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Resumo

A presente dissertacao teve como objetivo o desenvolvimento de um esmalte aquoso
multifuncional, que funcionasse tanto como primario e acabamento (produto tudo em um),
mas também que possuisse uma aderéncia excelente a diferentes substratos, propriedades

anticorrosivas e propriedades bloqueadoras de manchas.

O estudo foi realizado no centro de I&D da empresa CIN, SA e tem um carater inovador.
Compreendeu o desenvolvimento e caracterizacao de esmaltes formulados com novas
tecnologias de resina, uma vez que estas sao o constituinte que mais contribui para as
propriedades finais do produto. As resinas consideradas no estudo foram codificadas de A a P,
e sao, na sua maioria, resinas acrilicas, dado estas terem maior durabilidade e resisténcia
quimica. As formulacdes desenvolvidas foram comparadas com um produto concorrente de
exceléncia disponivel no mercado. Esta comparacao foi feita com base numa caracterizacao

exaustiva do produto existente no mercado e dos esmaltes desenvolvidos.

Na caracterizacao preliminar realizada aos produtos formulados, é de destacar o facto de
todos eles apresentarem uma opacidade significativamente superior a do produto
concorrente. Nesta fase foram eliminadas quatro formulacées com base no seu
comportamento no ensaio de estabilidade acelerada. Relativamente as restantes
caracteristicas, os valores obtidos foram semelhantes ao do produto concorrente. A
caracterizacdo exaustiva iniciou-se com os ensaios de aderéncia sobre diferentes substratos,
com o ensaio de isolamento as manchas e com o ensaio de resisténcia a pegajosidade de uma
pelicula de tinta (blocking), uma vez tratarem-se de ensaios eliminatdrios. Nesta fase foram
eliminadas quatro formulacdes. As formulacées que avancaram na caracterizacao exaustiva
foram, posteriormente, comparadas de modo a concluir quais seriam o(s) produto(s) com
melhor desempenho e, consequentemente, com potencial para melhor competir no mercado.
Uma avaliacao global de todos os resultados obtidos indica que as formulacoes #D, #H/I e #J
mostraram os melhores desempenhos, respetivamente, 14 %, 17 % e 13 % melhor que o
produto concorrente, na escala definida. A formulacao #0 apresentou um desempenho
inferior ao produto concorrente. Quanto as restantes formulacdes, estas apresentaram um
desempenho semelhante ao do produto concorrente. A formulacao #D, considerando o
desempenho e custo de matérias-primas, representa a melhor opcao para se atingir o objetivo
pretendido e obter um esmalte com um desempenho superior ao produto existente no
mercado. Contudo, é importante salientar que faltam ainda os resultados do envelhecimento

acelerado que, devido a limitacao de tempo, ndao puderam ser realizados.

Palavras Chave: esmalte, resina, aderéncia, propriedades bloqueadoras

de manchas, propriedades anticorrosivas
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Abstract

This dissertation aimed to develop a multifunctional aqueous enamel that functions both as a
primer and a topcoat (all-in-one product), but also has excellent adhesion to different

substrates, anticorrosive properties, and stain blocking properties.

The study which was carried out at the R&D center of the company CIN, SA and has an
innovative character. It consisted of the development and characterization of enamels
formulated with new binder technologies, since these are the component that most
contributes to the final properties of the product. The binders considered in the study were
coded from A to P, and are mostly acrylic binders, as these have greater durability and
chemical resistance. The formulations developed were compared with an excellent competing
product available on the market. This comparison was made based on a extensive

characterization of the existing product on the market and the developed enamels.

In the preliminary characterization performed on the formulated products, it is noteworthy
that all of them showed significantly higher opacity than the competing product. At this stage
four formulations were eliminated based on their behaviour in the accelerated stability test.
For the remaining characteristics, the values obtained were similar to the competing product.
The extensive characterization started with adhesion tests on different substrates, stain
blocking test and blocking resistance, since these were eliminatory tests. At this stage four
formulations were eliminated. The formulations that proceed in the extensive
characterization were then compared in order to conclude which would be the best
performing product(s) and therefore with the potential to better compete in the
marketplace. An overall assessment of all the results obtained indicates that formulations #D,
#H/1 and #J showed the best performances respectively 14 %, 17 % and 13 % better than the
competing product, on the defined scale. Formulation #0 presented a lower performance
when compared with the competing product. As for the other formulations, they showed
similar performance when compared to the competing product. The formulation #D,
considering the performance and raw material cost, represents the best option to achieve the
goal and obtain a enamel with a performance superior to the existing product in the market.
However, it is important to note that the results of accelerated aging are still required,

which, due to time limitations, could not be performed.

Keywords: enamel, binder, adhesion, stain blocking properties, anti-

corrosion properties
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1 Introducao

1.1 Enquadramento e Apresentacao do Projeto

A industria das tintas adota uma estratégia de investigacao e desenvolvimento no sentido de
promover necessidades ao consumidor ou até mesmo de antecipar certas necessidades. Assim,
esta industria desenvolve de forma regular novos produtos e métodos para responder a estas

necessidades.

O objetivo desta dissertacao, enquadra-se nesta estratégia, visando o desenvolvimento de um
esmalte aquoso multifuncional que funcione tanto como primario e acabamento (produto
tudo em um), mas que possua também uma excelente aderéncia a diferentes substratos e que

tenha propriedades anticorrosivas e propriedades bloqueadoras de manchas.

As tintas, de uma forma geral, sdo constituidas por resinas, solventes, aditivos, pigmentos e
cargas [1]. Destes componentes o mais importante é a resina uma vez que é responsavel pela
formacao da pelicula seca de tinta e, consequentemente, é responsavel por muitas das
propriedades finais do produto (por exemplo, a aderéncia) [1]. Assim, o estudo passara pela
avaliacdo de diferentes tipos de resinas, nomeadamente de resinas acrilicas, dado estas

terem maior durabilidade e resisténcia quimica [1].

Para o esmalte em desenvolvimento pretende-se que este funcione como primario e como
acabamento e que possa ser aplicado sobre diferentes substratos tanto no interior como no
exterior. Assim, torna-se necessario considerar outras propriedades tais como propriedades
blogqueadoras de manchas e propriedades anticorrosivas, uma vez que o esmalte pode ser
aplicado sobre madeira e sobre o metal. As manchas mais comuns a nivel doméstico sao de
natureza anidnica ou fenodlica [2]. Como se trata de um produto de base aquosa, o processo
de bloqueamento de manchas torna-se mais dificil porque as manchas sao solubilizadas na
agua, levando a migracao das manchas desde o substrato até a superficie [2]. Para além
destas manchas, na madeira é bastante comum a presenca de taninos. Os taninos estao
presentes em diversos tipos de madeiras em diferentes quantidades e sao substancias
bastante sollveis em agua [3]. Assim, a semelhanca do que acontece com as manchas a nivel
domeéstico, os taninos migram até a superficie do revestimento provocando uma descoloracao
acastanhada [3]. De maneira a conferir boas propriedades de bloqueamento de manchas, a
utilizacdo de aditivos bloqueadores de manchas pode ser considerada. Relativamente a
corrosao, esta leva a degradacdo progressiva do substrato e resulta da interacao entre o
metal e o meio ambiente devido a presenca de agua e de oxigénio [4]. De modo a diminuir a

ocorréncia deste processo quimico, existem pigmentos, nomeadamente os pigmentos
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anticorrosivos, que reduzem e/ou inibem a taxa de corrosao devido as suas propriedades
quimicas. Existem também aditivos inibidores de corrosao que sao utilizados para conferir

estas propriedades [5].

1.2 Apresentacao da Empresa

A CIN - Corporacao Industrial do Norte, S.A. foi criada em 1917 e é sediada na Maia [6]. A
principal atividade da empresa é o fabrico e venda de tintas e vernizes [6]. A CIN atua em
trés grandes areas: decorativos, protecao anticorrosiva e indlUstria. O maior centro de
Investigacao e Desenvolvimento esta localizado na Maia e tem como principais areas de
atividade a investigacao e desenvolvimento de revestimentos decorativos para a construcao
civil, de revestimentos industriais para metais, madeiras e plasticos e revestimentos para
protecao anticorrosiva e manutencao de instalacoes industriais [6]. Este centro reGine ainda
outros departamentos que apoiam as principais atividades como: colorimetria, laboratorio
analitico, laboratério de ensaios de envelhecimento acelerado e estacdo de ensaios de

exposicao natural. A CIN é desde 1995 lider ibérica e desde 1992 lider em Portugal no setor

[6].

1.3 Contributos da autora para o Trabalho

O desenvolvimento de um esmalte aquoso multifuncional permite ao consumidor reduzir o
numero de produtos a comprar quando pretende pintar alguma superficie. Pretende-se que
este produto tenha excelente aderéncia bem como boas propriedades bloqueadoras de
manchas e performance anticorrosiva. Para atingir o objetivo da dissertacao testei diferentes
tecnologias. Inicialmente, tive em consideracao algumas propriedades que foram definidas
previamente para o esmalte a desenvolver, como por exemplo a concentracao volumétrica de
pigmento (PVC - Pigment Volume Concentration) ou o brilho do produto. Para além destas
consideracdes, definiu-se que se iria utilizar aditivos inibidores de corrosao, em detrimento
dos pigmentos anticorrosivos, e que se iria excluir a utilizacao de Oxido de zinco na
otimizacdao do bloqueamento de manchas devido ao seu impacto ambiental. Apds cada
formulacao realizada, fiz uma caracterizacao preliminar de cada esmalte na qual avaliei
propriedades basicas como o pH, massa volumica, viscosidade, brilho, opacidade e indice de
brancura e amarelecimento. Para além destas propriedades, iniciei o ensaio de estabilidade
acelerada de modo a prever o comportamento do produto ao longo do tempo. Tendo as
caracteristicas iniciais otimizadas, iniciei uma caracterizacao exaustiva para cada uma das
formulacbes, que corresponde a verificacao de um protocolo de ensaios pensado para o
produto a desenvolver e que ira ser descrito no Capitulo 3: Materiais e Métodos. Convém

salientar, que ao longo deste processo eliminei formulacdes/tecnologias do estudo devido ao
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baixo desempenho em determinados ensaios. Posto isto, o objetivo desta dissertacao tem um
caracter inovador uma vez o grupo CIN nao dispoe de um produto que, de forma singular,

relna todas estas propriedades.

1.4 Organizacao da Dissertacao

A organizacao da dissertacao segue a estrutura convencional de uma dissertacao de mestrado.
O presente capitulo corresponde a Introducao, o segundo capitulo corresponde ao Contexto e
Estado da Arte, o terceiro capitulo corresponde aos Materiais e Métodos, o quarto capitulo
corresponde aos Resultados e Discussao, o quinto capitulo corresponde as Conclusodes e, por

ultimo, o sexto capitulo corresponde a Avaliacao do trabalho realizado.

Introducéo
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2 Contexto e Estado da Arte

2.1 Tintas - Composicao geral

No geral, as tintas proporcionam a atratividade ou a decoracao das superficies, protegem-nas
de estragos causados pelo meio externo e atribuem-lhes caracteristicas especificas [1]. Estas
podem ser aplicadas sobre uma grande variedade de substratos como a madeira, substratos
metalicos, substratos plasticos e substratos minerais [1]. Todos estes materiais, quando
expostos ao meio ambiente, estdo sujeitos a degradacao devido a corrosdao, a erosao ou a
outro processo que reduza o seu tempo de vida. Assim, as tintas tém sido utilizadas como
barreiras de protecao de superficies uma vez que proporcionam uma protecao de longa

duracao [1].

As tintas, de uma forma geral, sdo constituidas por resinas, solventes, aditivos, pigmentos e
cargas [1]. As resinas sao materiais poliméricos e sao um dos componentes mais importantes
numa tinta uma vez que controlam a maioria das propriedades fisicas e quimicas da pelicula
seca. Este componente € responsavel pela formacao da pelicula seca e, como tal, esta
encarregue da aglutinacao das particulas solidas. Assim, dependendo da natureza das resinas
utilizadas, propriedades como a dureza, aderéncia, resisténcia quimica e durabilidade podem

sofrer alteracoées [1].

As resinas podem ser classificadas como termoplasticas ou termoendureciveis dependo do
processo de formacao da pelicula seca. Nas tintas decorativas, as resinas mais utilizadas sao
de natureza acrilica, alquidica, vinilica e de poliuretano [7]. A Tabela 2.1 apresenta os tipos
de resinas mais comummente utilizadas no setor decorativo, o processo de formacao de

pelicula seca associado e as suas respetivas aplicacoes.

Tabela 2.1 - Tipos de resinas comummente utilizadas no setor decorativo e suas aplicacées.

Tipo de resina Formacéo de pelicula Aplicacées
. Secagem fisica (evaporacao Tintas acrilicas,
Acrilica )
de solvente) acabamentos para madeiras
Termoplasticas

o Secagem fisica (evaporacao ) )
Vinilica Tintas decorativas
de solvente)

o S Vernizes decorativos,
Alquidica Oxidacao do ar L
primarios

Termoendureciveis

) Reticulacao interna )
Poliuretano o Acabamentos para madeiras
(Crosslinking)
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As resinas termoplasticas sao polimeros de elevado peso molecular capazes de formar a
pelicula seca de tinta apenas por evaporacao de solvente [1]. A pelicula seca deste tipo de
resinas € essencialmente constituida por polimeros amorfos de longas cadeias interligados
entre si por forcas de Van der Waals. Por outro lado, a formacao da pelicula seca de tinta a
base de resinas termoendureciveis ocorre por reacao quimica. Esta reacao quimica consiste
na ligacao quimica de cadeias poliméricas mais pequenas levando ao aumento do massa

molecular e a formacao de uma estrutura polimérica reticulada [1].

As resinas acrilicas tém excelente resisténcia a exposicdo a luz solar e a agua e,
consequentemente, maior durabilidade e maior resisténcia quimica [1]. Este tipo de resinas
possui uma elevada massa molecular, consequente das reacdes de polimerizacao. A Figura 2.1

representa o mecanismo de producao de resinas acrilicas por reacao de polimerizacao.

——CH Polimerizagdo
H L= l > Hac_?H%CHz—(le*}—CHz—CHz
COOR n
COOR COOR (I:OOH

Mondémero Polimero acrilico

Figura 2.1 - Producdo de resinas acrilicas por reacdo de polimerizacdo (adaptado [1]).

As resinas acrilicas podem ter na sua constituicao mais do que um tipo de mondmeros. Este
tipo de resinas sdao denominadas de copolimeros e consistem na combinacdo de outros
monomeros para conferir funcionalidades reativas, propriedades especiais ou para obter um
custo mais baixo [1]. Um mondmero frequentemente copolimerizado é o estireno dando

origem as resinas estireno-acrilicas.

Ao longo dos anos, a industria das tintas tem vindo a substituir os produtos de base solvente
por produtos de base aquosa devido aos problemas de poluicao ambiental. As dispersoes
aquosas de resinas acrilicas sao um sistema de duas fases, isto €, as particulas de polimero
encontram-se dispersas em agua (fase continua) [1]. As particulas solidas presentes na
dispersao estao livres do processo de aglomeracao devido a mecanismos de estabilizacao, que
atuam desde o fabrico até a aplicacao do produto final. Alguns dos fatores a ter em
consideracao neste tipo de dispersdes sao a temperatura, o pH e a taxa de corte aplicada, de
modo a evitar a sua destabilizacdo e, consequentemente, a separacao irreversivel das duas

fases [1].

As resinas alquidicas sdao poliésteres modificados obtidas por esterificacdo de poliacidos e
acidos gordos com polidis [7]. A Figura 2.2 representa a formacao de resinas alquidicas por

reacao de esterificacao.
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VWANAA COOH + HO—— = .AnANACOO + H0

I

Acido gordo Acido Ester Agua

Figura 2.2 - Producéo de resinas alquidicas por reacdo de esterificacdo (adaptado [1]).

As tintas que tém por base uma resina alquidica apresentam alguns aspetos menos positivos
como tendéncia para amarelecerem, menor durabilidade exterior, menor capacidade de
retencao de propriedades de brilho e necessidade da utilizacdo de secantes que auxiliam no
processo de formacao da pelicula seca [1]. De modo a ultrapassar estes problemas, as resinas
alquidicas sao frequentemente modificadas tendo em consideracao as caracteristicas que se
pretendem melhorar [1]. Na Tabela 2.2 encontram-se as propriedades melhoradas que

resultam de possiveis modificacdes das resinas alquidicas.

Tabela 2.2 - Exemplos de resinas alquidicas modificadas e respetivas propriedades melhoradas.

Resina alquidica modificada Propriedades melhoradas

Fenolica Aderéncia, resisténcia a agua e a corrosao

Acrilica Secagem superficial, resisténcia a intempérie e dureza

Resisténcia quimica, resisténcia a corrosao, a intempérie e a
Uretano _ ] o
abrasao e propriedades mecanicas

As emulsbes alquidicas tém sido aprimoradas ao longo dos anos de modo a terem um teor de
COV (compostos organicos volateis) reduzido ou até mesmo nulo [1]. Os solventes sao liquidos
volateis nas condicoes de secagem pretendidas e sao substancias de baixa viscosidade que
envolvem todos os componentes da tinta sem que ocorra qualquer reacao quimica [8]. Posto
isto, existem dois tipos de tintas: tintas de base aquosa nas quais podem ser utilizados
solventes que auxiliam na reducdo da temperatura minima de formacao de pelicula (TMFP) e
tintas de base solvente onde sao utilizados solventes organicos [1]. Como ja referido
anteriormente, as tintas de base solvente na sua maioria estao a ser substituidas por tintas de

base aquosa devido ao seu baixo teor de COV o que implica um menor impacto ambiental [1].

Os aditivos podem influenciar diretamente as propriedades da tinta ou modificar as
propriedades de algumas matérias-primas [1]. Sao substancias adicionadas em quantidades
reduzidas que conferem propriedades especificas a pelicula de tinta. A escolha destes
componentes deve ser cuidadosa pois leva, por vezes, a efeitos indesejados, pelo que devem
ser sempre utilizados em quantidades minimas para atingir as propriedades pretendidas [1].

Na Tabela 2.3 encontram-se alguns dos diferentes tipos de aditivos e a respetiva funcao.
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Tabela 2.3 - Tipos de aditivos e respetiva funcdo.

Tipo de aditivo Funcao

. ' Diminuem e previnem a formacao de espuma durante o processo de
Aditivos anti-espuma )
fabrico

Espessantes Permitem o controlo das propriedades reoldgicas

) Auxiliam na molhagem e dispersao dos pigmentos e das cargas na
Agentes dispersantes/Molhantes )
tinta

. _ Reduzem a taxa de corrosao prolongando assim o tempo de vida do
Inibidores de corrosao
produto

Biocidas Inibem o crescimento microbiano (bactérias, fungos e algas)

Os pigmentos sao utilizados para efeitos estéticos, isto €, sao responsaveis por atribuirem cor
e opacidade a pelicula de tinta. Sao utilizados também para outras propriedades tais como a
retardacdo ao fogo, a protecao anticorrosiva ou para melhorar a resisténcia ao desgaste
causado pelos agentes ambientais, como € o caso da absorcao da radiacao ultravioleta [9].
Podem ser classificados em pigmentos organicos e inorganicos tendo em conta a sua natureza
quimica. Os pigmentos inorganicos sao subdivididos, por exemplo, em oOxidos, fosfatos,
molibdatos enquanto os pigmentos organicos sao sintetizados através de produtos de origem

petroquimica sendo os pigmentos azoicos os mais comuns [1].

As cargas sao particulas finas de origem mineral que permitem alterar a concentracao
volumétrica de pigmento (PVC - Pigment Volume Concentration) de uma tinta, podendo
influenciar as suas propriedades mecanicas como a resisténcia a abrasao e propriedades
oticas como o brilho. A adicao das cargas nao contribui para o aumento da opacidade, uma
vez que no geral apresentam baixo indice de refracdao, mas leva a reducao do custo do
produto final e ajuda no controlo do PVC. As cargas sao geralmente produzidas através da
moagem de minerais naturais e, em alguns casos, podem ser sintetizadas através do processo
de precipitacao [1, 7]. A Tabela 2.4 apresenta alguns exemplos de cargas consoante a sua

natureza quimica.

Tabela 2.4 - Exemplos de tipos de carga consoante a sua natureza quimica.

Natureza quimica da carga Tipo de carga

Sulfato de bario Barita, sulfato de bario precipitado
Carbonato de calcio Calcite, dolomite

Silicato Silica, talco, mica, argila

Sulfato de calcio Gesso, anidrita, sulfato de calcio precipitado
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A quantidade de particulas solidas presente na pelicula de tinta é dada pelo PVC, o qual é

definido pela Equacao (1) [11]:

Vpigmento + Vcarga

Upyc = v (1)

pigmento T Vearga + Vresina (solidos)
O PVC esta relacionado com o grau de porosidade da pelicula de tinta e, consequentemente,
ira influenciar propriedades como a dureza, a resisténcia a abrasdao, o brilho e a
permeabilidade a agua liquida [1]. Assim, quanto maior for o PVC maior sera a quantidade de
particulas solidas presente na pelicula de tinta e, por outro lado, menor sera a quantidade de
resina presente. Por exemplo, uma tinta de acabamento de alto brilho tem um PVC entre os
15 % e os 25 % (grande percentagem de resina) enquanto uma tinta mate para paredes pode
ter um PVC superior a 85 % (baixa percentagem de resina) [12]. A Figura 2.3 ilustra a

diferenca entre um revestimento com elevado PVC e um revestimento com baixo PVC.

a) Baixo PVC b) Alto PVC

Resina O
08008
OO A0

Grande distancia Pequena disténcia
entre as particulas entre as particulas

Particulas .
solidas

Figura 2.3 - Variacdo da percentagem de PVC num revestimento: a) baixo PVC e b) alto PVC (adaptado [12]).

2.2 Primario

Um esquema de pintura comum é normalmente composto por um primario e por uma tinta de
acabamento [7][10]. A formulacao de cada um dos elementos do esquema de pintura deve

depender da funcao pretendida [7].

O primario tem uma enorme importancia pois € uma camada preparatoria que é aplicada na
superficie antes de qualquer pintura. A aplicacdo desta camada tem inUmeras vantagens tais
como o aumento da durabilidade, melhor protecdao do substrato e promocao de maior
aderéncia entre o substrato e o revestimento. Assim, o primario serve de “camada suporte” a
qual se ira ligar o produto de acabamento [10][13]. No caso do betdo e da madeira,
superficies bastante porosas, o primario ajuda a cobrir os poros e a uniformizar as suas
rugosidades. A utilizacdo de um primario pode também levar a diminuicao do numero de
demaos necessarias pois, para além de ajudar a cobrir o substrato a ser pintado, sela o

substrato, impedindo que a tinta penetre através dele [13]. Outras das finalidades do uso de
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um primario sao o bloqueamento de odores e do aparecimento de mofo e a reducao da

migracao de manchas até ao revestimento final [14].

Em sintese, o uso de primarios é importante para o bom desempenho do acabamento a longo
prazo, mas nem sempre os utilizadores estao dispostos a perder tempo ou a gastar dinheiro
neste produto. Assim, é interessante/apelativo a existéncia de um produto multifuncional,

isto é, um produto que simultaneamente funcione como primario e como acabamento.

2.3 Caracterizacao

A caracterizacao de produto em desenvolvimento consistiu na avaliacao de propriedades que
permitem prever o seu comportamento durante o armazenamento, aplicacao, bem como o

comportamento a longo prazo, apo6s a formacao da pelicula seca.
Existem propriedades de avaliacao preliminar tais como:

- pH: propriedade que afeta a viscosidade do produto. A medicao do pH consiste na diferenca

de potencial entre o elétrodo de vidro e o elétrodo de referéncia.

- Viscosidade Stormer: mede a resisténcia do fluido ao escoamento quando lhe sdo aplicadas
tensoes de corte mais baixas comparativamente as tensdes de corte exercidas no viscosimetro

de cone e prato.

- Viscosidade cone-prato: sao aplicadas taxas de corte elevadas simulando as aplicacoes a

rolo, pincel e pistola.
- Massa volimica: razao entre a massa e o volume da tinta.

- Brilho: razédo entre o brilho do revestimento em analise e o brilho de um vidro plano polido

com um indice de refracao de referéncia conhecido.

- Opacidade: razao entre a refletancia do revestimento numa superficie branca e a

refletancia numa superficie preta.

- indice de brancura/amarelecimento: a brancura de uma tinta corresponde ao quao
proximo o revestimento é de um difusor de reflexao perfeito. Um difusor de reflexao perfeito
consiste num revestimento que nao absorve nem transmite luz, mas que reflete a luz em

todas as direcdes com intensidades iguais [15].

- Ensaio de estabilidade acelerada: avalia o comportamento do produto quando submetido a

condicoes criticas que promovem o seu envelhecimento acelerado.
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Numa caracterizacao exaustiva é considerado um vasto leque de ensaios que permite avaliar
se o produto em estudo tera a performance desejada, relativamente as propriedades
inicialmente definidas. Todos os ensaios realizados no ambito desta dissertacao serao
descritos no Capitulo Materiais e Métodos. De entre estes ensaios, destacam-se os ensaios
para avaliacdao de aderéncia, bloqueamento de manchas e de protecao anticorrosiva, uma vez
que correspondem as principais propriedades que se pretendem para o produto em

desenvolvimento. Assim, de seguida, sao explicadas mais detalhadamente estas propriedades.

2.3.1 Aderéncia

Uma propriedade importante na area das tintas € que estas tenham uma forte aderéncia ao
substrato durante um longo periodo de tempo mesmo quando sao sujeitas a presenca de agua,
luz, sais, gases, etc. Por exemplo, num substrato metalico uma boa aderéncia permite a
reducao ou até mesmo a inibicao de corrosao mesmo que o revestimento esteja danificado. A
aderéncia entre o substrato e o revestimento depende de duas forcas: das forcas de
aderéncia e das forcas de coesao [8]. As forcas de aderéncia sao o resultado de forcas de
atracao na interface de dois solidos diferentes, enquanto as forcas de coesao sao as forcas de
ligacdo entre particulas do mesmo substrato/revestimento. A resina € o componente
responsavel por conferir esta propriedade pois € responsavel pela formacao da pelicula [1]. A
Figura 2.4 ilustra as forcas de coesao e as forcas de aderéncia presentes no conjunto

substrato-revestimento.

* A Wy *
Forgas de coesdo

Revestimento

RS IR IR

Forgas de aderéncia

Substrato

Figura 2.4 - Tipos de forcas presentes no conjunto substrato-revestimento (adaptado [16]).

A aderéncia entre o revestimento e o substrato resulta da aderéncia por adsorcdo, da
aderéncia mecanica, da aderéncia por difusao e da aderéncia eletrostatica. A aderéncia por
adsorcao resulta de forcas de atracao que existem entre moléculas, as forcas de Van der
Waals, e de ligacbes quimicas que podem contribuir significativamente para o aumento da

aderéncia. Para obter boa adsorcao, é necessario o contacto continuo entre o substrato e o
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revestimento para que estes estabelecam as forcas de Van der Waals. Isto pode ser alcancado
quanto melhor for a molhagem do substrato [17]. A Figura 2.5 mostra a evolucao do angulo de

contacto ao longo do tempo até atingir a molhagem completa do substrato.

Molhagem completa
8=0°

Diminuig¢do do dngulo de contacto

>

Aumento da energia de superficie

Figura 2.5 - Variacdo do dngulo de contacto do revestimento ao longo do tempo (adaptado [18]).

De uma forma geral, obtém-se bons resultados de molhagem quando o revestimento ocupa
todas as irregularidades do substrato, isto €, quando o angulo de contacto é igual a 0°. A
Figura 2.6 mostra a diferenca entre uma boa molhagem e uma molhagem menos conseguida

do substrato pelo revestimento.

b)

Solvente ou ar

Figura 2.6 - Diferentes comportamentos de molhagem na interface substrato-revestimento: a) boa molhagem e
b) fraca molhagem (adaptado [16]).

Outro fator de grande importancia é a energia de superficie do substrato. A energia de
superficie esta relacionada com as interacoes no centro do material bem como com as
interacdes na sua superficie. Os atomos presentes no centro do material sao estaveis e tém
um numero de ligacdes equilibrado enquanto os atomos que se encontram na superficie do
material possuem um numero de ligacoes desequilibrado e elevada energia de ligacao [18]. A

Figura 2.7 representa as ligacdes no centro e na superficie do material.
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Forgas desiquilibradas
q

Figura 2.7 - Forgas no centro e na superficie do material (adaptado [18]).

De forma a minimizar a energia presente nos atomos de superficie, ha tendéncia para a
adsorcao de um material com menor energia de superficie e, consequentemente, ocorre a
diminuicdo do nUimero de atomos com elevada energia [18]. Assim sendo, a energia de
superficie do substrato deve ser maior que a do revestimento para que ocorra uma boa
molhagem. Alguns materiais tais como os metais, vidros e alguns polimeros possuem energia
de superficie superior a do revestimento. Por outro lado, obtém-se maus resultados de
molhagem quando o revestimento cria uma espécie de ponte nas irregularidades do substrato
ou quando este esta contaminado com materiais de baixa energia de superficie (por exemplo,

os 6leos), o que dificulta formacao de ligacoes fortes na interface [16][17].

Na aderéncia mecanica, inicialmente, o revestimento penetra nas cavidades do substrato,
deslocando o ar que se encontra na interface. Isto leva a que ocorra a fixacao mecanica do
revestimento ao substrato. Assim, quanto maior for a rugosidade da superficie do substrato
maior sera a aderéncia, uma vez que se aumenta a area de contacto total entre o

revestimento e o substrato [17]. A Figura 2.8 representa a teoria da aderéncia mecanica.

Revestimento —»
Aderéncia mecanica

/

Substrato —»

Figura 2.8 - Aderéncia mecadnica (adaptado [16]).

A aderéncia por difusao considera que ha a troca de moléculas na interface
revestimento/substrato permitindo que ocorra a aderéncia intrinseca entre o substrato e o
revestimento. Esta teoria é aplicada principalmente a substratos e revestimentos poliméricos

com moléculas de longa cadeia. Para que ocorra a difusao € importante que as moléculas de
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ambos os polimeros possuam mobilidade suficiente e sejam mutuamente sollveis [17][19]. A

adsorcao por difusao esta ilustrada na Figura 2.9.

Revestimento

Interdifusao
Substrato

Figura 2.9 - Aderéncia por difusdo (adaptado [20]).

Por fim, a aderéncia eletrostatica explica que se os dois elementos da interface,
revestimento e substrato, apresentarem niveis de energia diferentes ocorre transferéncia de
eletrées de modo a equilibrar o sistema e, consequentemente, ha a formacao de uma dupla
camada elétrica. As forcas eletrostaticas resultantes deste contacto na interface contribuem

para a aderéncia [19][20].

Alguns fatores que influenciam a aderéncia sao a falta de limpeza do substrato que impede o
revestimento de se ligar, a morfologia do substrato, isto €, em superficies lisas a aderéncia do
revestimento é muito mais dificil e a molhagem inadequada do substrato pelo revestimento
[17].

Neste estudo, a aderéncia das peliculas de esmalte foi avaliada sobre ferro, ferro

galvanizado, aluminio, folha flandres, ceramica e policloreto de vinilo.
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2.3.2 Bloqueamento de manchas

O blogqueamento de manchas é mais dificil em produtos de base aquosa do que em produtos
de base solvente isto porque as manchas, na sua maioria de natureza anionica, solubilizam na
agua [2][14]. De maneira a evitar isto, muitos primarios catidnicos de base aquosa utilizam
pigmentos reativos ou solucdes de sal como o dxido de zinco, que formam ides catidnicos que
se irdo ligar com as manchas anionicas. A unido das manchas com os ides catidnicos tém,
teoricamente, maior dificuldade em migrar da camada de primario até ao acabamento [14]. A

Figura 2.10 representa a interacao entre as manchas aniénicas e o primario cationico.

# & '553 * ¥ xy ¥- %  Primario catidnico
! . W ~ *
. »
Manchas ¥ & % @ 4 *
* ®@© 4 »

g o Substrato

Figura 2.10 - Primdrio catioénico a interagir com as manchas anidnicas (adaptado [14]).

Na formulacdo dos primarios catidnicos, devem ser escolhidos componentes que nao
interfiram com o polimero cationico e deve evitar-se a interacao dos grupos funcionais
cationicos com as manchas. Assim, um componente que deve ser escolhido com atencao sao
as cargas, que devem ter um pH perto da neutralidade (por exemplo, as silicas e as argilas)
[2]. Caso a natureza do primario seja anidnica, o uso de pigmentos reativos pode levar a
problemas de instabilidade na viscosidade e a perda da capacidade de bloqueamento de
manchas. De um modo geral, os primarios cationicos tém melhor desempenho no

bloqueamento de manchas comparativamente aos primarios anidnicos [2][14].

Atualmente, existem no mercado cargas para melhorar o desempenho no bloqueamento de
manchas. Estas cargas tém uma forma lamelar que cria uma barreira fisica que protege o
acabamento uma vez que evita a migracao da mancha para a superficie. Este tipo de cargas
representam uma possivel solucao para o bloqueamento de manchas e funcionam tanto em
produtos de base aquosa como em produtos de base solvente [21]. A Figura 2.11 ilustra o

desempenho no bloqueamento de manchas dependendo da forma da carga utilizada.
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a) Migragao da mancha b) Migragao da mancha

Figura 2.11 - Comparacdo entre os diferentes tipos de forma de carga no desempenho ao bloqueamento de
manchas: a) forma nodular e b) forma lamelar (adaptado [21]).
Neste estudo foram avaliadas manchas que podem ocorrer em ambiente doméstico (por

exemplo, de oleo e de ketchup), de nicotina e de taninos.

2.3.3 Protecao anticorrosiva

A corrosao é o resultado da interacao entre o metal e o meio ambiente, o qual resulta numa
degradacao progressiva do substrato [4]. Consequentemente, podem ocorrer alteracées no
aspeto da superficie e ainda perda de certas propriedades do revestimento. Alguns dos
fatores que tém influéncia na taxa de corrosdao sao a humidade, o tipo de agua a que o
substrato sera exposto, o tipo de atmosfera, bem como a quantidade de poluentes nela
presentes [4][22].

Na area dos revestimentos predomina a corrosao eletroquimica que consiste na combinacao
de dois elétrodos, o catodo e o anodo, na presenca de um liquido condutor denominado de
eletrélito. Assim, as reacdes quimicas predominantes sdo as reacdes de oxidacao-reducao. O
anodo corresponde ao metal com maior potencial negativo e, consequentemente, é aquele
que sofre corrosao - reacao de oxidacao. Por outro lado, a reacao de reducao da-se no catodo
sendo este o que apresenta maior potencial positivo. No eletrélito ocorre a transferéncia de
eletroes e depende da condutividade desta solucao. Assim, quanto maior for a condutividade

do eletrolito, maior sera a taxa de corrosao [5].
No caso do ferro, a reacao de oxidacao-reducao que ocorre € [23]:
4 Fe + 30, + 2H,0 — 2Fe,05.2H,0

O processo de corrosao no ferro é esquematizado na Figura 2.12.

Contexto e Estado da Arte 15



Avaliacdo de novas tecnologias para o desenvolvimento de um esmalte aquoso multifuncional

Ar
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(reacao de reducao) (reacdo de oxidacao)

Figura 2.12 - Formacgdo de corrosdo no ferro (adaptado [24]).

Existem mecanismos de protecao anticorrosiva que ajudam a controlar ou a reduzir a corrosao
no metal como a protecao por barreira, protecao anodica e protecao catodica [23]. A
protecao por barreira consiste na utilizacdo de revestimentos impermeaveis a agua, uma vez
que na auséncia de agua o processo de corrosao nao tem lugar, o que resulta na preservacao
do substrato metalico [23]. A utilizacdao de cargas lamelares, como as micas e os talcos,
reforca a pelicula de tinta uma vez que reduz a permeabilidade a agentes corrosivos tais
como a agua ou o oxigénio. Tal como apresentado na Figura 2.13, as cargas lamelares

dificultam a migracao dos agentes corrosivos até ao substrato.

a) Agentes corrosivos h} Agentes corrosivos
o
—— e e e e e ¢ Revestimento —> ‘. .l ) r L g \ K d

ol bl o ‘ : op® O 0
———————— S hstrato —

Figura 2.13 - Comparacdo entre os diferentes tipos de forma de carga no desempenho anticorrosivo: a) forma

lamelar e b) forma nodular (adaptado [20]).

Para a protecao anodica sao necessarios pigmentos solUveis e alcalinos que, na presenca de
agua e oxigénio, formam substancias com propriedades inibidoras de corrosao originado,
assim, uma camada passiva na superficie do metal que impede a corrosao [23]. Este tipo de
protecao, por vezes, € conferido pelo uso de inibidores de corrosdo: inibidor de corrosao a
longo prazo e inibidor de corrosao instantanea (flash-rust). A corrosao instantanea pode
resultar da aplicacao direta do revestimento de base aquosa em metal devido a solubilidade

em agua de muitos dos catides metalicos, como o Fe?*.

Por fim, a protecao catodica envolve a presenca de pigmentos metalicos com maior potencial
negativo que o do metal. Isto leva a que o pigmento metalico funcione como anodo e,
consequentemente, o metal ira funcionar como catodo [7][23]. Assim, desacelera-se ou

interrompe-se a oxidacao do metal.
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3 Materiais e Métodos

Neste capitulo descrevem-se os materiais utilizados neste estudo, bem como todas as
metodologias utilizadas, desde o processo de fabrico do produto em desenvolvimento até a

sua caracterizacao.

3.1 Materiais

Sendo o objetivo da dissertacao o desenvolvimento de um esmalte aquoso multifuncional e a
resina um dos principais componentes responsaveis pelas caracteristicas finais do produto, o
estudo teve como alvo a avaliacao de diferentes resinas. As resinas consideradas para o
estudo foram selecionadas tendo em conta as propriedades pretendidas para o produto final.
Na Tabela 3.1 encontram-se enumeradas as resinas em estudo bem como a sua respetiva
natureza quimica, TMFP e percentagem de solidos nela presente. Para além desta

informacao, sdo ainda apresentadas as caracteristicas principais de cada resina.

Na Tabela 3.1 predominam as resinas de natureza acrilica. As resinas acrilicas, assim como as
resinas alquidicas, sdo as resinas que apresentam maior resisténcia e elevada durabilidade
[1]. Alguns dos fornecedores sugeriram a combinacao de duas resinas, de modo a hibridizar
propriedades anticorrosivas, dureza ou bloqueamento de manchas. Posto isto, a resina E, mais
direcionada para a aplicacao ao metal, foi combinada, na proporcao massica de 1:1, com a
resina F, a qual é indicada para o blogueamento de manchas. O mesmo aconteceu com a
resina H e | na proporcao massica de 2:1, atribuindo maior proporcao a resina recomendada

para aplicacdes DTM (aplicacdes diretas ao metal).

Apoés a selecao das resinas definiu-se uma formulacao geral que funciona como base para a
composicao de todas as formulacoes que serao estudadas. A caracterizacao preliminar inicia-
se apos o fabrico das formulacdes onde, posteriormente, sdao efetuadas otimizacdes a
determinadas caracteristicas, tais como a viscosidade e o brilho. Por fim, e caso os resultados

obtidos estejam dentro dos parametros pretendidos, inicia-se a caracterizacao exaustiva.

A formulacao geral compreende a utilizacao dos seguintes elementos: agua, neutralizador
(tem como funcao regular o pH), dispersante, biocidas, aditivo anti-espuma, pigmento,
carga(s), resina(s), coalescente(s) e espessantes. Dependendo das propriedades associadas a
cada resina foi considerada a utilizacao de aditivo bloqueador de manchas e/ou inibidor de
corrosao a longo prazo. O inibidor de corrosdao instantanea foi utilizado em todas as
formulacées uma vez que se trata do desenvolvimento de um produto aquoso. Daqui em
diante, as formulacdes baseadas nas diversas resinas serao apresentadas da seguinte forma:

formulacao #A tem por base a resina A. O inibidor de corrosao a longo prazo foi utilizado em
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Tabela 3.1 - Resinas em estudo e suas caracteristicas.

Resina Natureza quimica % solidos da resina | TMFP (°C) Outras caracteristicas
A Estireno-acrilica 50 52 DTM; propriedades bloqueadoras de manchas
B Vinil-acrilica 46 19 DTM
C Estireno-acrilica 43 6 Propriedades bloqueadoras de manchas; aderéncia a diversos substratos
D Estireno-acrilica 43 36 DTM; propriedades anticorrosivas; aderéncia a diversos substratos
E Estireno-acrilica 45 28 DTM; aderéncia a diversos substratos
F Estireno-acrilica 50 33 Propriedades bloqueadoras de manchas; aderéncia a diversos substratos
G Acrilica 44 8 DTM
H Acrilica 41 0 Propriedades bloqueadoras de manchas; aderéncia a diversos substratos
I Acrilica 47 16 Bloqueia manchas de madeira; dureza
J Acrilica 50 22 Aderéncia a diversos substratos
K Acrilica 55 10 Propriedades bloqueadoras de manchas; aderéncia a diversos substratos
L Alquidica uretanada 40 - Propriedades bloqueadoras de manchas
M Estireno-acrilica 40 15 Aderéncia a diversos substratos
N Acrilica 43 15 Propriedades bloqueadoras de manchas
0] Estireno-acrilica 4?2 34 Propriedades anticorrosivas; aderéncia a diversos substratos
P Acrilica 42 <1 Propriedades bloqueadoras de manchas; aderéncia a diversos substratos
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todas as formulacoes com excecao da formulacdo #D e #O por estas apresentarem
propriedades anticorrosivas. Por fim, o aditivo bloqueador de manchas foi utilizado nas
formulacoes #D, #C, #G, #M e #0. E de notar que apesar de a resina C possuir propriedades
bloqueadoras de manchas foi utilizado o aditivo bloqueador de manchas de maneira a
melhorar o seu desempenho. Quanto a resina J ndo existiam informacdes sobre a acao
bloqueadora de manchas da resina e, portanto, foi testado inicialmente sem o aditivo

bloqueador de manchas, obtendo-se um bom desempenho.

Para além da formulacado geral, foram definidas outras caracteristicas do produto final com

impacto na sua composicao. Sao elas:

- PVC entre 20 % e 25 %;

- acabamento acetinado;

- viscosidade Stormer entre os 90 UK e os 110 UK.

Assim, de formulacao para formulacao apenas fez-se variar a percentagem de carga(s) e de
resina(s) com a finalidade de ajustar o brilho, a percentagem de coalescente(s), de modo a
auxiliar o processo de formacao de pelicula seca e, consequentemente, melhorar
propriedades como a resisténcia ao blocking, e a fracdo massica de espessantes de forma a

ajustar a viscosidade final do produto.

3.2 Métodos

3.2.1 Processo de fabrico

O processo de fabrico do produto em desenvolvimento incluiu diferentes etapas, como mostra

a Figura 3.1.

Pesagem Pré-mistura Dispersao Acabamento

Figura 3.1 - Etapas do processo de fabrico do produto em desenvolvimento.

Das etapas apresentadas na Figura 3.1, a etapa da dispersao pode ser considerada a mais
importante uma vez que é nesta etapa que as particulas solidas, como pigmentos e cargas,
sao finamente divididas na resina devido as elevadas forcas de corte que sao aplicadas. A

dispersao depende de varios fatores como: velocidade periférica do disco, distancia do disco
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ao fundo da cuba (recipiente no qual se fabrica a tinta), geometria e tamanho da cuba e

poténcia do dispersor [7].
3.2.2 Caracterizacao

Existem varios métodos, descritos em normas utilizadas pela CIN, que permitem caracterizar
o produto em estudo. A caracterizacao encontra-se dividida em duas partes: caracterizacao
preliminar e caracterizacao exaustiva. A caracterizacao exaustiva foi iniciada sempre que
caracteristicas preliminares como a viscosidade, o brilho e a estabilidade de cada formulacao
se encontravam dentro dos parametros pretendidos. No estudo de algumas resinas, a
incapacidade de otimizacdo de determinadas caracteristicas, levou a que o seu estudo para o

desenvolvimento deste produto fosse interrompido.

- Caracterizacao preliminar

A caracterizacao preliminar de cada uma das formulacoes considerou a determinacao das

seguintes caracteristicas:

pH: realiza-se segundo uma norma interna com recurso a um medidor de pH no qual o
elétrodo é colocado em contacto direto com a tinta. Apds a estabilizacao do aparelho é

expresso o valor de pH, em Unidades de pH.

Viscosidade Stormer: realiza-se segundo uma norma interna com recurso a um viscosimetro

Stormer. O valor de viscosidade vem expresso em Unidades de Krebs (UK).

Viscosidade cone e prato: realiza-se segundo uma norma interna com a colocacao de uma
amostra de tinta entre o cone e o prato do viscosimetro. O valor de viscosidade é expresso em

Poise, P.

Massa volumica: realiza-se segundo a norma ISO 2811-1. Para a determinacao do seu valor
recorre-se a um picnometro de metal de volume conhecido. O valor de massa volumica é
dado pela razao entre o peso do picndmetro com tinta e o volume do picnémetro. Assim, a

massa volumica do produto é expressa em g/cm?>.

Brilho: realiza-se segundo a norma ISO 2813. Para a determinacao do brilho é utilizado um
medidor de brilho que procede a medicao segundo trés angulos de incidéncia: 20°, 60° e 85°.
Sao realizadas trés medicoes em diferentes zonas da pelicula seca resultante da aplicacao de
100 pm sobre uma carta de contraste. O medidor de brilho indica os valores médios, em
Unidades de Brilho (UB), para os diferentes angulos de incidéncia. Sendo o produto em
desenvolvimento um produto acetinado, o principal angulo de incidéncia a ter em

consideracao é o de 60°.
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Opacidade: realiza-se segundo uma norma interna. O valor de opacidade, em percentagem, é
obtido diretamente num espetrofotometro, segundo o iluminante D65, pela leitura da
refletancia sobre a pelicula seca de tinta resultante da aplicacao de 100 pm numa carta de
contraste. A medicao deve ser realizada sobre a zona preta seguidamente da zona branca da

carta de contraste.

indice de brancura e indice de amarelecimento: realiza-se segundo uma norma interna.
Esta medicao é realizada sobre uma aplicacao de 200 pm em carta de contraste. Com recurso
a um espetrofotometro e, segundo o iluminante D65, sao lidos os indices de brancura (lw) e os

indices de amarelecimento (lv) na zona branca da carta.

Estabilidade acelerada: realiza-se segundo uma norma interna. O produto é colocado a 50 °C
durante 28 dias. No final deste periodo, apds o seu arrefecimento até a temperatura
ambiente, sdao avaliadas caracteristicas como o aspeto fisico, viscosidade Stormer,
viscosidade cone-prato, pH, opacidade, brilho e indice de brancura e amarelecimento. Estes

resultados sao depois comparados com as caracteristicas iniciais do produto.

- Caracterizacao exaustiva

A caracterizacao exaustiva das formulacdes selecionadas considerou a realizacao dos

seguintes ensaios:

Dureza pendular Persoz: realiza-se segundo a norma ISO 1522. O equipamento de dureza
Persoz consiste num péndulo, péndulo Persoz, que é suportado por duas bolas de carboneto
de tungsténio que sao colocadas em contacto com o revestimento em avaliacdo. O péndulo é
posteriormente largado, de um angulo de 12°, e sdao medidas o nimero de passagens do
péndulo através de um laser até atingir os 4°. O valor de dureza corresponde a metade do
valor dado pelo equipamento e vem expresso em segundos. A amostra a ser avaliada consiste
numa aplicacao de 200 pm de tinta sobre um suporte de vidro e as medicées de dureza sao

realizadas 24 horas, 7 dias, 14 dias e 28 dias apds a aplicacao.

Aderéncia: realiza-se segundo a norma ISO 2409. No ensaio de aderéncia efetua-se um corte,
com recurso a um pente, em forma de quadricula sobre a pelicula de tinta. Apds o corte,
coloca-se fita adesiva sobre o mesmo e descola-se. A classificacao atribuida tem em conta a
quantidade de tinta destacada pela fita adesiva. Este ensaio foi realizado sobre varios
substratos: ferro, ferro galvanizado, aluminio, folha flandres, ceramica e policloreto de
vinilo. A avaliacao da aderéncia é realizada 24 horas e 7 dias apo6s a aplicacdo. A escala de

classificacao esta apresentada na Tabela 3.2.
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Tabela 3.2 - Escala de classificacdo para o ensaio de aderéncia segundo a I1SO 2409 [25].

Descricao Classificagao ISO 2409 Exemplo
0 Sem perda de aderéncia
1 Perda de aderéncia até 5% da area
2 Perda de aderéncia entre 5 e 15%

4 Perda de aderéncia entre 35 e 65%

3 Perda de aderéncia entre 15 e 35% #

©n

Perda de aderéncia superior a 65%

Isolamento de manchas: realiza-se segundo uma norma interna. E avaliada a migracdo da
mancha até a superficie da pelicula. Numa placa de gesso cartonado sao aplicados 200 pm de
tinta sobre as diferentes manchas domésticas comuns. Depois de 24 horas apo6s a aplicacao,
classifica-se a migracao de cada mancha segundo a escala presente na norma: 1 - Existe
migracao acentuada da mancha; 2 - Existe migracao da mancha; 3 - Nao existe migracao da

mancha.

Poder isolante a nicotina: realiza-se segundo uma norma interna. E avaliado o repassamento
da mancha de nicotina para o acabamento. Para esta determinacao é aplicada uma solucao
de nicotina sobre uma carta de contraste. Apos 24 horas, sao aplicados 200 pm do
revestimento sobre a carta Leneta com nicotina e 200 pm do revestimento sobre uma carta
Leneta sem nicotina. Apos 24 horas, com recurso a um espetrofotometro é determinada a

diferenca de cor, AE, entre as duas cartas de modo a avaliar o repassamento da nicotina.

Reologia: permite avaliar o comportamento do produto quando lhe sao aplicadas diferentes
taxas de corte, isto é, simula o comportamento quando este é sujeito a uma série de
deformacoes impostas, como, por exemplo, durante o armazenamento ou a aplicacao. O
teste reologico realizado consistiu na determinacao da curva de viscosidade que apresenta a
variacao da viscosidade com o aumento da taxa de corte. Este ensaio realizou-se num
reometro rotacional de tensao controlada e foi considerada a geometria cone e prato como

sistema de medicao.

Temperatura minima de formacado de pelicula: realiza-se segundo a norma ISO 2115. Este
ensaio é realizado num equipamento que possui uma atmosfera isenta de humidade e um
gradiente de temperatura. Inicialmente, aplicam-se 75 pym sobre o suporte metalico e inicia-

se o fluxo de ar para que ocorra o processo de coalescéncia sobre a superficie metalica com
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gradiente térmico. No final do ensaio avalia-se a presenca de uma separacao que delimita a
zona de fissuracao e/ou farinacdo e a zona de pelicula homogénea. Posteriormente,
determina-se a temperatura correspondente a posicao da separacao, isto €, a temperatura

minima de formacao de pelicula, em graus Celsius.

Resisténcia a pegajosidade de uma pelicula de tinta (blocking): realiza-se segundo uma
norma interna. Este ensaio avalia a tendéncia da pelicula em apresentar pegajosidade quando
se promove o contacto, através de um peso de 5 kg, entre duas peliculas de tinta, durante um
determinado periodo de tempo. O ensaio tem dois tempos de avaliacdao: 24 horas de secagem
seguido de aplicacao do peso durante 24 horas e, 7 dias de secagem com aplicacao do peso
durante 7 dias. O nivel de pegajosidade é avaliado segundo a escala presente na norma: 1 -
nao cola e nao se ouve som durante a separacao; 2 - cola ligeiramente e ouve-se um ligeiro
som; 3 - cola moderadamente sem remocao de tinta e ouve-se um som elevado; 4 - alguma

remocao de tinta; 5 - destacamento de tinta da carta.

Resisténcia ao choque dos revestimentos: realiza-se segundo a norma ISO 6272-2. Neste
ensaio é determinada a altura minima de queda de uma massa com indentador que causa
fissuracao e/ou destacamento da pelicula de tinta do substrato metalico. Para este ensaio sao
aplicados 100 pym com um aplicador em forma de espiral sobre uma chapa de ferro
previamente desengordurada. O ensaio € realizado 7 dias e 28 dias apds a aplicacao e é
realizado de forma direta no qual a massa cai de uma determinada altura sobre a face
revestida e de forma inversa no qual a massa cai sobre a face oposta a face revestida. O

resultado é expresso em centimetros, cm.

Determinacdao da resisténcia a riscagem: realiza-se segundo a norma ISO 1518-1. Neste
ensaio é determinada a carga minima que se pode aplicar de modo a ferir a pelicula de tinta
até o substrato ser visivel. O equipamento possui uma agulha acoplada a uma carga variavel
que vai mover-se sobre o substrato metalico e, consequentemente, risca-lo. Para este ensaio
sao aplicados 100 pm com um aplicador em forma de espiral sobre uma chapa de ferro
previamente desengordurada. O ensaio é realizado 7 dias e 28 dias apds a aplicacao do

produto. O resultado € expresso em Newton, N.

Escorridos: realiza-se segundo a norma ASTM D4400. Neste ensaio é avaliado a partir de que
espessura aplicada se observam escorridos. O aplicador utilizado para este ensaio aplica uma

espessura humida entre os 75 ym e os 300 pm. O resultado € expresso em micrometros, pm.

Determinacdo da caracteristica de “leveling” em tintas: realiza-se segundo uma norma
interna. Neste ensaio é avaliada a capacidade de lacagem do produto. O resultado varia entre

0 e 10 em que 10 representa um nivelamento perfeito.
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Resisténcia a agua liquida e a amoénia: realizam-se segundo as normas internas. Nestes
ensaios determina-se a resisténcia da pelicula de tinta a formacdao de empolamento ou
enrugamento por contacto com o liquido em avaliacao. Sao aplicados 200 pm e apos 7 dias de
secagem é colocada uma gota de agua liquida ou amonia sobre a pelicula de tinta, fazendo-se
incidir uma lampada de 100 W para observacao. O ensaio tem uma duracao maxima de 10
minutos. O resultado do ensaio corresponde ao minuto até ao aparecimento de
empolamentos/enrugamentos e, pode vir seguido do sufixo R caso a pelicula de tinta
recupere o aspeto original, ou do sufixo S no caso da pelicula de tinta apresentar

amolecimento.

Resisténcia as cinzas: realiza-se segundo uma norma interna. Para este ensaio sao aplicados
200 pm do produto a avaliar sobre um suporte de vidro e, apos 7 dias de secagem, sao
colocadas cinzas apenas numa parte da pelicula durante 15 minutos. De seguida, é removido
0 excesso de cinzas e, num espetrofotometro, é medida a diferenca de cor, AE, entre a zona
que esteve em contacto com as cinzas e a zona que nao teve em contacto. Posteriormente, a
zona onde foram aplicadas as cinzas € lavada com agua e, 24 horas depois, é lida, novamente,

a diferenca de cor entre as duas zonas.

Resisténcia a fissuracao de uma tinta a espessuras elevadas: realiza-se segundo a norma NP
4378. Este ensaio consiste em colocar o produto sobre um bloco metalico - bloco metalico do
tipo meier, que permite a aplicacao de produto com uma espessura crescente que varia desde
0 a mais de 2000 pm. Apods a secagem, € avaliado a partir de que espessura humida aplicada

ha fissuracao da pelicula de tinta. O resultado é expresso em micrometros, pym.

Fissuracdo mudcracking: realiza-se segundo uma norma interna. Neste ensaio procede-se a
avaliacao da pelicula de tinta quando aplicada a espessuras elevadas e sujeita a secagem a
baixas temperaturas. Sao aplicados, sobre um substrato de vidro, 350 pm do produto e, apos
16 horas de secagem, sao aplicados outros 350 pm de forma perpendicular sobre a aplicacao
inicial. Apds a segunda aplicacao, o substrato de vidro é colocado no frigorifico onde ira secar
a baixa temperatura, cerca de 5 °C. Avalia-se a pelicula, no minimo depois de 24 horas,
segundo a escala presente na norma: 1 - fissuras visiveis a olho nu; 2 - fissuras dificilmente
visiveis a olho nu; 3 - fissuracdao apenas visivel a lupa; 4 - pelicula enrugada mas isenta de

fissuracao; 5 - pelicula isenta de fissuracao e enrugamento.

Resisténcia a lixiviacdo de tensioativos (surfactant leaching): realiza-se segundo uma
norma interna. Neste ensaio é avaliada a alteracdao do aspeto da pelicula de tinta apds o
contacto com agua desionizada, uma vez que a passagem da agua promove a lixiviacao de
tensioativos presentes na tinta. Este ensaio é realizado apos 4 horas, 24 horas e 3 dias apds a

aplicacao de 200 pm sobre uma carta preta. A pelicula de tinta é avaliada segundo a escala: 0
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- sem alteracao; 1 - manchamento ligeiro ou pequenas marcas de brilho; 2 - manchamento

severo ou marcas de brilho evidentes.

Avaliacao de uma tinta quando manchada com agua (snail trails): realiza-se segundo uma
norma interna. O ensaio simula o contacto de agua da chuva com a pelicula de tinta no qual é
avaliado o grau de alteracao da pelicula quando esta é sujeita ao contacto prolongado com
agua corrente. O revestimento é aplicado sobre placas de fibrocimento e apoés 4 horas, 24
horas, 3 dias e 7 dias sao colocados 2 litros de agua desionizada a gotejar sobre a pelicula de
tinta. Posteriormente, a pelicula é avaliada, depois de seca, segundo a escala presente na
norma: 0 - nota-se manchamento de cor; 1 - o0 manchamento de cor é pouco percetivel; 2 -

nao se nota manchamento de cor.

Dureza lapis: realiza-se segundo a norma ISO 15184. Neste ensaio faz-se deslizar um lapis
num angulo de 45° sobre a pelicula de tinta. A dureza do lapis é aumentada até que a
passagem do lapis provoque um ferimento na pelicula de tinta. Para a determinacdo da
dureza lapis sao aplicados 100 pm com um aplicador em forma de espiral sobre uma chapa de
ferro previamente desengordurada. O ensaio € realizado 28 dias apos a aplicacao do produto
e o resultado corresponde ao maior valor da dureza do lapis para o qual nao se observa
ferimento da pelicula de tinta. A escala da dureza lapis esta apresentada na Figura 3.3 e varia
de 9B - lapis mais macio a 9H - lapis muito duro. A dureza F corresponde a um valor de dureza

médio.

96 8B 7B 6B 5B 4B 3B 2B B HE F H 2H 3H 4H 5H 6H 7H 8H 9H

Macio Duro

Figura 3.2 - Escala da dureza ldpis.

Rendimento a 98 %: realiza-se segundo a norma ISO 6504-3. A determinacao do rendimento
efetua-se para uma determinada opacidade, neste caso, de 98 %. Para a realizacao deste
ensaio sao aplicados 100 pm, 150 pm e 200 um do produto a avaliar sobre cartas de contraste.
A determinacao do rendimento a 98 % tem por base equacdes presentes na norma e o seu
valor é expresso em m?/L. Este valor da indicacao da area que é possivel aplicar com um litro

de produto de modo a obter uma opacidade de 98 %.

Resisténcia ao manchamento por taninos de uma pelicula de tinta: realiza-se segundo uma
norma interna. Este ensaio pretende avaliar a resisténcia ao manchamento por taninos de

uma pelicula de tinta. O ensaio decorre da aplicacdao do produto a ensaiar, até cobertura
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total, sobre madeira. Apds 24 horas de secagem sao lidas as coordenadas L, a e b com recurso
a um espetrofotometro. Por fim, os provetes sao colocados numa camara de condensacao
durante um determinado periodo de tempo. Apds secagem, sao lidas novamente as
coordenadas L, a e b. O resultado deste ensaio consiste na diferenca de cor, AE, que é
calculado a partir das coordenadas L, a e b iniciais e finais através da Equacao 2 [26]. Assim,
quanto maior for o valor de diferenca de cor obtido, menor é a resisténcia da pelicula de

tinta ao manchamento por taninos.

AE = \/(Linicial - L'final)2 + (ainicial - afinal)z + (binicial - bfinal)2 (2)

Aplicacdo e avaliacdo de uma tinta quando aplicada a rolo, a trincha e com pistola
convencional: realiza-se segundo uma norma interna. Este ensaio tem como objetivo avaliar
propriedades quando o produto é aplicado a rolo, a trincha e com pistola convencional. As
propriedades que sao avaliadas sao a aplicabilidade e o aspeto de pelicula. Os resultados
deste ensaio consistem na classificacao de cada uma das propriedades avaliadas segundo a

escala presente na norma: 1 - mau, 2 - mediocre, 3 - satisfatorio, 4 - bom; 5 - excelente.

Resisténcia ao polimento pratico da pelicula de tinta quando aplicada a rolo: realiza-se
segundo uma norma interna. Este ensaio consiste na avaliacao visual da placa de gesso
cartonado apos o polimento seco e o polimento himido. Os resultados sao expressos em

variacao da percentagem de brilho.

Manchamento pratico da pelicula de tinta quando aplicada a rolo: realiza-se segundo uma
norma interna. Este ensaio consiste na aplicacao de ndédoas sobre a pelicula de tinta seca e,
apo6s o tempo de contacto previsto na norma, procede-se a remocao das nédoas com papel
absorvente e detergente neutro. Os resultados do ensaio consistem na avaliacao dos efeitos
observados na pelicula segundo a escala: 0 - sem alteracao; 1 - alteracdo da pelicula

moderada; 2 - alteracao muito profunda.
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4 Resultados e Discussao

A presente dissertacao tem como objetivo o desenvolvimento de um esmalte aquoso
multifuncional. Pretende-se que o esmalte possua boa aderéncia em diferentes substratos,
propriedades bloqueadoras de manchas e propriedades anticorrosivas. Para atingir este

objetivo, o estudo passa pela avaliacao de diferentes resinas, codificadas de A a P.

Primeiramente, apds o fabrico, deu-se inicio a caracterizacao preliminar de cada uma das
formulacdes, na qual sdao controladas caracteristicas como o pH, viscosidade Stormer,
viscosidade  cone-prato, massa  volumica, brilho, opacidade e indice de
brancura/amarelecimento. Para além destas caracteristicas iniciou-se o ensaio de
estabilidade acelerada que permite prever o comportamento do produto sobre condicoes
criticas de armazenamento. A fase da caracterizacao preliminar desenrolou-se com
otimizacao de caracteristicas como a viscosidade (entre 90 e 110 UK) e o brilho (acetinado).
Ap6s a otimizacdao destas caracteristicas e, caso nao se verificando qualquer alteracao
significativa no ensaio de estabilidade acelerada, cada uma das formulacdes pode avancar
para a caracterizacao exaustiva. A analise preliminar de todas as formulacoes decorreu sobre
o pressuposto de que a sua TMFP seria inferior ou proxima de 0°C, tendo em conta os valores
de TMFP de cada uma das resinas presentes na Tabela 3.1, assim como a consideracao da
utilizacao de coalescentes sempre que necessario e de acordo com as recomendacdes dos

fornecedores.

Na Tabela 4.1 sdo apresentados os resultados obtidos na caracterizacao preliminar “otima”
realizada as varias formulacdes baseadas em todas as resinas em estudo. Os resultados
apresentados para cada formulacdao (#A a #P) podem corresponder ao resultado de varias
formulacdes, preparadas de forma a otimizar caracteristicas chave como o brilho, viscosidade

e estabilidade.
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Tabela 4.1 - Resultados obtidos na caracterizacdo preliminar das formulacées que integram todas as resinas consideradas neste estudo.

Produto #E/F #H/1
Caracteristica #A #B #C #D #G #J #K #L #M #N #0 #P
concorrente (2:1) (1:1)
pH 9,0 8,9 8,9 8,7 8,5 8,9 8,6 8,6 8,4 8,0 9,1 8,9 8,7 8,1
Viscosidade
112 100 103 102 100 103 100 90 95 96 78 90 100 109
Stormer, UK
Viscosidade cone-
1,6 0,8 0,8 0,7 0,8 1,3 0,9 1,0 0,7 1,3 0,8 0,8 0,7 0,9
prato, P
Massa volumica,
1,247 1,278 | 1,251 1,259 | 1,248 | 1,254 | 1,245 | 1,265 1,267 1,223 | 1,258
g/cm?3
600 20,5 35,0 30,0 442 36,9 40,4 40,4 23,0 68,8 16,0 43,3 41,5 41,7
Brilho, UB
850 46,2 56,6 74,6 80,0 56,1 65,8 68,2 56,1 92,0 55,3 53,6 62,0 82,7
Opacidade, % 87,9 96,3 95,9 94,8 94,2 94,0 95,8 96,6 95,0 95,1 95,5 93,3 95,7
Iw 86,0 88,5 86,6 88,3 86,9 83,7 87,2 88,2 85,4 84,4 88,4 88,3 87,2
Iy 1,7 1,3 1,8 1,0 2,1 2,8 1,6 1,0 1,9 1,1 1,1 0,8 1,4
Estabilidade
OK OK NOK OK OK OK OK OK NOK NOK NOK OK OK
acelerada?

2 OK - nao houve alteragdes significativas nas caracteristicas avaliadas ao final dos 28 dias; NOK - houve alteracdes significativas nas caracteristicas avaliadas ao final dos 28 dias
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As formulacoes #C, #K, #L e #M apresentaram um comportamento indesejavel no ensaio de
estabilidade acelerada. A formulacao #C apresentou floculacao, isto é, regressao do grau de
dispersao. Na formulacao #K, verificou-se uma diminuicdo acentuada, cerca de 35 UK, do
valor da viscosidade, enquanto nas formulacoes #L e #M houve um aumento superior a 65 % e
80 % relativamente a viscosidade inicial, respetivamente. Estes comportamentos devem-se
provavelmente ao facto das dispersoes ndao serem estaveis. Assim, tendo em conta os
resultados obtidos para o ensaio de estabilidade acelerada, as formulacoes #C, #K, #L e #M
foram eliminadas do estudo. No caso das formulacdes #L e #M, a constatacao precoce do
comportamento inadequado relativo a estabilidade, ditou que nao fossem realizados ajustes

ao brilho e a viscosidade.

Relativamente as restantes formulacdes, estas avancaram para a caracterizacao exaustiva
sendo que os seus resultados de estabilidade acelerada estao apresentados no Apéndice A. Da
analise da Tabela 4.1 é também possivel verificar que o produto concorrente apresenta uma
viscosidade Stormer superior as restantes formulacoes em estudo. Tendo em conta os
resultados preliminares de estabilidade e o comportamento geral das tintas decorativas,
considera-se como adequado que a viscosidade Stormer possa variar entre 90 UK e 110 UK.
Quanto ao brilho, e como se pretende um produto acetinado, verifica-se que para todas as
formulacoes que prosseguem para a caracterizacao exaustiva, o brilho a 60° é inferior a 60
UB, variando entre as 20 UB e as 45 UB e que para todos os casos o brilho a 85° é superior a 10
UB. Estes resultados asseguram que todas as formulacées em estudo sao classificadas como
semi-brilhantes (acetinadas) quanto ao brilho [27]. O mesmo se verifica para o produto
concorrente. Por fim, em relacdo a opacidade observa-se que todos os produtos em
desenvolvimento apresentam um valor superior ao produto concorrente, isto €, uma

opacidade superior a 87,9 %.

A caracterizacdo exaustiva iniciou-se com os ensaios de aderéncia sobre diferentes
substratos, com o ensaio de isolamento de manchas e com o ensaio de resisténcia a
pegajosidade de uma pelicula de tinta (blocking). O resultado da aderéncia pode ser
considerado um resultado eliminatorio, uma vez que, tal como referido anteriormente, esta é
uma das caracteristicas mais importantes do produto em desenvolvimento e é altamente
influenciada pela resina utilizada na formulacao. Relativamente ao ensaio de isolamento de
manchas, sempre que os resultados se mostraram insatisfatorios, foi considerada a utilizacao
de um aditivo para o bloqueamento de manchas. No ensaio de blocking, sempre que se
obtiveram maus resultados, foram realizados testes com vista a otimizacao das formulagoes.

Posto isto, na Tabela 4.2 sao apresentados os resultados obtidos para estes ensaios.
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Tabela 4.2 - Resultados obtidos para o ensaio de aderéncia, blocking e isolamento de manchas das formulagées em estudo.

Produto #E/F #H/1
Caracteristica #A | #B #D #G #J #N #0 #P
concorrente (2:1) (1:1)
24 horas 2 1 4 1 2 5 3 3
Ferro - - -
7 dias 0 1 3 1 2 5 2 2
Ferro 24 horas 0 1 2 1 1 2 2
galvanizado | 7 djas 0 0 1 1 0 1 2
24 horas 2 1 5 2 1 3 3
Aluminio - - - -
7 dias 2 1 5 2 1 2 3
Aderéncia®
Folha 24 horas 3 3 4 2 4 5 4
flandres 7 dias 3 2 3 2 3 4 4
24 horas 1 1 2 0 1 2 2
Ceramica - - - -
7 dias 0 0 2 0 1 1 2
Policloreto | 24 horas Destaca Destaca Destaca | Nao destaca | Destaca Destaca | Nao destaca
de vinilo 7 dias Destaca Nao destaca Destaca | Nao destaca | Destaca Destaca | Nao destaca
24 horas 2 5 5 4 5 2 2 3 - 4 1
Blocking©
7 dias 2 5 5 4 5 2 2 2 - 4 1
Isolamento de manchas? 1,6 - - 2,5 - 2,3 2,3 2,5 - 2,4 2,2

b Escala de avaliacdo: 0 - sem perda de aderéncia; 1 - perda de aderéncia até 5 % da area; 2 - perda de aderéncia entre 5 % e 15 % da area; 3 - perda de aderéncia entre 15 % e 35 % da area; 4 - perda
de aderéncia entre 35 % e 65 % da area; 5 - perda de aderéncia superior a 65 % da area

€ Escala de avaliacdo: 1 - ndo cola e no se ouve som durante a separacéo; 2 - cola ligeiramente e ouve-se um ligeiro som; 3 - cola moderadamente sem remocéo de tinta e ouve-se um som elevado; 4 -
alguma remocao de tinta; 5 - destacamento de tinta da carta

9 Escala de avaliacao:1 - existe migracao acentuada da mancha; 2 - existe migracao da mancha; 3 - ndo existe migracao da mancha
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A Tabela 4.2 mostra que as formulacoes #A, #B e #E/F apresentam mau comportamento no
ensaio de blocking, tanto as 24 horas como aos 7 dias, uma vez que ocorre um destacamento
grande de tinta da carta. Este comportamento esta relacionado com a coalescéncia da
pelicula. Assim, procedeu-se a alteracao da quantidade de coalescente e/ou a substituicao
dos coalescentes, uma vez que estes interferem na interdifusao das cadeias poliméricas
durante o processo de coalescéncia [1]. Uma alternativa, caso este ensaio nao resultasse,
passava pela incorporacdao de ceras que modificam a superficie da pelicula [1]. Esta
modificacao deve-se ao facto das ceras serem, no geral, incompativeis com a resina levando a
que este componente migre para a superficie da pelicula de tinta, alterando-a [1]. Apesar
destes ensaios, os resultados de blocking das formulacdes #A, #B e #E/F nao foram
melhorados, tendo sido eliminadas do estudo. A formulacao #P foi a Unica a apresentar um
desempenho superior ao produto concorrente, seguida das formulacoes #G e #H/1 que tém um

comportamento semelhante a este produto.

A formulacao #N obteve um mau resultado na aderéncia ao ferro, apresentando uma perda de
aderéncia superior a 65 % da area. Neste caso, observou-se destacamento completo da
pelicula de tinta do substrato. Considera-se o ferro um substrato de extrema importancia a
considerar na avaliacao deste produto. Assim, devido a este resultado e, tendo em conta que
esta € uma caracteristica inerente a resina utilizada, a formulacao #N foi eliminada do
estudo. Relativamente as restantes formulacoes, verificou-se, de uma forma geral, piores
resultados de aderéncia sobre folha flandres. Este desempenho devera estar relacionado com
a energia de superficie desta liga metalica. Como referido anteriormente, a energia de
superficie do substrato deve ser maior que a do revestimento para que ocorra uma boa
molhagem, o que leva a uma melhor aderéncia [16]. De entre todos os metais avaliados, as
folhas flandres, revestidas por um filme contendo estanho, é o que apresenta menor energia
de superficie [28][29]. De uma forma geral, a formulacdo #G € a que apresenta um
desempenho menos positivo. Por outro lado, a formulacao #D apresenta um desempenho

superior ao produto concorrente.

Relativamente ao ensaio de isolamento de manchas, verifica-se que todos os produtos
desenvolvidos apresentam uma capacidade bloqueadora de manchas superior a do produto
concorrente. As formulacoes #D e #J sao as que apresentam melhores resultados com uma
média de 2,5. No Apéndice B encontra-se a classificacao individual de cada formulacao

relativamente a todas as manchas em estudo.

Posto isto, as formulacoes #D, #G, #H/I, #J, #O e #P avancaram na caracterizacao exaustiva.
No Apéndice C é apresentada uma tabela resumo com todos os valores obtidos em cada

ensaio.
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A temperatura minima de formacao de pelicula (TMFP) foi determinada para o produto
concorrente e para as formulacoes em estudo. Excetuando a formulacao #0, em todos os
produtos a TMFP obtida foi abaixo de 0°C (temperatura minima atingida pelo equipamento).
Isto significa que acima desta temperatura todas as tintas apresentaram uma pelicula seca
homogénea e sem fissuracao nem farinacao. Quanto a formulacao #0O esta apresentou uma
TMFP de 11 °C, tendo-se verificado fissuracao abaixo desta temperatura. De modo a
contornar este problema seria necessario proceder a otimizacdao da formulacdo. A otimizacao
passaria pela alteracao das quantidades e/ou substituicao do coalescente utilizado uma vez
que este é o componente responsavel pela reducdao da TMFP [1]. Esta otimizacdo nao foi
realizada pois a caracterizacdao exaustiva do produto ja se encontrava avancada quando se

procedeu a determinacao da TMFP.

Os resultados obtidos de dureza pendular Persoz sao apresentados na Figura 4.1.
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Figura 4.1 - Resultados de dureza pendular Persoz das formula¢bes em estudo.

Na Figura 4.1, observa-se para todas as formulacoes em estudo um aumento da dureza com o
tempo de secagem. Este comportamento deve-se ao facto de o processo de coalescéncia nao
ser imediato, evoluindo ao longo do tempo [1]. Para além dos coalescentes utilizados, a
humidade e temperatura ambiente tém influéncia na evolucdo da dureza da pelicula. O
ensaio de dureza pendular decorre apos secagem de 24 horas até aos 28 dias, a 23 °C e 50 %
de humidade relativa. A formulacao #0 destaca-se uma vez que apresenta um nivel de dureza
pendular inicial muito superior, comparativamente as restantes resinas. Este valor quase que
duplica apos 7 dias de secagem. Nas restantes formulacdes, com excecao da formulacao #D,
verifica-se que apresentam valores de dureza semelhantes aos do produto concorrente, tanto
para as 24 horas como para os 7 dias de secagem. Os valores obtidos de dureza pendular estao
relacionados com a natureza quimica das resinas utilizadas na formulacao dos produtos. E de

notar que as formulacoes #D e #0 sao as que apresentam maiores valores de dureza pendular
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e sao os Unicos produtos que utilizam resinas de natureza estireno-acrilica na sua formulagao.
O estireno tem uma temperatura de transicao vitrea elevada (cerca de 100 °C) conferindo

maior dureza a resina e, consequentemente, ao produto [30].

Os resultados obtidos no ensaio de dureza lapis sao apresentados na Figura 4.2, segundo uma
escala que varia entre o 9B - lapis mais macio e o 9H - lapis mais duro. O lapis F corresponde
ao lapis de dureza média. O resultado deste ensaio corresponde a dureza maxima do lapis

para o qual a pelicula de tinta nao é ferida.

#G

#D; #H/1 (1:1)
#P ‘ ‘ Produto concorrente; #0
#J _l ‘

96 8B 7B 6B 5B 4B 3B 2B B HE F H 2H 3H 4H 5H 6H 7H 8H 9H

Macio Duro

Figura 4.2 - Resultados de dureza ldpis das formula¢bes em estudo.

Através da Figura 4.2, observa-se que as durezas lapis obtidas variam na escala entre o F e 0
3H. O produto em desenvolvimento que apresentou maior dureza lapis, resultado de 3H,
corresponde a formulacao #0. O produto concorrente apresenta uma dureza lapis igual a este
produto. No entanto os restantes produtos em desenvolvimento, com excecao da formulagao
#J, apresentam resultados de dureza lapis proximos. Este comportamento era esperado uma

vez que as durezas pendulares destes produtos sao proximas.

De seguida, na Figura 4.3 sao apresentados os resultados obtidos para o ensaio de resisténcia
a riscagem. Os resultados correspondem a forca minima exercida pela agulha que fere o

substrato.
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Figura 4.3 - Resultados obtidos de resisténcia a riscagem para as formulacées em estudo.

Os resultados de resisténcia a riscagem mostram um comportamento semelhante aos de
dureza pendular no que toca ao aumento da resisténcia a riscagem com o tempo. O aumento
da dureza da pelicula dificulta a sua riscagem. A formulacdao #J é a que apresenta uma
resisténcia a riscagem mais baixa aos 7 dias, com um valor de 4 N. Simultaneamente, esta

formulacao é a que apresenta menor valor de dureza pendular.

Os resultados do ensaio de resisténcia ao choque com impacto direto sao apresentados na
Figura 4.4 para os 7 dias e 28 dias de secagem da pelicula de tinta. O resultado corresponde a
massa com indentador minima que causa fissuracdo na pelicula de tinta e,

consequentemente, da-nos indicacao da flexibilidade da pelicula.
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Figura 4.4 - Resultados obtidos de resisténcia ao choque para as formulacées em estudo.
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Na Figura 4.4, observa-se que a resisténcia ao choque, no geral, diminui ligeiramente com o
tempo de secagem. Isto deve-se ao facto de a pelicula de tinta ao secar tornar-se mais dura
(Figura 4.1) e, consequentemente, menos flexivel, facilitando o aparecimento de fissuras
quando alvo de deformacao mecanica. Destaca-se a formulacao #J pela sua elevada
resisténcia ao choque. Este resultado era esperado uma vez que esta formulacdo é a que
apresenta menor dureza pendular, ou seja, maior flexibilidade. Pelo contrario, para a
formulacao #0 obteve-se uma baixa resisténcia ao choque por consequéncia do seu elevado
valor de dureza pendular. Todos os produtos em desenvolvimento, exceto a formulacao #O,

apresentam uma resisténcia ao choque superior a do produto concorrente.

De modo a avaliar a resisténcia ao manchamento da pelicula de tinta, realizaram-se ensaios
de resisténcia as cinzas, a agua liquida e a aménia. Os resultados do ensaio de resisténcia as
cinzas sao apresentados através da diferenca de cor, AE, entre uma zona da pelicula de tinta
que nao foi sujeita ao contacto com as cinzas € uma zona que esteve em contacto com as

cinzas durante 15 minutos, apos lavagem da pelicula com agua. Os valores obtidos

#J #0 #P

Figura 4.5 - Resultados obtidos de diferenca de cor, AE, apos lavagem com dgua da pelicula de tinta para as

encontram-se na Figura 4.5.
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formulacées em estudo.

Pela Figura 4.5 observa-se que a formulacao #J apresenta uma diferenca de cor superior as

restantes formulacdes, com uma diferenca de cor de 1,2.

Na Tabela 4.3 sao apresentados os resultados obtidos para a resisténcia a agua liquida e a
uma solucao aquosa de amédnia. Os resultados correspondem ao tempo (no maximo o ensaio
decorre durante 10 minutos) para o qual se verifica o aparecimento de empolamento ou

enrugamento na pelicula.
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Tabela 4.3 - Resultados obtidos no ensaio de resisténcia a dgua liquida e a amonia para as formulagdes em estudo.

Produto #H/I
Caracteristica #D #G #J #0 #P
concorrente (1:1)
Resisténcia a agua
) 10S 10 10S 10S 10S 10 10S
liquida®
Resisténcia a amonia® 10 10 10S 10S 10 4R 10R

€ Escala de avaliacao: 0 a 10 minutos seguido do sufixo R - recupera o aspeto original ou S - apresenta amolecimento

Na Tabela 4.3 observa-se que a formulacdo #O foi a Unica formulacao que apresentou
empolamento da pelicula de tinta, quando em contacto com a solucao aquosa de aménia. No
entanto, ha recuperacao da pelicula de tinta apds secagem. Os restantes produtos atingiram
os 10 minutos de ensaio, ou seja, a pelicula de tinta ndao apresentou empolamento e/ou
enrugamento quando em contacto com o liquido em avaliacdo. Assim, conclui-se que tanto o
produto concorrente como todas as formulacoes em estudo, exceto a formulacao #O,
apresentam boa resisténcia quimica a agua e a amonia. A resina utilizada em cada formulacao

influencia diretamente a sua resisténcia quimica [1].

Tendo em conta a possivel aplicacao do produto em desenvolvimento em exterior, na Tabela
4.4, apresentam-se os resultados relativos aos ensaios de surfactant leaching e de snail trails.
Nao sdo apresentados os resultados referentes as formulacoes #D, #J e #0 devido a limitacao

de tempo para a execucao dos ensaios.

Tabela 4.4 - Resultados obtidos no ensaio de surfactant leaching e de snail trails para formulacées em estudo.

Produto
Caracteristica #G #H/1 (1:1) #P
concorrente

Surfactant
) 4h / 24h / 3 dias 0/0/0 1/1/71 1/71/1 1/1/71

leaching’
4h / 24h 2/2 2/2 2/2 2/2

Snail trailss ) )

3 dias / 7 dias 2/2 2/2 2/2 2/2

fEscala de avaliacao: 0 - sem alteracdo; 1 - manchamento ligeiro ou pequenas marcas de brilho; 2 - manchamento severo ou
marcas de brilho evidentes

¢ Escala de avaliacdo: 0 - nota-se manchamento de cor; 1 - o manchamento de cor é pouco percetivel; 2 - ndo se nota
manchamento de cor

Através dos resultados apresentados na Tabela 4.4, observa-se que tanto no ensaio de
surfactant leaching como no ensaio de snail trails nao houve alteracdes significativas da
pelicula de tinta. Assim, pode-se concluir que tanto as formulacdes desenvolvidas como o
produto concorrente apresentam resisténcia a lixiviacao de tensioativos e resisténcia ao

manchamento por contacto continuo com agua. Tal como no ensaio de resisténcia a agua
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liquida, verifica-se que todas as formulacdes apresentam boa resisténcia ao contacto
superficial com a agua.

De modo a prever o comportamento dos produtos quando aplicados a espessuras elevadas,
foram realizados os ensaios de resisténcia a fissuracao a espessuras elevadas (bloco metalico
do tipo meier) e a resisténcia a fissuracdo mudcracking. Os resultados destes ensaios sao
apresentados nas Tabela 4.5.

Tabela 4.5 - Resultados obtidos no ensaio de resisténcia a fissuracdo a espessuras elevadas e a fissurac@o

mudcracking para as formulagbes em estudo.

Produto #H/I
Caracteristica #D #G #J #0 #P
concorrente (1:1)
Resisténcia a espessuras
>2000 >2000 | >2000 | >2000 | >2000 | >2000 | >2000
elevadas, pm
Fissuracdo mudcracking” 5 5 4 5 4 1 5

" Escala de avaliacao: 1 - fissuras visiveis a olho nu; 2 - fissuras dificilmente visiveis a olho nu; 3 - fissuracao apenas visivel a lupa;
4 - pelicula enrugada mas isenta de fissuracao; 5 - pelicula isenta de fissuracdo e enrugamento

Na avaliacdo da resisténcia a espessuras elevadas, nenhum dos produtos avaliados apresentou
fissuracao até aos 2000 pm de espessura humida aplicada (valor maximo dos blocos meier).
Esta é uma indicacao de que o processo de coalescéncia decorre sem grande formacao de
tensao na pelicula, podendo ser um indicativo da correta utilizacao dos coalescentes [11].
Além disso, com um PVC relativamente baixo, um comportamento negativo nao seria
expectavel [11]. Por outro lado, o ensaio de fissuracao mudcracking procede de igual forma a
aplicacao a espessuras elevadas, porém com secagem a baixas temperaturas, simulando
condicoes praticas mais criticas. Observou-se, pelos resultados da Tabela 4.4, que a
formulacao #0O apresentou fissuracao enquanto as restantes formulacdes apresentaram um
comportamento satisfatério e semelhante ao produto concorrente. Este comportamento é
concordante com os resultados da determinacdo da TMFP. E importante voltar a referir que a
determinacao da TMFP deveria ter sido um dos ensaios iniciais a ser realizado na

caracterizacao exaustiva, pois poderia ter sido possivel otimizar este problema.

O rendimento a 98 % indica a area que é possivel aplicar com um litro de produto para uma

opacidade seca de 98 %. Assim, os resultados obtidos estao apresentados na Figura 4.6.
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Figura 4.6 - Resultados obtidos de rendimento a 98 % para as formulacées em estudo.

Com base na Figura 4.6, verifica-se que os rendimentos obtidos para os produtos em
desenvolvimento sao significativamente maiores que o rendimento do produto concorrente.
Este resultado era esperado pois a opacidade dos produtos em desenvolvimento é
significativamente maior que a do produto concorrente. A formulacao #0 é, dos produtos
desenvolvidos, a que tem menor rendimento, uma vez que, pela Tabela 4.1, se verifica que é
o produto com menor opacidade. O valor do rendimento a 98 % permite concluir que um litro
de tinta do produto concorrente consegue pintar apenas uma area de 7,1 m? enquanto os

rendimentos obtidos para as formulacées em estudo sao superiores a 7,4 m2/L.

Para além do ensaio do isolamento de manchas (resultados apresentados anteriormente, na
fase inicial da caracterizacdo exaustiva) foi avaliado o poder isolante a nicotina. Os

resultados estao apresentados na Figura 4.7.
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Figura 4.7 - Resultados obtidos de diferenca de cor, AE, entre uma carta sem e com soluc@o de nicotina para as

formulacées em estudo.
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Relativamente ao poder isolante a nicotina, pela Figura 4.7, verifica-se que tanto a
formulacao #J como o produto concorrente apresentam o pior desempenho. A formulacao #D
apresenta o maior poder isolante a nicotina uma vez que apresenta o menor valor de

diferenca de cor.

A resisténcia ao manchamento por taninos € outra das caracteristicas essenciais deste
produto, determinada através da diferenca de cor, AE, antes e depois da exposicao de um
provete de madeira, aplicado com o produto em ensaio a condicdes criticas de humidade e
temperatura (temperatura de 30 °C e a uma humidade relativa de 85 %). Os resultados de

diferenca de cor obtidos estao apresentados na Figura 4.8.

Diferenca de cor, AE
N

e = B .

Produto #D #G #H/1 (1:1) #J #0 #P
concorrente

Figura 4.8 - Resultados obtidos de diferenca de cor, AE, entre o antes e o depois do provete ser submetido a
cdmara climdtica para as resinas em estudo.
Pela Figura 4.8 destaca-se pela negativa o comportamento da formulacao #P, uma vez que
apresenta uma diferenca de cor superior a 3. Este resultado mostra que este produto nao
possui resisténcia ao bloqueamento por taninos. Ao mesmo tempo, a formulacao #P foi a que
apresentou resultado menos positivo no isolamento de manchas, comparativamente aos
restantes produtos em desenvolvimento. Verifica-se que o produto concorrente é o produto
que apresenta uma diferenca de cor mais baixa, seguido das formulacdes #G e #J. Estes
produtos apresentam diferencas de cor inferiores a 0,2. No geral, o desempenho das restantes
formulacdes é positivo, apresentando valores de diferenca de cor abaixo de 1,0 e, por isso,

pouco significativos [31].

Por fim, foram realizados ensaios que avaliam o comportamento reoldgico do produto:

leveling, escorridos e determinacao da curva de viscosidade.

Os resultados de leveling estao apresentados na Figura 4.9.
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Produto #H/1(1:1)
concorrente

Nivel de leveling
O = N W N U1 00 N 00 Vv O

'Escala de avaliacdo: 0 e 10, em que 10 corresponde a um nivelamento perfeito

Figura 4.9 - Resultados obtidos do nivel de leveling para as formulacées em estudo.

Na Figura 4.9 observa-se que as formulacoes #J e #H/I sdao as que apresentam maior nivel de
leveling, nivel 6. Para além destas formulacoes, a formulacao #G também apresenta um nivel
de leveling superior ao do produto concorrente. Por outro lado, a formulacao com um nivel
de leveling mais baixo é a formulacao #P, nivel 3. Este Ultimo resultado pode indicar que
certas marcas, tais como marcas da aplicacdo a trincha, podem nao ser uniformizadas

durante a aplicacao do produto.

Na Figura 4.10 estao apresentados os resultados obtidos para o ensaio dos escorridos.

225
200
e 175
a3
g 150
S
S 125
L
- I I I
75
Produto #H/1 (
concorrente

Figura 4.10 - Resultados obtidos de escorridos para as formulacées em estudo.

Pela Figura 4.10, é possivel observar que as formulacdes #D, #G e #0 apresentam escorridos a
partir dos 125 pm. Tanto o produto concorrente como a formulacao #H/I apresentam o

melhor resultado de escorridos, isto &, apresentam apenas escorridos a partir dos 200 pm.
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Tanto o ensaio de leveling como o ensaio de escorridos dao uma indicacao do comportamento
dos produtos na aplicacdo pratica. Por um lado, o leveling permite prever o nivelamento da
pelicula de tinta e, por outro, os escorridos dao uma ideia da espessura maxima aplicavel sem
que se verifique este defeito. Em ambos os casos, nivelamento da pelicula ou formacao de
escorridos, o processo decorre a baixas taxas de corte. O reograma, apresentado na Figura

4.11, permite observar o comportamento da viscosidade com o aumento da taxa de corte.
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—+— Produto concorrente =——#D #G a—H#H/l (1:1) —o=—#) —=——*#0 #P

Figura 4.11 - Resultados obtidos da curva de viscosidade para as formulacées em estudo.

A Figura 4.11 mostra que o comportamento reoldgico dos produtos em estudo é semelhante.
As formulacoes #D, #G e #0 sao as que apresentam menor valor de viscosidade na zona das
baixas taxas de corte. Simultaneamente, estas formulacdes sao as que apresentam escorridos
a partir dos 125 pm de espessura de pelicula himida, correspondendo ao valor mais baixo
obtido.

De modo a compreender o comportamento dos produtos durante a sua aplicacao pratica,
procedeu-se a aplicacao e a avaliacao da tinta quando aplicada a rolo e a trincha sobre faia,
com pistola convencional sobre folha flandres e a rolo sobre placa de gesso cartonado. Os
resultados obtidos relativos a aplicabilidade e ao aspeto de pelicula para a aplicacao pratica

dos diferentes produtos em estudo sobre diferentes substratos estao presentes na Tabela 4.6.
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Tabela 4.6 - Resultados obtidos da aplicacéo prdtica da tinta dos produtos em estudo.

) Produto #H/I
Caracteristica avaliadal #D #G #J #0 #P
concorrente (1:1)
Rolo 4 4 5 4 4 4 4
S Aplicabilidade
Aplicacao a Trincha 4 4 5 4 4 4 4
rolo e a
trincha sobre
pelicula Trincha 4 2 3 3 3 3 4
Aplicacao
. Aplicabilidade 4 4 4 4 4 4 4
com pistola
convencional
sobre folha Aspeto de pelicula 4 4 4 4 4 4 4
flandres
Aplicacao a
Aplicabilidade 4 4 4 4 4 4 4
rolo sobre
placa de
gesso Aspeto de pelicula 3 4 3 3 4 3 4
cartonado

JEscala de avaliacdo: 1 - mau; 2 - mediocre; 3 - satisfatorio; 4 - bom; 5 - excelente

Relativamente a aplicacao a rolo e a trincha sobre faia e no que diz respeito a aplicabilidade
verificou-se que todos os produtos obtiveram boa classificacao, destacando-se a formulacao
#G com excelente desempenho. Relativamente ao aspeto de pelicula, no geral, a aplicacao a
trincha é classificada com um valor inferior comparativamente ao rolo. E possivel ter uma
ideia prévia deste comportamento pelo ensaio de leveling. Na aplicacao pratica sobre folha
flandres com pistola convencional, todas as formulacdes obtiveram boa classificacao na
aplicabilidade e no aspeto de pelicula final. Por fim, relativamente a aplicacao a rolo sobre
placa de gesso cartonado e tendo em consideracdo as caracteristicas avaliadas, tanto
aplicabilidade como aspeto de pelicula, destacaram-se as formulacoes #D, #J e #P com bom

desempenho.

Finalmente sao apresentados os resultados relativos as resisténcias ao manchamento e ao

polimento pratico, Figura 4.12 e 4.13, respetivamente.

Resultados e Discussao 42




Avaliacédo de novas tecnologias para o desenvolvimento de um esmalte aquoso multifuncional

—_

Alteracéo da pelicula de tinta!

Produto #H/1 (1:1)
concorrente
'Escala de avaliacdo: 0 - sem alteracao; 1 - alteracdo de pelicula moderada; 2 - alteracdo muito profunda

Figura 4.12 - Resultados obtidos do ensaio da resisténcia ao manchamento prdtico das formulacdes em estudo.

Pela Figura 4.12 verifica-se que todos os produtos em estudo apresentam uma alteracao da
pelicula de tinta, apés o contacto com diversas manchas, pouco significativa. De entre todos
os produtos em estudo as formulacées #D e #J foram as que apresentaram melhor

desempenho.

14
12

10

Produto #D #H/1 (1:1)
concorrente

Nn O o

Variacao do brilho a 60°/ %

N

m Polimento seco  ® Polimento hiumido

Figura 4.13 - Resultados obtidos do ensaio da resisténcia ao polimento pratico das formulacdes em estudo.

Com base na Figura 4.13, verifica-se que o produto concorrente foi o produto que apresentou
menor variacao do brilho a 60°, cerca de 2 %. Por outro lado, as formulagcées #H/I e #P
apresentam variacées de brilho superiores a 7 %. Apesar das variacées destas formulacoes
serem significativamente superiores as variacdes dos restantes produtos, esta alteracao nao é

detetavel a olho nu na placa de gesso cartonado.

Posto isto, e depois de analisados todos os resultados obtidos, procedeu-se a realizacao de

uma tabela resumo, com as principais caracteristicas, de modo a avaliar quais as formulacoes
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que apresentaram melhor desempenho geral. De forma a tornar mais evidente o desempenho
dos produtos desenvolvidos comparativamente ao produto concorrente e obter uma avaliacao
quantitativa, procedeu-se a classificacdo de cada caracteristica tendo em conta uma escala
que varia desde 0 - desempenho inferior ao produto concorrente a 2 - desempenho superior
ao produto concorrente. Foi ainda atribuido um peso diferente a cada uma das caracteristicas
tendo em conta a sua importancia. Assim, é atribuido maior peso a caracteristicas chave,
como a aderéncia, o isolamento de manchas, o blocking, o poder isolante a nicotina e a
resisténcia ao manchamento por taninos, uma vez que sao caracteristicas fundamentais para
o produto a desenvolver. Posto isto, a pontuacdo final das formulacdes desenvolvidas ira
variar entre 0 e 200 em que 100 é o valor de referéncia e corresponde ao produto
concorrente. Tal como foi referido, existem ensaios onde apenas se realizou o primeiro
momento de avaliacdao. Na tabela resumo foram apenas considerados os resultados que
permitem a comparacao de todas as formulacoes. A tabela resumo é apresentada na Tabela
4.7.

Pela Tabela 4.7 verifica-se que as formulacdes #D, #H/I e #J sao as que apresentam um
desempenho global superior ao desempenho do produto concorrente, com uma pontuacao de
114, 117 e 113, respetivamente. A formulacao #O apresentou um desempenho inferior ao

produto concorrente com uma pontuacao de 71.
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Tabela 4.7 - Tabela resumo do desempenho dos produtos em desenvolvimento comparativamente ao desempenho

do produto concorrente.

Peso Produto #H/I
Caracteristica™ #D #G #J #0 #P
(%) concorrente (1:1)
Aderéncia 6,9 1 2 0 1 1 0 0
Blocking 6,9 1 0 1 1 1 0 2
Isolamento de manchas 6,9 1 2 2 2 2 2 2
Dureza pendular Persoz 3,4 1 2 1 1 0 1 2
Resisténcia a riscagem 3,4 1 1 0 1 0 0 1
Resisténcia ao choque 3,4 1 1 2 2 2 0 1
Resisténcia as cinzas 2,6 1 2 1 1 0 1 0
Resisténcia a agua liquida 4,3 1 1 1 1 1 1 1
Resisténcia a aménia 4,3 1 1 1 1 1 0 1
Resisténcia a fissuracao a
4,3 1 0 1 2 2 0 2
espessuras elevadas
Fissuracdo mudcracking 4,3 1 1 0 1 0 0 1
Rendimento 98 % 2,6 1 2 2 2 2 1 2
Poder isolante a nicotina 6,9 1 2 1 1 1 2 1
Resisténcia ao manchamento por
6,9 1 1 1 1 1 1 0
taninos
Leveling 4,3 1 1 2 2 2 1 0
Escorridos 4,3 1 0 0 1 0 0 0
Aplicacao pratica arolo e a
plicagao p 5,2 1 0 2 1 1 0 1
trincha sobre faia
Aplicacdo pratica com pistola
convencional sobre folha 5,2 1 1 1 1 1 1 1
flandres
Aplicagao pratica a rolo sobre
5,2 1 2 1 1 2 1 2
gesso cartonado
Resisténcia ao polimento pratico 4,3 1 0 0 0 1 1 0
Resisténcia ao manchamento
. 4,3 1 2 1 1 2 1 1
pratico
Pontuacdo total 100 114 99 117 113 71 100

™ Escala de avaliacao: 0 - desempenho inferior ao produto concorrente; 1 - desempenho semelhante ao produto concorrente; 2 -
desempenho superior ao produto concorrente
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Apds a determinacao das formulacdes que mostraram melhor potencial, foi avaliado o custo
das formulacoes. Neste estudo o custo das formulacdes consistiu na determinacao da variacao
do custo de matérias-primas (MP) de cada uma das formulacées desenvolvidas relativamente

a um esmalte aquoso convencional. Os resultados obtidos sao apresentados na Figura 4.14.
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* Variagao do custo de matérias-primas (€/L) de cada uma das formulagbes desenvolvidas relativamente a um esmalte aquoso
convencional

Figura 4.14 - Variacdo do custo de matérias-primas de cada formulacdo desenvolvida relativamente
a um esmalte aquoso convencional.
Tendo em consideracao as formulacoes que mostraram melhor desempenho face ao produto
concorrente e a variacao de custo de matérias-primas apresentada na Figura 4.14, conclui-se

que a formulacdao que apresenta maior potencial para o esmalte pretendido é a formulacao
#D.
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5 Conclusoes

A presente dissertacao teve como objetivo o desenvolvimento de um esmalte aquoso
multifuncional que funcionasse como primario e como acabamento. Pretendia-se que o
produto tivesse boa aderéncia a diferentes substratos, propriedades anticorrosivas e
propriedades bloqueadoras de manchas. De modo a atingir o objetivo, foram avaliadas
diferentes resinas, uma vez que estas sao as responsaveis pela maioria das propriedades do
produto final. Assim, avaliaram-se dezasseis resinas potencialmente capazes de atingir o
desempenho pretendido. Simultaneamente, foi feita uma comparacao de desempenho com
um produto existente no mercado com caracteristicas semelhantes as que se pretendem, de

modo a avaliar o desempenho dos produtos em desenvolvimento.

Na caracterizacao preliminar foram eliminadas do estudo as formulacdes #C, #K, #L e #M
devido a problemas de estabilidade. As formulacdes que avancaram na caracterizacao foram
submetidas a caracterizacdo exaustiva sendo que as formulacoes #A, #B e #E/F foram
eliminadas do estudo uma vez que, mesmo apds otimizacao do tempo de secagem, nao
mostraram melhorias no seu desempenho. O desempenho das restantes formulacdes nos
diferentes ensaios realizados foi avaliado numa escala que varia de 0 a 200 sendo que o valor
de referéncia é 100 e corresponde ao produto da concorréncia. Assim, as formulacdes que
mostraram melhor desempenho foram as formulacées #D, #H/l e #J com um desempenho,
respetivamente, 14 %, 17 % e 13 % superior a referéncia, de acordo com a escala
estabelecida. A formulacao #0, de forma geral, apresentou desempenho 29 % inferior a
referéncia. Quanto as restantes formulacoes, estas apresentam um desempenho proximo ao

da referéncia.

De entre as formulacdes com melhor desempenho e considerando a variacao do custo de
matérias-primas das formulacdes desenvolvidas relativamente ao custo de um esmalte aquoso
convencional, conclui-se que formulacao #D representa uma boa opcao para se atingir o
objetivo pretendido. Contudo, € importante terminar os ensaios de envelhecimento acelerado
que, devido a limitacdao de tempo, ndao puderam ser realizados e, caso necessario proceder a

otimizacoes nas formulacoes dos esmaltes que mostraram potencial.
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6 Avaliacao do trabalho realizado

6.1 Objetivos Realizados

O principal objetivo da presente dissertacao foi a pesquisa de novas tecnologias, neste caso
resinas, para o desenvolvimento de um esmalte aquoso multifuncional. Pretendia-se que o
esmalte possuisse bom comportamento em termos de aderéncia, de propriedades
bloqueadoras de manchas e de propriedades anticorrosivas. Para além do desenvolvimento do
novo produto foi realizado um estudo comparativo com um produto concorrente existente no
mercado. Posto isto, os objetivos propostos foram atingidos uma vez que esta dissertacao

permitiu encontrar resinas com potencial para o produto que se pretendia.

6.2 Limitacdes e Trabalho Futuro

O tema proposto para esta dissertacao consiste num produto inovador uma vez que a empresa
CIN nao possui nenhum produto Unico com as caracteristicas pretendidas. Neste estudo, a
principal limitacao foi o tempo disponivel para o desenvolvimento do produto. Caso contrario,
poderia ter sido possivel proceder a otimizacao de certas formulacées que foram eliminadas
do estudo, principalmente no que diz respeito as formulacoes que foram eliminadas devido ao
mau comportamento no ensaio de resisténcia a pegajosidade (blocking). Como referido
anteriormente, pretendia-se que o esmalte tivesse propriedades anticorrosivas e, devido a
limitacao de tempo, nao foi possivel realizar ensaios de envelhecimento acelerado de modo a

determinar a categoria de corrosividade dos produtos.

Assim, no futuro é essencial terminar todos os ensaios que constituem o protocolo de
avaliacao, nomeadamente os ensaios de resisténcia ao polimento e de envelhecimento

acelerado.

6.3 Apreciacao Final

O trabalho desenvolvido no decorrer da presente dissertacao permitiu identificar resinas que

permitem o desenvolvimento de um esmalte aquoso multifuncional.

A nivel pessoal foi possivel, com este projeto, adquirir ndo s6 conhecimentos sobre a
formulacdo e caracterizacao de tintas como contactar com varias metodologias e

equipamentos utilizados na indUstria das tintas.
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Apéndice A - Resultados de estabilidade acelerada

Os resultados do ensaio de estabilidade acelerada sao apresentados na Tabela A.1 para todos os produtos que ja terminaram o tempo de ensaio.

Tabela A.1 - Resultados obtidos apos ensaio de estabilidade acelerada para as formulacées em estudo.

#D #G #H/1 (1:1) #J #0 #P
Caracteristica Apos 28 Apos 28 Apbs 28 Apos 28 Apos 28 Apbs 28
Inicial Inicial Inicial Inicial Inicial Inicial
dias dias dias dias dias dias
pH 8,7 8,4 9,0 8,9 8,6 8,2 8,6 8,4 8,7 8,7 8,2 8,1
Viscosidade Stormer,
UK 102 110 100 106 100 109 90 99 100 104 109 116
Viscosidade cone-
0,7 0,8 1,4 1,2 0,9 0,9 1,0 1,1 0,7 0,8 0,9 1,0
prato, P
Massa volumica, g/cm3 | 1,259 1,262 1,254 1,243 1,245 1,258 1,265 1,265 1,223 1,220 1,258 1,254
60° 442 41,8 41,4 46,3 41,7 41,7 23,0 442 41,5 33,9 41,7 32,1
Brilho, UB
85° 80,0 79,9 61,7 72,8 82,7 82,7 56,1 73,5 62,0 66,0 82,7 78,9
Opacidade, % 94,8 94,7 96,6 95,4 95,8 95,7 96,6 94,4 93,3 94,4 95,7 94,8
wi 88,3 84,6 85,6 81,2 87,2 87,2 88,2 82,6 88,3 86,1 87,2 80,6
Yl 1,0 2,4 2,2 3,9 1,6 1,4 1,0 3,2 0,8 2,2 1,4 3,7

Resultados de estabilidade acelerada
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Apéndice B - Ensaio de isolamento de manchas: classificacao individual

Tabela B.1 - Classificacdo individual das diferentes manchas avaliadas no ensaio de isolamento as manchas.

Mancha a avaliar? Produto #D #G #H/1 (1:1) #J #0
concorrente

Batom 1 2 1 2 2 1
Oleo 2 3 3 3 3 3
Caneta azul 1 2 1 1 1 2
Caneta vermelha 3 3 3 3 3 3
Lapis vermelho 2 3 3 3 3 3
Lapis carvao 2 3 3 3 3 3
Ketchup 1 3 3 2 3 3
Tinta da china 1 2 2 2 2 2
Marcador amarelo 1 1 1 1 1 1
Marcador preto 1 2 2 2 3 2
Lapis cera preto 1 2 2 2 2 2
Coca-cola 3 3 3 3 3 3
Grafitti 2 3 3 3 3 3

2 Escala de avaliacao:1 - existe migracao acentuada da mancha; 2 - existe migracao da mancha; 3 - ndo existe migracao da mancha

Ensaio de isolamento de manchas: classificagao individual



Apéndice C - Tabela resumo com os resultados obtidos

Tabela C.1 - Tabela resumo com os resultados obtidos nos ensaios realizados para as formulacées em estudo.

Produto
Caracteristica #D #G #H/1 (1:1) #J #0 #P
concorrente
24 horas 54 94 61 47 38 85 66
Dureza pendular 7 dias 80 123 80 75 71 148 89
Persoz, s 15 dias 81 131 84 97 87 165 93
28 dias 83 136 87 113 98 187 103
Dureza lapis® 3H 2H H 2H B 3H F
. 7 dias 30 30 50 45 90 12 38
Resisténcia ao
choque, cm
28 dias 20 63 30 45 93 13 28
Resisténcia a 7 dias 7 6 5,5 6 4 5,5 7
riscagem, N 28 dias 8,5 6 5,5 7,5 8,5 6,5 7,5
Resisténcia as cinzas, AE 0,8 0,6 0,8 0,8 1,2 0,8 0,9
24 horas 2 4 2 2 3 4 1
Blocking®
7 dias 2 4 2 2 2 4 1
Resisténcia a espessuras elevadas, pm >2000 >2000 >2000 >2000 >2000 >2000 >2000
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Tabela C.1 - Tabela resumo com os resultados obtidos nos ensaios realizados para as formulacées em estudo (continuacdo).

Produto
Caracteristica #D #G #H/1 (1:1) #J #0 #P
concorrente
Fissuracdao mudcracking® 5 5 4 5 4 1 5
TMFP, °C <0 <0 <0 <0 <0 11 <0
Resisténcia a agua liquida“ 10S 10 10 S 10S 10S 10 10S
Resisténcia a aménia? 10 10 10S 10S 10 4R 10R
Surfactant leaching® 4h/ 24h / 3 dias 0/0/0 NA 1/1/1 1/1/1 NA NA 1/1/1
4h / 24h 2/2 2/2 2/2 2/2
Snail trails’ ) ) NA NA NA
3 dias / 7 dias 2/2 2/2 2/2 2/2
Rendimento a 98 % 7,1 8,4 9,6 9,6 8,4 7,4 8,7
Isolamento de manchas® 1,6 2,5 2,3 2,3 2,5 2,4 2,2
Poder isolante a nicotina, AE 2,5 1,0 2,3 2,1 2,7 1,2 2,0
Resisténcia ao manchamento por
0,1 0,4 0,2 0,6 0,2 0,9 3,3
taninos, AE
Leveling” 4 4 5 6 6 4 3
Escorridos, pm 200 125 125 200 150 125 150
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Tabela C.1 - Tabela resumo com os resultados obtidos nos ensaios realizados para as formulacées em estudo (continuacdo).

L. Produto
Caracteristica #D #G #H/1 (1:1) #J #0 #P
concorrente
24 horas 2 1 4 1 2 3 3
Ferro
7 dias 0 1 3 1 2 2 2
Ferro 24 horas 0 1 2 1 1 2 2
galvanizado 7 dias 0 0 1 1 0 1 2
24 horas 2 1 5 2 1 3 3
Aluminio
7 dias 2 1 5 2 1 2 3
Aderéncia’
Folha 24 horas 3 3 4 2 4 5 4
flandres 7 dias 3 2 3 2 3 4 4
24 horas 1 1 2 0 1 2 2
Ceramica
7 dias 0 0 2 0 1 1 2
Policloreto 24 horas Destaca Destaca Destaca Nao destaca Destaca Destaca Nao destaca
de vinilo 7 dias Destaca Nao destaca Destaca Nao destaca Destaca Destaca Nao destaca

Escalas de classificacdo:

2 Desde 9B - lapis mais macio a 9H - lapis mais duro em que F corresponde ao lapis de dureza média

b1 - ndo cola e ndo se ouve som durante a separacao; 2 - cola ligeiramente e ouve-se um ligeiro som; 3 - cola moderadamente sem remocao de tinta e ouve-se um som elevado; 4 - alguma remocao de tinta; 5 -
destacamento de tinta da carta

1 - fissuras visiveis a olho nu; 2 - fissuras dificilmente visiveis a olho nu; 3 - fissuracao apenas visivel a lupa; 4 - pelicula enrugada mas isenta de fissuracéo; 5 - pelicula isenta de fissuracao e enrugamento

90 a 10 minutos seguido do sufixo R - recupera o aspeto original ou S - apresenta amolecimento

€0 - sem alteracao; 1 - manchamento ligeiro ou pequenas marcas de brilho; 2 - manchamento severo ou marcas de brilho evidentes

f0 - nota-se manchamento de cor; 1 - 0 manchamento de cor é pouco percetivel; 2 - nao se nota manchamento de cor

¢ 1 - existe migracao acentuada da mancha; 2 - existe migracao da mancha; 3 - nao existe migracao da mancha

h Escala de avaliagdo: 0 a 10 em que 10 corresponde a um nivelamento perfeito

0 - sem perda de aderéncia; 1 - perda de aderéncia até 5 % da area; 2 - perda de aderéncia entre 5 % e 15 % da area; 3 - perda de aderéncia entre 15 % e 35 % da area; 4 - perda de aderéncia entre 35 % e 65 % da
area; 5 - perda de aderéncia superior a 65 % da area

NA - ndo avaliado
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