéxido de titdnio
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e Teor de didxido de titanio - Modelo FTIR-PLS:
% Equacao de Regressao: FTIR-PLS = -1,049 + 0,9597 ET

@

< Coeficientes:

Tabela F.8 - Regressdo linear FTIR-PLS versus ET: teor de didxido de titanio

Termo Valor-T  Valor-P
Constante  -0,81 0,44
ET 11,32 1,26-10°¢
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Figura F.22 - Grdfico de probabilidade normal dos residuos: teor de diéxido

1,5 °
©
> 10
3 °
w
&
- 0,5 °
[J]
N
°
5 °
wn 05
-1,0
Y [ ]
L[]
5 10 15 20 25

Fitted Value

Figura F.23 - Grdfico dos residuos versus valores estimados: teor de didxido de titdnio
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Figura F.24 - Grdfico dos residuos versus ordem dos ensaios: teor de diéxido de titanio
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