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“Os obstdculos ndo sdo ultrapassados quando os diminuimos,

mas sim quando nds proprios nos tornamos maiores.”

(John C. Maxwell)
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Resumo

Os revestimentos por pintura estao presentes em quase tudo o que nos rodeia
diariamente. Um dos aspectos que tem contribuido de forma determinante para a adopgao
das tintas em p6 em alguns mercados é a legislacdao ambiental, uma vez que estas tintas sao

isentas de compostos organicos volateis.

O mercado da arquitectura, em especial ao nivel das caixilharias de aluminio, é um
dos campos de aplicacao das tintas em po, estando estas presentes neste mercado desde a
década de setenta. Actualmente, os revestimentos de tinta em po correspondem a cerca de
85 % dos painéis e revestimentos em aluminio a nivel europeu. A GSB AL 631, “International
Quality Regulations For the Coating of Aluminium Building Components”, é uma das normas

que regula a qualidade dos revestimentos deste tipo de aplicacoes.

Este projecto incide sobre o fendmeno do esbranquicamento de tintas em pd, avaliado
pelo teste de resisténcia a humidade, parte integrante da norma GSB. Este teste tornou-se
obrigatodrio desde Julho de 2009, e permite avaliar o desempenho de uma tinta em p6 quando
submetida a uma temperatura de 58 °C e condicoes de saturacao (no que diz respeito a

humidade relativa).

O objectivo deste trabalho foi compreender os fenomenos fisicos e quimicos
associados a menor resisténcia a humidade de tintas em po, com vista a criacdo de novas
formulacoes que possam ser homologadas pela norma GSB. Para isso realizaram-se medicoes
de angulos de contacto, testes de absorcao de agua e analise FT-IR. Foi também aplicado o
método de time-lag a permeabilidade aos gases hélio, argon e oxigénio a fim de obter o raio

médio dos poros das peliculas de tinta.

Apesar do fendmeno de esbranquicamento ocorrer em todas as cores, a variacao no
eixo claro/escuro entre um padréao e uma amostra, AL™ & maior para as cores escuras do

que para as claras, pois existe uma maior diferenca de luminosidade em relacao ao branco.

Foram alteradas as formulacdes em termos de aditivos, cargas, numero Aacido,
pigmentos e ceras, além de ter sido estudado o efeito da temperatura de transicao vitrea. O

efeito destas modificacoes foi avaliado através do valor de AL *.

Palavras Chave (Tema): revestimentos, tinta em po, GSB, resisténcia a humidade,

esbranquicamento, AL*
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Abstract

Powder coatings can be found in almost everything surrounding us. The environment
regulations have been a key driver of powder coating adoption in some markets, since these

coatings have no volatile organic compounds.

The architecture market, especially aluminium building components, is one of powder
coatings’ application fields, and has been since the seventies. Nowadays, powder coatings
represent about 85 % of aluminium coatings and panels in Europe. GSB AL 631, “International
Quality Regulations for the Coating of Aluminium Building Components”, is one of the

regulations for the quality of this kind of coatings.

This project focus on whitening, which is evaluated by a specific test from the GSB
regulation: the resistance to moisture test, which became mandatory on July 2009. This test
allows the evaluation of the behaviour of a powder coating when submitted to certain
temperature and saturation conditions.

The aim of this project was to understand the physical and chemical processes that
lead to a poor resistance to moisture, as well as creating new formulations in order to meet
this requirement. Tests included measuring contact angles, water absorption tests, FTIR
analysis and permeability.

Even though whitening affects every colour, the variation on the light/dark axis, AL *,
is higher for darker colours.

Changes in formulations have also been studied, in terms of additives, fillers, resins
and curing agents, pigments, waxes, and also the effect of the glass transition temperature.

These changes were evaluated according to the value of AL™.

Keywords: coatings, powder coatings, GSB, resistance to moisture,

whitening, AL*




Esbranquicamento de revestimentos de tinta em p6 — compreensao e reformulacao

Indice
(N 1114 o e (1Tt Vo J PP 1
1.1 Enquadramento e Apresentacao do Projecto......ccceeiiiiiiiiiinneiiiiiiiiiinnnnnnnnns 1
IS TP I 111 = T =T o 1 o T T 2
1.1.2  Teste de resisténcia @ humidade.......cooveiiiiiiiniiiiiire e ee e aeaes 4
(I O T & 0 To =Ty W =] 0 e -1 6
1.2 Contributos do Trabalho........ccoeeiiiuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiniiiieiennecennnes 6
1.3 Organizacao da TeSE ..cciiiieeeereeeeeenneeeeeeeeeesssnnssececcsssssnsssceccsssnanssssccenns 7
/2 1 - Vo [ T £ Y o = 8
3 Metodologias Experimentais Utilizadas .....ccooeeeeeiiiiiiiiiiiniiiiiiiiiiinneeeeeeeiennnnnss 10
3.1 Teste de resisténcia a humidade.........ccoviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiiniiiieieineennnns 10
3.1.1  Espectrofotometria do VISIVEL......eeuiiiitiiiii i ie i e eeeeeee e et eee et eneenenaeans 11
3.2  ADSOrGA0 d€ AUA ..iiiiiiinnneiiiieiiinnnaeeeteeessnnnsssscecsssssnssssscesssssnnssssccsnnns 14
3.3 ANGUIOS A CONLACLO ..cvuvvrirninnininieneenerneenernerneneeneenernernernesncsnssessesneenes 15
3.4  Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR) .......... 16
3.5 Método do hiato de tempo - time-lag - Permeabilidade.........c.cccccvveeeennenn.... 17
4  Descricao Técnica e Discussao dos Resultados ......ccevveiiiiinniiiinniieiinniicinnnncennns 23
4.1 Resultados do teste de resisténcia a humidade - Sistema X ......c.cccceevieinnnnnnn. 23
4.1.1  Efeito dOS @ditiVOS .eeneirneiieiiitieiieiieieeteeeeeeeeneeaneeaneeaneeaneeanesaneeenessnesnness 23
4.1.2  EfeitO das CArgaS couveieentiieiteriinterenueeeenneeeesueeeenneesensesssnnesesnnesssnsssssnassssnesssnnes 25
4.1.3 Resultados da determinacdo de angulos de contacto .......cvvveiriiiiriiinriienninenneneenenns 26
4.1.4 Resultados do teste de absOrcao de AQUA ......evvirivriiinriieriiiiitiieieieeeneeeneeeneenenns 27
4.1.5 Resultados da analise FT-IR ...cuiuiitinirtinirtiirtiertireetenereenereeneeneneereneeneneeneneenenes 28

5

6

A ] 11 =3 1 T T (A
4.2.1 Resultados do teste de resisténcia a humidade ........ccoovviviiiiiiiiiiiiiiiiiiiceeeee e, 29
4.3 Resultados de permeabilidade ......ccciiieiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiniiiiiiiiiinnennes 34
L0 T3 ol 110 7= 1 .

Avaliacao do Trabalho Realizado ........ccceeviiiiniiiiiniiiiiiniiiiiinriciinrccscnsscennnses 39




Esbranquicamento de revestimentos de tinta em p6 — compreensao e reformulacao

6.1  Objectivos Realizados . ...ccviiiiueiiiiiniiiiiiniieieneieesenstossnnssossnsscosensssssenssns 39
6.2 Limitacoes € Trabalho FUtUrO ....ccceiiiiineiiiiiniiiiiniieiinerccinsscssnnsccsnnscons 39
IC I Vo] ¢ Tol I-Tot-To i 1 T- | BN 40
Anexo 1  Resultados do teste de resisténcia a humidade para os sistemas Xe Y ........ 43
ANEX0 2 ANGQUIO dE CONLACLO «.ovuvvnrrninnininirnirneeneenernernereeseeaeesernernernernerncsnssnees 47
Anexo 3  FT-IR — Analise de Residuos @ 450 °C ......ccceiiieiiiniiinniiinieieioinesinnscnneses 48




Esbranquicamento de revestimentos de tinta em p6 — compreensao e reformulacao

Notacao e Glossario

A Area util da membrana pm?*

a* Coordenada da cor no eixo vermelho-verde de acordo com o
modelo CIE L*a*b

b* Coordenada da cor no eixo amarelo-azul de acordo com o
modelo CIE L*a*b*

c Velocidade da luz no vazio m's’”

d Diametro dos poros nm

Dsg Diametro médio das particulas pm

F; Caudal volimico m?*s’

l Espessura da membrana pm

L* Coordenada da cor no eixo claro/escuro de acordo com o
modelo CIE L*a*b*

L* Permeabilidade m*mymZsPa’’

M Massa molecular g'mol™

Mfinal Massa final kg

Minicial Massa inicial kg

n indice de refraccao

N Fluxo molar mol's™

Py Pressao total do gas na alimentacao Pa

P, Pressao total do gas no permeado Pa

Ppermeado  Pressao de permeado Pa

R Constante dos gases ideais m*Pa’K"'mol”

Ip Raio médio dos poros nm

T Temperatura K

T, Temperatura de transicao vitrea °C

1% Volume m’

1% Velocidade da luz num dado meio m's’
Volume de gas m’

Aa* Variacao medida no eixo a* entre um padrao e uma amostra

Ab* Variacao medida no eixo b* entre um padrao e uma amostra

AE Variacao total de cor entre um padrao e uma amostra

AL* Variacao medida no eixo L* entre um padrao e uma amostra

Am Variacao de massa %

Letras gregas

€ Porosidade

Yl Tensao interfacial gas-liquido

Yo Tensao interfacial solido-gas

Vel Tensao interfacial solido-liquido

u Viscosidade da tinta Kgm™s
Ay; Forca directriz Pa

0 Angulo de contacto °

T Tortuosidade
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1 Introducao

1.1 Enquadramento e Apresentacao do Projecto

Os revestimentos por pintura estao presentes em quase tudo o que nos rodeia
diariamente. Podemos encontra-los, por exemplo, no nosso escritorio (desde a secretaria ao
computador, telefone, prateleiras nas paredes ou até mesmo armarios) e em nossa casa (nos
electrodomésticos, moveis, etc). Os revestimentos de pintura sao utilizados para fins de

proteccao, decoracao, ou ambos [1].

As tintas em pd sao um dos revestimentos por pintura utilizados, e representam 20 %
do mercado de tintas industriais na Europa Ocidental. Este facto deve-se em grande parte ao
conceito dos 4 E’s introduzido por Bocchi [2]:

— Ecologia

— Excelente acabamento

— Economia

— Energia

Um dos aspectos que tem contribuido de forma determinante para a adopcdo das
tintas em pd em alguns mercados € a legislacdo ambiental, da qual se podem salientar dois
tipos relevantes: as normas de emissdes aéreas que limitam a quantidade de compostos
organicos volateis (COVs), e as regulamentacdes de residuos sélidos que limitam o tipo e a

quantidade de residuos que podem ser libertados pela indistria [2, 3].

O mercado da arquitectura, em especial ao nivel das caixilharias de aluminio, é um
dos campos de aplicacao das tintas em po, estando estas presentes neste mercado desde a
década de setenta. Actualmente, os revestimentos de tinta em po6 correspondem a cerca de

85 % dos painéis e revestimentos em aluminio a nivel europeu [4].

Com vista a promover a qualidade dos revestimentos de aluminio em aplicacoes de
arquitectura, surgiram especificacdes, nomeadamente ao nivel da producao, produto, e
testes a realizar [5]. A nivel europeu, destacam-se duas organizacbes com vista a
especificacdo, aprovacao e classificacao de qualidade dos componentes de aluminio para
construcao: a QUALICOAT e a GSB International [6].

Este projecto incide sobre o fendmeno do esbranquicamento de tintas em po, avaliado
pelo teste de resisténcia a humidade, parte integrante da norma GSB AL 631. Este teste

tornou-se obrigatorio desde Julho de 2009, e permite avaliar o desempenho de uma tinta em

Introducao 1
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po quando submetida a uma temperatura de 58 °C e condicoes de saturacao (no que respeita

a humidade relativa) [7].

1.1.1 Tinta em po

As tintas em po tiveram a sua origem em 1950, sendo utilizadas como revestimento de
pecas que necessitavam de uma camada de proteccao com elevada espessura, nomeadamente

ao nivel de isolamentos de fios eléctricos e revestimentos de tubos [8].

A excepcdo dos solventes, os constituintes das tintas em p6 sdo semelhantes aos das
tintas liquidas, ou seja, resinas, agentes de cura (ou endurecedores), cargas, pigmentos e

aditivos.

Existem dois tipos de revestimentos de tinta em po6: termoplasticas ou
termoendureciveis, de acordo com as caracteristicas das resinas presentes na sua formulacao.
As tintas em pé termoplasticas foram as primeiras a ser produzidas, sendo usadas para fins de
proteccao, nomeadamente na obtencao de melhores resultados em proteccao anti-corrosiva e
isolamento eléctrico, e nao como revestimentos decorativos. As resinas termoplasticas
fundem quando sao submetidas a temperaturas elevadas, mantendo no entanto a mesma
composicao quimica quando solidificam, apds o arrefecimento. Sao resinas que apresentam
um elevado peso molecular, o que dificulta o processo de micronizacao das particulas para
posterior aplicacdo. A principal via de aplicacao destas tintas é a técnica de leito fluidizado,

e normalmente obtém-se revestimentos de elevada espessura.

As tintas em po6 termoendureciveis sao as mais utilizadas, sendo que no ano de 2008
corresponderam a 90 % do mercado de tintas em pd nos Estados Unidos. Estas tintas tém
caracteristicas bastante diferentes das tintas em po termoplasticas, uma vez que as resinas
termoendureciveis, apesar de apresentarem um menor peso molecular, polimerizam com os
agentes de cura, o que origina um produto de estrutura complexa, e que apresenta um
elevado peso molecular, tornando-se num filme de tinta estavel. Trata-se de um processo
quimico, irreversivel, e um novo aumento de temperatura ndo provoca a fusdao da tinta. O
processo de aplicacdao mais comum de tintas em pé termoendureciveis é a electrodeposicao,
conseguido através da utilizacao de pistolas electrostaticas que permitem obter filmes com
menor espessura e com melhores caracteristicas do que as tintas em p6 termoplasticas [4, 9,

10]. As tintas em pé produzidas na CIN sdo do tipo termoendureciveis.

Em seguida sera feita uma descricao de como as propriedades dos constituintes das

tintas em po afectam a qualidade do produto final.

Introducao 2
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A escolha da resina € muito importante, uma vez que dela dependem as propriedades
basicas de uma tinta em pd, como por exemplo o ponto de fusdao, brilho e resisténcia
quimica. Os tipos de resinas mais utilizados incluem as epoxi, poliéster, acrilicas e

poliuretanos. Este trabalho incide sobre as resinas do tipo poliéster.

Os agentes de cura, ou endurecedores, alteram o tipo de estrutura polimérica formada
com a resina, a uma dada temperatura. Isto reflecte-se também no nivel de brilho, bem como
efeitos estruturais e de textura. O endurecedor deve ser inerte a temperatura ambiente,
reagindo completamente a temperaturas entre 100 °C e 180 °C. A B-hidroxialquilamida (HAA)

€ o endurecedor mais utilizado actualmente.

Os pigmentos sdao componentes organicos, inorganicos ou mistos, bem como insoluveis
e coloridos, sendo usados para efeitos decorativos. Devem ser resistentes ao calor, a fim de

evitar a ocorréncia de alteracdes ao nivel da cor durante o processo de cura.

As cargas sao substancias inorganicas de densidade elevada, usadas para dar ‘corpo’ a

tinta. Devem ser utilizadas de forma a nao prejudicar a qualidade do filme.

Depois de ter sido feita uma seleccao dos componentes de cada uma das categorias
referidas, por vezes é ainda necessario modificar determinadas propriedades do filme de
tinta, de forma a que seja adequado as condicoes de cura e aplicacdo. Para isso recorre-se
aos aditivos, componentes utilizados em pequenas quantidades para, por exemplo, alterar as
forcas electrostaticas, o brilho, condutividade, dureza da superficie, entre outras

propriedades.

O processo de producao de uma tinta em pd assenta em trés fases: pré-mistura,

extrusao e micronizacgao.

Numa primeira fase, os componentes da tinta sao pesados e posteriormente
alimentados a um pré-misturador, de onde resulta uma mistura macroscopicamente
homogénea. Esta mistura é entao alimentada de forma continua a uma extrusora, mantida a
uma temperatura entre 70 °C e 120 °C, onde se da a fusdo da resina, que ira entao envolver
os outros componentes. Daqui resulta uma mistura homogénea que é entao arrefecida até
solidificar, sendo em seguida triturada em pastilhas de tinta. As pastilhas sao depois moidas
até a distribuicao granulométrica pretendida. Por fim, é utilizado um ciclone e um peneiro
para eliminar as particulas de maiores dimensoes, que afectariam o aspecto visual do filme de
tinta, e as particulas demasiado pequenas, responsaveis por problemas aquando da aplicacao,

nomeadamente a formacao de aglomerados [10, 11].

Introducao 3
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Na Figura 1 é apresentado um esquema do processo de producao de tintas em po.

Legenda: z E’Ej : . -5
1 - Pesagem = v 2 U | _« l

o — -

2 - Pré-mistura >

3 - Extruséo - B |
4 - Arrefecimento |
5 - Trituracao ; !
6 - Micronizacao | , 6 = |
L]

e Separacao > o

} A

Figura 1 - Esquema do processo de fabrico de tintas em po6 (adaptado de [11])

1.1.2 Teste de resisténcia a humidade

A Comissao Internacional de Iluminantes (Comission International de L’Eclairage)
estabeleceu, em 1976, o modelo de cor CIE L*a*b* [10, 11] segundo o qual cada cor pode ser
representada num sistema de eixos tridimensional. Nesse sistema, representado na Figura 2,
as cores sao expressas em termos de eixos verde-vermelho (a*), azul-amarelo (b*) e claro-
escuro (L*), sendo que este Ultimo corresponde a luminosidade. O valor maximo do eixo
L *corresponde a 100, para a cor branca, e o minimo é 0, para a cor preta, enquanto os eixos

a*e b*nao tém valores limites.

Figura 2 - Modelo de cor CIE L*a*b* [12].

Introducao 4
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Para quantificar a diferenca entre uma amostra e o padrao respectivo para cada um
dos eixos referidos, recorre-se aos valores de Aa*, Ab* e AL*. Assim, o valor de AE é

definido como a diferenca total de cor, e pode ser determinado pela equacao 1:

AE=J(Aa*) +(Ab*)? + (AL *) (1.1)

Com vista a estabelecer referéncias para as diferentes cores, foram criados diversos
catalogos. Na industria, o catalogo mais usado € o RAL (Rationelle Arbeitsgrundlagen fiir die
praktiker des Lack) [13].

A norma GSB AL 631 define um valor de AL * maximo estabelecido para cada uma das

diferentes cores que constituem o catalogo RAL [7].

Ao realizar o teste de resisténcia a humidade (58 °C e condicdes de saturacao, no que
diz respeito a humidade) a um determinado revestimento de tinta em po, verifica-se a
ocorréncia de um esbranquicamento da cor, quantificavel através do valor de AL*, tal
como se pode verificar na Figura 3. De referir também que, ao submeter esse mesmo
revestimento a um aumento de temperatura e ar seco, o esbranquicamento anteriormente

observado desaparece, o que demonstra que este € um fendmeno reversivel.

a) b)

Figura 3 - Placa metalica pintada (cor RAL 6005) antes, a), e depois, b), da realizacdo do teste de

resisténcia a humidade
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1.1.3 Hipoteses a estudar

A fim de compreender o fendmeno do esbranquicamento de tintas em pé resultantes
do teste de resisténcia a humidade, formularam-se hipoteses sobre causas possiveis. Essas

hipoteses, bem como as metodologias desenvolvidas, encontram-se descritas na Tabela 1.

Tabela 1 - Variaveis a analisar, sua influéncia no esbranquicamento da cor, e técnicas de analise a

utilizar

Variaveis Possivel causa do esbranquicamento Técnica de analise

Tensao superficial

Tipos de aditivos
Presenca de nanoparticulas

Tamanho das particulas

Tipos de carga Forma das particulas

Reaccao com a resina incompleta /

NUumero acido 3 . N A s
densidade de reticulacao Teste de resisténcia a

Quantidade de
pigmento

Concentracao volimica de pigmento humidade

Ceras Permitem a penetracao de agua

Temperatura de Densidade de reticulacao / mobilidade

transicao vitrea das cadeias poliméricas
Tensao superficial Angulo de contacto
. Afinidade com agua ~
Penetracao de S Teste de absorcao
agua de agua
Regime de cura Cura incompleta FT-IR

1.2 Contributos do Trabalho

Este trabalho permitiu uma melhor compreensao dos fendmenos fisicos e quimicos
associados a menor resisténcia a humidade de tintas em po. De referir que, apesar do
fenomeno de esbranquicamento ocorrer em todas as cores, os valores de AL * sdao maiores
para as cores escuras do que para as claras, pois existe uma maior diferenca de luminosidade

em relacao ao branco.

Foi também desenvolvido um método de medicao de permeabilidade de tintas em po.
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1.3 Organizacdo da Tese

A presente tese é constituida por seis capitulos.

No primeiro capitulo, a introducao, sao apresentados os aspectos teoricos relacionados
com o presente estudo, sendo feito também um enquadramento dos objectivos e enunciados

os métodos utilizados, para além dos aspectos inovadores associados a tese.

No segundo capitulo, estado da arte, esta presente o resultado da pesquisa e recolha

de informacodes relacionadas com o tema deste trabalho.

No terceiro capitulo é feita a descricao dos diferentes métodos utilizados para

obtencao de resultados.

Os resultados obtidos, bem como a discussao destes, sao apresentados no capitulo

quatro.

No quinto capitulo sao expostas as conclusdes obtidas através da analise dos

resultados.

Finalmente, no capitulo seis é feita uma reflexao acerca do trabalho realizado, e

também sugestoes de trabalho a desenvolver no futuro.

Introducao 7



Esbranquicamento de revestimentos de tinta em p6 — compreensao e reformulacao

2 Estado da Arte

A norma GSB AL 631, da qual faz parte o teste de resisténcia a humidade, tornou-se
obrigatdria a partir de Julho 2009, pelo que o facto de este ser um assunto ainda recente esta

associado ao nimero reduzido de publicacoes cientificas relacionadas com este tema.

De acordo com a patente Powder Coating Composition de 1996 [14], uma tinta
composta por uma resina acrilica, um modificador de superficie e um acido carboxilico
polivalente - usado para facilitar o processo de cura do material - apresenta uma boa
resisténcia a intempérie, bem como poder de bloqueio, podendo ser curada a baixa

temperatura.

Por sua vez, McConkey et al. [15] publicaram um artigo no qual referem um novo
método para producao de tintas em po impermeaveis a agua, e com maior resisténcia ao
impacto, em substratos metalicos. Para isso, € promovido o aquecimento da superficie
metalica com uma resina, acima da temperatura de transicao vitrea, formando-se uma
primeira camada. E entdo adicionada uma mistura de resina e particulas solidas finamente
divididas, com vista a formacdao de uma segunda camada, antes que ocorra a gelificacao.
Depois disso, fundem-se as duas camadas de tinta, de onde resulta uma camada homogénea,

reforcada por particulas solidas.

Ja em 1998, Lu et al. [16] publicaram um artigo no qual defendem que a matriz
polimérica e as cargas afectam a absorcdo de humidade pelos compdsitos poliméricos.
Verificaram também que a resisténcia a humidade é maior ao combinar silicone com nitrato

de boro.

Os artigos e patentes referidos enunciam formulacdes de tintas que apresentam
resisténcia a humidade; no entanto, essas publicacdes nao estao associadas com o fenémeno
de esbranquicamento propriamente dito. Além disso, nao sao fornecidos dados relativos a

temperatura.

De referir também o trabalho desenvolvido por Sandra Miranda [17] no ambito da sua
dissertacao, o que permitiu obter uma formulacao de tinta em pd que cumpre o requisito da
norma GSB, para o teste de resisténcia a humidade. A Tabela 2 apresenta um resumo do que

foi estudado no ambito desse trabalho.
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Tabela 2 - Resumo do trabalho desenvolvido anteriormente [17]

Parametro Possivel causa para o esbranquicamento Técnica de analise

Quantidade de  Reaccao com a resina nao ser completa /  Teste de resisténcia a
endurecedor densidade de reticulacao humidade

Cura incompleta / DSC

Regime de cura densidade de reticulacdo

Tamanho das particulas

Tipos de carga Forma das particulas Permezsallz);\xdade,

Tratamento superficial

Micro fissuras Permitem a penetracao de agua SEM, AFM

No final do més de Marco, tera lugar o European Coatings Show 2011, em que o
programa inclui uma palestra com o titulo “Conceito de particulas para tintas em p6 com
maior resisténcia ao esbranquicamento” [18]. O resumo disponibilizado enuncia a importancia
das ligacOes covalentes entre pigmentos, cargas e resina como um impedimento a penetracao

de agua que provoca o esbranquicamento.

Estado da Arte 9



Esbranquicamento de revestimentos de tinta em p6 — compreensao e reformulacao

3 Metodologias Experimentais Utilizadas

3.1 Teste de resisténcia a humidade

Para realizar o teste de resisténcia a humidade, de acordo com a norma GSB AL 631
[7], sdo colocados no suporte metalico pintado 5 papéis de filtro (S & S N° 595) com um
diametro de 55 mm. Os papéis de filtro sao entao saturados com 1,5 + 1 mL de agua
destilada, sendo depois cobertos com um vidro de reldgio. Utiliza-se fita-cola para garantir

que apenas a area em estudo fique exposta as condicoes do teste.

Posteriormente coloca-se o suporte numa estufa pré-aquecida a 58 + 2 °C durante 4
horas + 5 minutos. Passado esse tempo, retiram-se os suportes da estufa, permitindo um
arrefecimento a temperatura ambiente durante um periodo de 15 minutos. Retira-se entao o
vidro de reldgio e papéis de filtro, e a amostra € mantida a 23 + 2 °C durante 20 a 22 horas.
Por fim, é lido o valor de AL * [19].

Nos testes de resisténcia a humidade realizados na CIN foi usada agua desionizada
(condutividade inferior a 4 pS), uma pipeta Microman-Gilson, vidros de relogio com diametro

de 6 cm e papéis de filtro Whatman n° 1.

A Figura 4 ilustra as diferentes fases do teste.

«58°C

- :
® lambiente ambiente

e saturacao e
e At = a

e At = 15 min
e At = 4h

Figura 4 - Procedimento para realizacao do teste de resisténcia a humidade (nota: optou-se por nao

incluir a fita-cola nas fotografias com vista a facilitar a visualizacao da imagem)
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A determinacao dos valores de AL* foi feita através da utilizacdo de um
espectrofotometro Color-Eye 3100 (Figura 5), com iluminante D45 (que permite representar a

luz do dia a um angulo de 10°).

A ,

g
™~ ‘ s
‘cece
y

-4

y

Figura 5 - Espectrofotometro utilizado na medicao dos AL*

A fim de evitar que o brilho da tinta afectasse a medicao dos valores de AL™*,
realizaram-se as leituras com especular excluida. Os dados apresentados resultam do valor

médio obtido em duas placas, com trés leituras para cada uma delas.

Foi verificado anteriormente [17] que o teste de resisténcia a humidade, além de

reversivel, é também reprodutivel.

3.1.1 Espectrofotometria do visivel
O espectro electromagnético pode ser dividido em diversas regides, de acordo com os
diversos valores de comprimento de onda. Assim, a luz visivel corresponde a uma banda

estreita, cujos comprimentos de onda se situam entre os 380 e 730 nm.

E possivel observar na Figura 6 o que acontece quando um feixe de luz incide sobre

uma determinada superficie.
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Raio incidente Raio reflectido

n

Ny a0 :

r

!Rair:u refractad

Figura 6 - Representacao esquematica dos fenomenos de reflexao e refraccdo (adaptado de [20]).

Além de reflectido ou refractado, o feixe de luz pode também ser absorvido pelo

corpo sobre o qual a luz incide.

A radiacdo que os objectos emitem ou, na maioria das situacdes, reflectem é o que
nos permite vé-los. Para objectos cuja superficie é plana, a reflexdo da luz da-se apenas
numa direccdao, e que normalmente corresponde ao que é enunciado na lei da reflexao,
segundo a qual o angulo de reflexao € igual ao angulo de incidéncia. No entanto, a maior
parte dos objectos apresenta uma reflexao difusa, em que a luz é reflectida em todas as

direccoes.

A refraccao ocorre quando a luz passa de um determinado meio para o outro, o que
faz com que a sua velocidade se torne diferente. A velocidade da luz num dado material esta
relacionada com o chamado indice de refraccdo, n, traduzido pela Equacao 2:

c (1.2)
n=—
\'}

em que n é o indice de refraccdo, ¢ a velocidade da luz no vacuo (3 x 10® ms') e v a

velocidade da luz no meio em estudo [21].

0 indice de refraccao de um determinado material varia com o comprimento de onda
da radiacdao, uma vez que os atomos que constituem um material interagem de forma
diferente com os diversos comprimentos de onda. Isto leva a ocorréncia do fenomeno de
dispersao, um efeito dptico que nao € mais do que a decomposicao da luz branca nas diversas
cores do espectro visivel. Este € o fenomeno observado aquando da incidéncia de um raio de

luz branca sobre um prisma triangular de vidro, tal como se pode ver na Figura 7.
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Luz branca 3
|

— Prisma
Figura 7 - Representacao esquematica do fendmeno de dispersao (adaptado de [22]).

A espectrofotometria € a medicao da quantidade de luz reflectida ou transmitida por
um material em funcao do comprimento de onda da radiacao, podendo ser limitada a
determinadas zonas do espectro, nomeadamente ultravioleta e visivel. A regidao do visivel
esta compreendida entre os comprimentos de onda de 400 a 700 nm, sendo esta zona muito

utilizada em colorimetria [23].

Na espectrofotometria recorre-se a um espectrofotometro, ou seja, um fotometro que
permite medir a intensidade em funcao do comprimento de onda da fonte de luz. Assim, é
possivel fazer uma comparacao quantitativa da fraccao de luz emitida por uma determinada

amostra relativamente a um padrao [23, 24].

Utilizando uma lampada xénon como fonte de luz para iluminar a amostra, é emitida
radiacao electromagnética nas regioes UV e visivel do espectro. Quando se pretende obter
dados relativos apenas ao comprimento de onda da regiao do visivel, usa-se um filtro da
radiacdo UV, o monocromador, que ira promover a decomposicao da luz nos diversos
comprimentos de onda, focando aqueles que sao pretendidos sobre a amostra. A amostra &
entdao atravessada pela radiacdao, que chega posteriormente ao detector, onde ¢ feito o

registo da intensidade da luz reflectida [17].

Tal como referido no subcapitulo 1.1.3, foram colocadas varias hipéteses com vista a
procurar compreender o fendmeno de esbranquicamento das tintas em p6. Enunciam-se em

seguida as diferentes técnicas utilizadas.
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3.2 Absorc¢ao de agua

Uma vez que o esbranquicamento de tintas em pd ocorre em condicdes de saturacao,
formulou-se a hipdtese do fendomeno se dever a incorporacdao de agua na tinta. Assim, isso
poderia reflectir-se num aumento de massa da pelicula de tinta, para além do efeito visual

associado ao esbranquicamento.

A fim de verificar esta hipotese, foi aplicada tinta em pé nas duas faces de suportes de
ferro. Foi determinada a massa desses suportes, sendo estes posteriormente imersos numa
tina com agua a 70 °C durante 24h. No final do ensaio, os suportes foram retirados da tina,
tendo sido retirada a agua que permaneceu a superficie. Por fim, procedeu-se a uma nova
pesagem, com vista a calcular a variacao de massa para cada um dos ensaios em estudo

através da Equacao 3.1.

3.1
Am (%) = M 100 G0

final

Na Figura 8 é possivel observar o aspecto da pelicula de tinta antes e depois de ser

submetida ao teste de absorcao de agua.

Figura 8 - Suporte com tinta a) antes e b) apds o teste de absorcdo de agua (imagem relativa

ao ensaio 11)

Este teste promove um efeito acelerado do esbranquicamento, sendo mais agressivo do

que o teste de resisténcia a humidade que faz parte da norma GSB.
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3.3 Angulos de contacto

A qualidade da pelicula de tinta em p6 esta muitas vezes associada ao aspecto da
superficie. Isto esta relacionado com os processos de molhagem e espalhamento que ocorrem
durante a formacao dessa pelicula, e depende especialmente da tensao superficial (forca

directriz) e da viscosidade (resisténcia).

No que diz respeito a tensao superficial, os requisitos sao especialmente complexos.
Por um lado, uma tensao superficial baixa favorece o processo de molhagem do substrato.
Mas para valores muito baixos surgem imperfeicoes a superficie, o chamado efeito ‘casca de
laranja’. No caso de valores de tensao superficial elevados, o espalhamento é favorecido, mas
quando os valores sao elevados isso pode prejudicar a molhagem, podendo ocorrer a formacao
de crateras, ou outros defeitos. Assim, a tensao superficial de uma tinta em po deve ser
optimizada de forma cuidada. Os ajustes podem ser feitos ao incluir na formulacao compostos

que melhorem o espalhamento, bem como ao alterar a composicao da resina [25].

A tensao superficial esta directamente relacionada com o angulo de contacto, tal

como definido pela equacao de Young [11]:

ysg:ygl_'_}/slg (32)

onde y, representa a tensdo interfacial, os indices sg, gl e sl representam, respectivamente,

solido-gas, gas-liquido e soélido-liquido, e # o angulo de contacto. Este Gltimo encontra-se

esquematizado na Figura 9.

Figura 9 - Angulo de contacto (adaptado de [26])

Para determinar os angulos de contacto, foi colocada uma gota de agua na superficie
de uma placa previamente pintada, sendo a gota fotografada de forma a possibilitar a
visualizacao do angulo de contacto. Depois disso, recorreu-se ao software MB-Ruler para uma

medicao aproximada dos valores dos angulos de contacto.
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Na Figura 10 é possivel observar uma das imagens usadas na determinacao dos angulos

de contacto.

Figura 10 - Método usado para determinacdo dos angulos de contacto (imagem relativa ao ensaio 2)

O valor do angulo de contacto ¢ é dado pela posicdo da recta a vermelho

relativamente ao plano horizontal (base do triangulo azul).

3.4 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier
(FT-IR)

A espectroscopia de infravermelho é uma técnica muito Util na caracterizacao de
tintas, sendo uma maneira eficiente e atractiva em termos de custos para obtencao de
informacdes. Este tipo de estudo pode indicar qual a direccao a tomar em termos da
informacao ou tecnologias necessarias para resolver um determinado problema. Existe uma
coleccao extensa de espectros disponiveis para referéncia, e quase todos os componentes das
tintas podem ser identificados através da espectroscopia de infravermelho, sendo esta
especialmente Gtil para polimeros. Esta técnica permite detectar alteracdes, nomeadamente
ao nivel da cura, que possam ocorrer na tinta. E também possivel fazer o controlo de
qualidade de matérias-primas, bem como monitorizar o processo e as formulacoes. As bandas
de absorcao sao especificas relativamente aos grupos funcionais, o que permite analisar uma

amostra sob o ponto de vista estrutural.

Na Figura 11 é possivel ver um exemplo de um espectro de infravermelho, estando
representado no eixo das ordenadas a radiacao transmitida ou absorvida por uma amostra, e

no eixo das abcissas o respectivo comprimento de onda.
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Figura 11 - Espectro de infravermelho de uma resina alquidica presente numa tinta de exterior

Todas as substancias absorvem a radiacao infravermelha em frequéncias diferentes,
pelo que o seu espectro de infravermelho é Unico, diferenciando uma molécula da outra. No
caso do espectro de uma mistura, este resultara do somatorio dos espectros dos diferentes
componentes que constituem a amostra, excepto para ligacoes por pontes de hidrogénio, ou

na presenca de reac¢oes quimicas.

Assim, o espectro de infravermelho pode ser usado para estudar a ocorréncia de
alteracdes em revestimentos, bem como defeitos ou degradacdes sofridas por accao do

tempo, temperatura, ou condicées adversas [27].

3.5 Método do hiato de tempo - time-lag - Permeabilidade

O método time-lag foi utilizado no intuito de determinar a permeabilidade de
peliculas de tinta - nomeadamente ao hélio, oxigénio e argon - quando sujeitos a um
gradiente de pressao entre as camaras de alimentacao e permeado. Além disso, pretendeu-se

também determinar o raio médio dos poros dos revestimentos em estudo.

O suporte utilizado para aplicacdo da tinta em estudo € uma placa de ceramica

porosa, tal como se pode ver na Figura 12.
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.

Figura 12 - Placa ceramica a) original e b) apds aplicacdo da amostra de tinta em estudo [17]

As amostras foram colocadas numa célula de permeabilidade, cuja representacao

esquematica se encontra na Figura 13.

Legenda:
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Figura 13 - Esquema representativo da célula utilizada nos ensaios de permeabilidade (adaptado de

(17D

Os ensaios de permeabilidade foram realizados numa unidade experimental do
laboratério LEPAE-DEQ-FEUP. A Figura 14 corresponde a uma fotografia dessa unidade

experimental, com destaque para a camara de alimentacao e tanque de permeado.
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Figura 14 - Instalacao experimental utilizada nos ensaios para determinacao de permeabilidade a gases

E apresentada na Figura 15 uma representacao esquematica da instalacao, para uma

melhor compreensao do seu funcionamento.

-
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Figura 15 - Esquema da instalacao experimental utilizada nos ensaios para determinacao de

permeabilidade a gases [28]

Verifica-se que a instalacao é constituida por um tanque de armazenamento, duas
camaras (uma de alimentacdo e outra de permeado), diversas valvulas e uma bomba de
vacuo, que permite efectuar a limpeza do sistema entre ensaios. Duas das valvulas sao

controladas através de uma interface com o computador. As posicoes descritas na Figura 15
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correspondem a um ensaio em curso, devendo estas ser invertidas aquando da limpeza do

sistema.

As setas rosa representam o caminho percorrido pelo gas nos ensaios com gas humido
(100 % de saturacao); para os ensaios com gas seco, existe um bypass ao tanque de
borbulhamento, representado pela seta verde e linha a tracejado.

Nos ensaios com gas himido, a camara de alimentacdo devera estar humidificada, e
pretende-se que a permeacao do gas seja monocomponente. Assim, o gas de alimentacao
devera estar saturado, pelo que passa pelo tanque de borbulhamento, além de ser necessario
colocar um volume conhecido (25 mL) de agua na camara de permeado. Este procedimento
impede que a permeacao de gas seja multicomponente, o que resultaria numa mistura de gas
e agua na camara de alimentacao, traduzindo-se na leitura de resultados incorrectos.

Inicialmente, alimenta-se o gas que se pretende utilizar ao tanque de armazenamento,
até ser atingida a pressao pretendida. A diferenca de pressao entre as duas camaras,
alimentacao e permeado, faz com que o gas seja conduzido através da pelicula de tinta.

Os medidores de pressao e temperatura presentes na instalacao encontram-se ligados
a um computador, e a aquisicao de dados ao longo dos ensaios pode ser feita através de uma
interface em Labview®. Os dados relativos a variacao da pressao de permeado em funcao do
tempo podem ser depois exportados para o Microsoft Excel, a fim de determinar

posteriormente os parametros pretendidos.

Numa primeira fase, os gases utilizados foram o argon e o hélio, pois para além de
possuirem uma geometria esférica e simétrica, sao também gases pouco reactivos, ou inertes.
Posteriormente foi também utilizado o oxigénio, uma vez que apresenta dimensdes
intermédias em relacdo ao hélio e ao argon, favorecendo a determinacdo do raio médio dos
poros do revestimento de tinta. Na Tabela 3 estdo patentes as propriedades dos gases

relevantes.

Tabela 3 - Massa molecular e viscosidade a 20 °C e 1 atm para o Hélio, Oxigénio e Argon [29]

] Massa Molecular Viscosidade a 20 °C
Gas » 4o
(g'mol™) (kg-m'-s™")
Heélio 4,003 1,98 x 107
Oxigénio 31,999 2,00 x 10°
Argon 39,944 2,22 x 10°
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A permeabilidade de uma membrana a um gas corresponde a razao entre o fluxo de
gas que atravessa a membrana e a forca directriz a ele associado, por unidade de espessura
desta [30]:

F/A

L Yl (3.3)

em que L, é a permeabilidade, F, o caudal volimico de i, A a area Util da membrana, Ax;a

forca directriz e | a espessura da membrana.
Na permeacao gasosa de gases puros, a forca directriz do transporte de massa é

devida essencialmente a diferenca entre pressao de permeacao e de permeado, ou seja:

A =(P, = R) (3-4)

A permeabilidade sera entao dada por:

1 F

A(P,—P)/I (3.5)

onde P, e P, sao, respectivamente, as pressoes totais de alimentacao e permeado.

0 caudal volumétrico do gas (F) pode ser calculado através da seguinte equacao [28]:

VY, R
~ RT dt

(3.6)

onde V é o volume do tanque de permeado, V,, o volume molar, R a constante dos gases
ideais e T a temperatura da camara de alimentacao.

Substituindo a equacao (3.6) na equacao (3.5), e assumindo que a diferenca de

. A , - dP,
pressoes entre camaras € constante, calcula-se o valor da permeabilidade, em que d_tl

corresponde ao declive da recta que representa a variacao de pressao de permeado em
funcao do tempo.

VvV, 1 1 dR
~ RT A(P,-P) dt

(3.7)

A permeabilidade L é expressa em m’y-m-m2-Pa’-s”.
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Neste trabalho considera-se que o transporte de massa pode ocorrer apenas por dois
mecanismos de transporte de massa: difusao de Knudsen e escoamento viscoso. O raio dos

poros pode entao ser calculado através da Equacao 3.8:

NRT P eri(PR,-P)

T R T TR

onde Vv, 22‘/%, N é o fluxo de gas, R a constante dos gases perfeitos, T a

temperatura absoluta, ¢ a porosidade, 7 a tortuosidade, r,o raio médio dos poros e u a

viscosidade [30].
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4 Descricao Técnica e Discussao dos Resultados

Ao longo deste projecto foram estudados dois sistemas de resinas com caracteristicas
diferentes. O sistema X, do qual fazem parte resinas poliéster, e endurecedores amida e
epoxi, e o sistema Y, com uma resina poliéster e endurecedor amida. No ensaio de referéncia
dos dois sistemas foi usada a mesma carga, C;. Realizaram-se os testes em suportes metalicos
pintados com a tinta a estudar através de pistola electrostatica, e o regime de cura utilizado
foi de 200 °C durante 10 minutos.

Os testes de resisténcia a humidade foram realizados para a cor RAL 6005 (verde-
escuro). Esta € uma das cores em que os valores de AL* se afastam mais do limite definido
pela norma GSB AL 631. Isto traduz-se numa maior diferenca entre as zonas com e sem

esbranquicamento. O valor limite de AL™* para a cor RAL 6005 é de + 4.

4.1 Resultados do teste de resisténcia a humidade - Sistema X

4.1.1 Efeito dos aditivos

De acordo com uma das hipoteses formuladas, foi estudado o efeito de um aditivo que
provoca um aumento da tensao superficial na resisténcia a humidade. Os resultados estao
presentes na Tabela 4. Foram também incluidos os valores resultantes da analise dos angulos
de contacto para estes ensaios, a fim de verificar a variacao efectiva na tensao superficial. A

tematica dos angulos de contacto sera abordada com maior detalhe no subcapitulo 4.2.

Tabela 4 - Resultados do teste de resisténcia a humidade para os ensaios 1, 7 e 8 do sistema X, RAL

6005 (C; correspondem a diferentes cargas e A; a diferentes aditivos)

Angulo de contacto

Ensaio AL* ©) Alteracao Efeito estudado
1 79,18 + 1,78 Auséncia Formulacao de
7,94 N
de A, referéncia
7 48,55 + 3,16 9
7,97 0,5 % A Aumento da
8 10,22 26,67 + 9,66 1,5%A, tensao superficial
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Por observacao dos resultados experimentais, verifica-se que nao existe uma relacao
directa entre os angulos de contacto medidos e os valores de AL*. Apesar do angulo de
contacto medido no ensaio 8 apresentar o valor mais baixo, ao qual corresponde o valor de
AL* mais alto, a proximidade dos valores de AL* dos ensaios 1 e 7 nao permite tirar

conclusoes acerca da hipétese formulada.

O passo seguinte foi testar o efeito provocado pela diminuicao da tensao superficial.
Para isso foi usado um aditivo A; que ja faz parte da formulacao de referéncia. Este aditivo é
usado para baixar a tensao superficial do filme de tinta, o que permite melhorar a molhagem

e obter um espalhamento satisfatorio. Os resultados obtidos encontram-se na Tabela 5.

Tabela 5 - Resultados do teste de resisténcia a humidade para os ensaios 1 e 12 do sistema X, RAL 6005

(C; correspondem a diferentes cargas e A; a diferentes aditivos)

. Angulo de contacto .
Ensaio AL* Alteracao Efeito estudado

)

Formulacdo de = Formulacao de

1 7,94 79,18 + 1,78 N N
referéncia referéncia
Dobro da Diminuicao da
12 8,58 76,64 + 1,42 quantidade tensao
habitual de A, superficial

A quantidade de A; no ensaio 12 € o dobro da usada na formulacao de referéncia. Por
observacao dos resultados obtidos para os angulos de contacto, verifica-se que este reforco
de quantidade ndao conduz a diminuicao da tensao superficial. O aumento do valor de AL*

nao reflecte a hipotese que se pretendia estudar.

Depois disso, foi usado um aditivo constituido por particulas de dimensoes
nanomeétricas. Com este aditivo pretende-se preencher os espacos existentes na matriz
polimérica da tinta, evitando a penetracao da agua nesses mesmos espacos. Os resultados

estao expressos na Tabela 6.
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Tabela 6 - Resultados do teste de resisténcia a humidade para os ensaios 1 e 15 do sistema X, RAL 6005

(C; correspondem a diferentes cargas e A; a diferentes aditivos)

Ensaio AL* Alteracao Efeito estudado
1 7,94 100 % C, Formulacao de
referéncia
15 4,93 2% A Presenca de

nanoparticulas

Verifica-se que existe uma diminuicao significativa do valor de AL * quando € usado o
aditivo A;, o que poderia sugerir a utilizacao de uma percentagem maior deste composto na
formulacao da tinta. No entanto, isso traria problemas a nivel de producado, nao sendo por

isso uma alternativa viavel para aumentar a resisténcia a humidade.

4.1.2 Efeito das cargas

Num projecto desenvolvido anteriormente [17], verificou-se que a utilizacao da carga
C, permite obter uma formulacao de tinta em pd que cumpre os requisitos da norma GSB. No
entanto, esta € uma solucdo pouco atractiva sob o ponto de vista economico, pelo que foram
procuradas outras alternativas. Assim, foi também estudado o efeito de uma carga C;. Os

resultados obtidos estao presentes na Tabela 7.

Tabela 7 - Resultados do teste de resisténcia a humidade para os ensaios 1, 2, 9, 10, 11, 13 e 14 do

sistema X, RAL 6005 (C; correspondem a diferentes cargas)

Ensaio AL* Alteracao Efeito estudado
1 7,94 100 % C, Formulacao de
referéncia
2 2,65 100 % C,
9 0,72 100 % C;
10 1,44 50% Cq + 50 % C,
Carga
11 2,35 80%C;,+20%C;
13 4,55 90%C;+10%C;
14 5,00 95%Ci+5%C;
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Nota: as percentagens massicas referem-se a quantidade total de carga, e nao a quantidade de carga

presente na formulacao)

Por analise dos resultados, verifica-se que a carga C; da formulacao de referéncia
apresenta o valor de AL * mais elevado. Tal como demonstrado anteriormente [17], a carga
C; é uma solucéo para o problema do esbranquicamento. Relativamente a carga C;, € possivel
obter bons resultados no que diz respeito ao teste de resisténcia a humidade. No entanto, a
qualidade da pelicula de tinta é afectada de forma negativa sempre que esta carga é usada
em grande quantidade. E possivel combinar as cargas C; e C; na mesma formulacéo,
mantendo o valor de AL* abaixo do limite, sem contudo se obter um acabamento

convincente.

Assim, os ensaios 10 e 11 apresentam valores de AL* abaixo do valor limite, mas o mau
aspecto da pelicula inviabiliza a sua utilizacdo. Por outro lado, a pelicula dos ensaios 13 e 14

apresenta um bom aspecto, mas nao cumpre os requisitos do teste de resisténcia a humidade.

Testes anteriores [17] demonstram que uma mistura de cargas C; e C; conduz a um

aumento de AL *.

4.1.3 Resultados da determinac&o de angulos de contacto

0 estudo da influéncia do angulo de contacto no valor de AL * encontra-se resumido

na Tabela 8.

Tabela 8 - Resultados da determinacdo de angulos de contacto para os ensaios 1, 2, 8 e 11 do sistema
X, RAL 6005 (C; correspondem a diferentes cargas e A; a diferentes aditivos)

) Angulo de contacto .
Ensaio AL* Alteracao Efeito Estudado

)

Formulacao de

1 7,94 79,18 + 1,78 100 % C, N
Referéncia
2 2,65 72,20 + 1,20 100 % C,
Carga
11 2,35 71,17 + 3,10 80%Ci+20%Cs
8 10,22 26,67 + 9,66 1,5 % A, Aumento da

tensao superficial
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Nos ensaios 1, 2 e 11, quanto menor o angulo de contacto, menor é o desvio de cor no
eixo claro/escuro; no entanto, os valores sao demasiado proximos para permitir tirar
conclusoes. O ensaio 8 apresenta o valor mais baixo para o angulo de contacto, mas também
o pior resultado no teste de resisténcia a humidade. Assim, nao se podem tirar conclusoes
acerca da relacao entre angulos de contacto (e, consequentemente, tensao superficial) e a

resisténcia a humidade.

4.1.4 Resultados do teste de absor¢édo de 4gua
O teste de absorcao de agua decorreu nos laboratérios do DEQ-FEUP.

Tal como foi visto anteriormente, formulacées com cargas diferentes apresentam

valores de AL * diferentes.

O ensaio 2 corresponde a uma formulacao [17] em que a carga C; foi substituida pela
carga C,. No ensaio 9 usou-se apenas a carga Cs;. Nos ensaios 10, 11, 13 e 14 foi usada uma

mistura de cargas C; e C;, em proporcoes diferentes.

Para a realizacao dos testes, optou-se por utilizar um ensaio representativo de cada
tipo de carga utilizada. Relativamente a carga Cs, optou-se por utilizar o ensaio 11 em testes
futuros, uma vez que apresenta um valor de AL * ainda abaixo do limite. Assim, o teste de
absorcao de agua foi realizado apenas para os ensaios 1, 2 e 11. Os resultados apresentados
na Tabela 9 resultam da média de trés medicoes de massa para ensaios em triplicado, através

da utilizacao de uma balanca analitica com quatro casas decimais.

Tabela 9 - Resultados do teste de absorcdo de agua para os ensaios 1, 2 e 11

Ensaio AL* Am (%)
1 7,94 0,43 + 0,22
2 2,65 0,31 +0,10
11 2,35 0,45 + 0,16

Os dados obtidos mostram que o ensaio 2 é aquele que sofre uma menor variacao de
massa quando sujeito ao teste de absorcao de agua, o que vai de encontro ao valor de AL *;
no entanto, os ensaios 1 e 11 apresentam variacoes de massa semelhantes, apesar de existir

uma diferenca significativa para ambos em termos do esbranquicamento observado.
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Os valores obtidos permitem perceber que ha um aumento de massa apds o teste. No
entanto, estes valores sao muito préximos, e os erros associados sao elevados em todos os
ensaios. Além disso, o incremento de massa relativamente a massa inicial € muito reduzido.
Assim, os resultados nao permitem tirar conclusoes quanto a absorcao de agua e a sua

importancia no resultado final da resisténcia a humidade.

4.15 Resultados da analise FT-IR

Numa primeira fase, foram tracados os espectros das amostras dos ensaios 1, 2 e 11 do

sistema X.

A Figura 16 permite observar as diferencas entre os espectros dos ensaios 1 e 2.

%T

o1

Figura 16 - Espectros de infravermelho para os ensaios 1 (a preto) e 2 (a vermelho)

Verifica-se que os espectros das duas amostras sao diferentes, evidenciando que

diferem apenas no tipo de carga presente na sua formulacao.

Na Figura 17, estao presentes os espectros dos ensaios 1 e 11.
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%T

Figura 17 - Espectros de infravermelho para os ensaios 1 (a preto) e 11 (a azul)

No caso dos espectros correspondentes aos ensaios 1 e 11, verifica-se uma quase
sobreposicao de ambos - sendo as diferencas observadas no espectro do ensaio 11 justificadas

pela presenca da carga C; na sua formulacao.

Foi também feita a analise FT-IR dos residuos de amostras correspondentes aos ensaios

1, 2 e 11 apos 2 horas a 450 °C. Os resultados obtidos encontram-se no Anexo 3.

O proximo passo passaria por comparar, para cada ensaio, os espectros das zonas
submetidas ao teste de resisténcia a humidade com os espectros acima incluidos. No entanto,

devido a uma avaria no equipamento a utilizar, nao foi possivel concluir a analise FT-IR.

4.2 Sistema Y

4.2.1 Resultados do teste de resisténcia a humidade

Tal como referido anteriormente, o sistema Y & constituido por uma resina poliéster,
endurecedor amida e carga C;. A cor é a RAL 6005, a qual esta associado um AL * limite de
+4,
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Quando comparadas as formulacdes de referéncia para os sistemas X e Y, obtém-se os
resultados da Tabela 10.

Tabela 10 - Resultados do teste de resisténcia a humidade para as formulagdes de referéncia dos

sistemas Xe Y

Ensaio AL* Alteracao

1 (X
(X) 7,94 Formulacao de

1(Y) 6,35 Referéncia

O sistema Y apresenta uma maior resisténcia a humidade do que o sistema X.

Para este sistema, foi também estudada a influéncia de diversas alteracées na
formulacao.

Uma das hipoteses testadas foi a alteracdo da taxa de pigmentacao. Pretendia-se
verificar se, ao usar uma maior quantidade de pigmento, ocorreria um efeito atenuante do

esbranquicamento. Os resultados sao apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 - Resultados do teste de resisténcia a humidade para os ensaios 1, 2, 3 e 4 do sistema Y (R;

correspondem a diferentes resinas)

Ensaio AL* Alteracao Efeito estudado
1 Pigmentacao de Formulacao de
6,35 .. N
referéncia Referéncia
2 6,74 + !'30 % taxa~de
pigmentacao
[v)
3 6,39 * 1.00 s taxa~de Pigmentos
pigmentacao
4 7,52 — 50 % taxa de

pigmentacao

Verifica-se que, independentemente de ter sido feito um aumento ou uma diminuicao
do PVC, os valores de AL* aumentam. Assim, estes ensaios permitem concluir que nao se

observa uma influéncia directa do efeito da concentracdo volimica de pigmento (PVC) no
valor de AL *.
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Foi também testado o efeito da presenca de ceras na formulacdo. As ceras sao
utilizadas nas formulacdes com vista a melhorar a resisténcia superficial da pelicula e regular
o nivel de brilho, entre outras propriedades. Uma vez que as ceras tém a funcao de migrar
para a superficie do revestimento, testou-se a hipotese de formarem uma barreira
relativamente a agua, aumentando a resisténcia a humidade. Na Tabela 12 sao enunciados os

resultados.

Tabela 12 - Resultados do teste de resisténcia a humidade para os ensaios 1, 5, 6,7 e 8 do sistema Y (R;

correspondem a diferentes resinas)

Ensaio AL* Alteracao Efeito estudado
1 6,35 Cera 1 Formulagao de
Referéncia
5 7,03 Sem cera
6 6,68 Cera 2
Ceras
7 6,89 Cera 3
8 7,53 Cera 4

A auséncia de cera esta associado um aumento de AL *. A Cera 4 parece ter um efeito
negativo sobre a resisténcia a humidade. De referir também que, para os ensaios 5 a 8, a

resisténcia a humidade € menor do que a da formulacao original.

De acordo com os resultados, as ceras testadas nao tém um efeito positivo na

resisténcia a humidade dos revestimentos de tinta em pé.

Um outro parametro estudado foi a temperatura de transicdo vitrea, T,. Esta variavel
traduz a temperatura a qual as cadeias poliméricas passam do estado vitreo, mais rigido, para
um estado de maior mobilidade. Tal como demonstrado anteriormente [17], uma maior

reticulacao das cadeias poliméricas esta associada a uma T, mais elevada.

Foram comparados os resultados de ensaios com formulaces idénticas, em que as

resinas poliéster apresentavam diferentes valores de T,, tal como se pode ver na Tabela 13.
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Tabela 13 - Resultados do teste de resisténcia a humidade para os ensaios 1, 9 e 10 do sistema Y (R;

correspondem a diferentes resinas)

Ensaio AL* Alteracao Efeito estudado
1 6,35 T, =60 °C Formulagao de
Referéncia
9 7,00 T, = 64 °C
Aumento de T,
13 3,05 T, =70°C
10 8,41 T, =50 °C Diminuicéo de T,

Nota: os valores de T, apresentados baseiam-se nas folhas técnicas dos fornecedores de resina

Ao aumentar T, de 60 °C para 64 °C, ha um aumento de AL *; no entanto, para um
maior aumento de T,, o valor de AL* obtido é inferior ao valor limite para esta cor. A
diminuicado de T, leva ao valor de AL* mais elevado nesta série de ensaios. Um
distanciamento de T, para valores mais elevados em relacao a temperatura de execucao do
teste pode ajudar a melhorar a resisténcia a humidade. Estdao a ser preparadas novas

formulacdes a fim de confirmar esta suspeita.

Foi também analisada a influéncia do nUmero acido na resisténcia ao
esbranquicamento. Este parametro é especifico para cada resina, e diz respeito a quantidade
de endurecedor que é necessaria para reagir com a resina, sendo expresso em Mgkox*Sresina -
Um aumento do nimero acido reflecte um aumento da quantidade de endurecedor. A Tabela

14 enuncia os resultados obtidos.

Tabela 14 - Resultados do teste de resisténcia a humidade para os ensaios do sistema Y (R;

correspondem a diferentes resinas)

Ensaio AL* Alteracao Efeito estudado
1 NUmero acido de Formulacao de
6,35 A . N
referéncia Referéncia

11 7,34 Dllmmuu,:'flo.do

numero acido ) )

A g Numero acido
12 0,88 umento do

nuamero acido
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Nota: as alteracbes foram efectuadas mantendo a quantidade estequiométrica de resina e

endurecedor das formulacées.

Os resultados obtidos indicam que um aumento do nUmero acido conduz a um aumento
significativo da resisténcia a humidade, ou seja, o aumento da quantidade de endurecedor da
formulacao (mantendo constante a quantidade estequiométrica de resina e endurecedor)
reflecte-se numa maior resisténcia a humidade. Isto pode estar relacionado com o tipo de
ligacdes intermoleculares que se estabelecem entre resina e endurecedor. Assim, ligacoes
mais fortes fazem com que as particulas que constituem o revestimento estejam mais
proximas, havendo uma menor dispersao da luz nas particulas que constituem a tinta.
Visualmente, observa-se um esbranquicamento menor. Serao realizados mais testes a fim de

confirmar estes resultados.

De referir que, apesar dos bons resultados obtidos nos ensaios 12 (aumento do niUmero
acido) e 13 (aumento de T,), as resinas testadas ndo poderdo ser solucdes viaveis para o
problema do esbranquicamento. Isto deve-se ao facto das resinas utilizadas nao serem
preparadas para cumprirem os requisitos minimos necessarios que permitem obter

homologacao das formulacoes.

Por fim, e apenas para efeitos comparativos, foi testado o efeito da utilizacao de um
sistema com resina poliéster (diferente da usada nos sistemas X e Y) e com um endurecedor
diferente, o TGIC (Triglicidil Isocianurato). O TGIC é um composto toxico, pelo que nao é
utilizado nas formulacdes actuais. A Tabela 15 resume os resultados obtidos para estas duas

alteracoes.

Tabela 15 - Resultados do teste de resisténcia a humidade para os ensaios do sistema Y (R;

correspondem a diferentes resinas)

Ensaio AL* Alteracao Efeito estudado
Sistema Y 3
1 6,35 FormulaAg:a(? de
HAA Referéncia
15 6,45 TGIC Resina e endurecedor
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Observa-se que o sistema com TGIC também ndo cumpre os requisitos minimos da

norma GSB para o valor de AL *.

4.3 Resultados de permeabilidade

Foram realizados ensaios de permeabilidade para trés formulacoes diferentes: a
formulacao de referéncia do sistema X (com carga C;), uma formulacdao do sistema Y com
carga C,, e uma formulacao do sistema X com mistura de duas cargas (80 % de C; e 20 % de
G).

A escolha destas formulacées foi feita atendendo aos resultados de AL™*
apresentados, com vista a verificar a existéncia de uma relacao entre estes e os valores de

permeabilidade das peliculas de tinta.

A Figura 18 apresenta os resultados obtidos para a pressao de permeado em funcao do

tempo ao utilizar a placa 1, do sistema X.

5000 ~

[+ /
-9
~ 4500
E //’/ ——Hélio
54000
o,

= OXigénio

3500 - Argon

3000 - . . . |
0 5000 10000 15000 20000

tempo /s

Figura 18 - Pressao de permeado em funcao do tempo para a placa 1 (formulagao de referéncia do

sistema X com carga C,)

Por observacao da Figura 18, verifica-se que ha um aumento de pressao mais
acentuado na fase inicial do ensaio, mas a partir desse ponto, a relacao entre pressao de
permeado e tempo pode ser ajustada por uma recta. Antes do ensaio, é feito vacuo a camara
de alimentacao, existindo uma pequena quantidade de agua no tanque de permeado de forma
a garantir que a permeacao era monocomponente, havendo apenas passagem de gas. Assim, o
aumento de pressao inicial é devido ao facto da pressdao de vapor da agua ser de 3200 Pa,

pelo que ha um aumento de pressao mais acentuado até ser atingido esse valor.
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De referir também que a leitura referente ao argon apresenta mais ruido, o que se
pode dever ao facto de, durante a realizacao desse ensaio, haver diversos aparelhos ligados

no laboratoério onde se encontra a instalacao, afectando o registo de dados obtidos.

Os resultados obtidos estao relacionados com a massa atomica de cada um dos gases
utilizados, sendo que o argon € o que tem a maior massa atomica, e o hélio a menor; por isso
mesmo, o hélio apresenta menor dificuldade em atravessar os poros das peliculas de tinta,

seguido do oxigénio, e por fim o argon.

Estdo representados na Figura 19 os resultados obtidos para a pressao de permeado em
funcao do tempo para os ensaios em que foi utilizada a placa 2, correspondente a formulacao

do sistema Y com carga C,.

5500
5000
&
-, 4500 .
8 =—=Hélio
4000 o
g_ — OXigenio
n‘ I
3500 # Argon

3000 - . . . |
0 5000 10000 15000 20000

tempo /s

Figura 19 - Pressao de permeado em funcao do tempo para a placa 2 (formulacao do sistema Y com

carga C,)

Comparando os resultados presentes na Figura 19 com os referidos anteriormente na
Figura 18, verifica-se que, para este segundo ensaio, o declive da recta que relaciona a
pressao de permeado com o tempo é muito menor em todos os ensaios do sistema Y com
carga C,. Além disso, verifica-se também que o argon nao permeia, mantendo-se constante a
3200 Pa, que correspondem a pressao de vapor da agua presente no tanque de permeado. O
oxigénio estabiliza também em cerca de 3400 Pa, sendo o hélio o Unico gas que mantém um

aumento constante da pressao de permeado.

Na Figura 20 apresenta-se a historia da pressao de permeado para a placa 3, relativa a

formulacao do sistema X com uma mistura de cargas (80 % de C; e 20 % de Cs).
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Figura 20 - Pressao de permeado em funcao do tempo para a placa 3 (formulacao do sistema X com

cargas C; e C3)

Comparando os resultados relativos as placas 1 e 3, observa-se que os declives das
rectas de pressao de permeado em funcao do tempo sao inferiores no sistema X com carga Cs.
Por outro lado, o argon nao permeia na placa 3, enquanto o oxigénio estabiliza a cerca de
3500 Pa. Assim, e para a placa 3, o hélio € o Unico gas cuja pressao de permeado aumenta de
forma constante, a semelhanca do que acontece também para a placa 2.

Na Tabela 16 sao apresentados os valores de permeabilidade calculados para as

diferentes placas, relativamente aos trés gases em estudo.

Tabela 16 - Permeabilidade das placas 1, 2 e 3 ao Hélio (He), Oxigénio (O,) e Argon (Ar)
(1 barrer = 7,50 x 10" m*ory-m-m%-Pa’’-s”

Permeabilidade

Placa AL* Alteracao (barrer)

He 0, Ar
Sistema X

1 7,94 2,32 0,80 0,06
Carga ¢4
Sistema Y

2 2,85* 0,75 0,04 0,11
Carga C;
Sistema X

3 2,35 0,60 0,05 0,03

Cargas: 80 % Cy + 20 % Cs

* fonte: Sandra Miranda
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Tal como foi dito, as formulacdes das trés placas em estudo diferem nao s6 ao nivel
das cargas, mas também nas resinas e endurecedores utilizados. Sabe-se, no entanto, que as
peliculas de tinta em po utilizadas nas placas 2 e 3 apresentam uma maior resisténcia a
humidade do que a pelicula correspondente a placa 1. Por observacao da Tabela 16, verifica-

se que as placas 2 e 3 apresentam valores de permeabilidade e de AL* muito semelhantes.

Assim, os resultados até agora obtidos parecem indicar a existéncia de uma relacdo entre o

tamanho dos poros da pelicula, e o seu desempenho no teste de resisténcia a humidade.

De referir que a placa 2 apresenta uma espessura de pelicula superior a da placa 3,
sendo esta variavel contabilizada nos calculos da permeabilidade, tal como visto

anteriormente no subcapitulo 3.5.

O método de time-lag aplicado a permeabilidade a gases foi utilizado com vista a
determinacdo do raio médio dos poros para cada uma das placas, o que seria possivel caso se
tratassem de mesoporos, ou seja, poros cujo diametro esta compreendido entre 2 e 50 nm.
No entanto, verifica-se a existéncia de microporos (diametro inferior a 2 nm), sendo apenas
possivel compara-los com o tamanho das particulas de gases utilizados. Assim, os poros da
placa 1 apresentam dimensodes semelhantes aos atomos de argon; no caso das placas 2 e 3, as

dimensodes dos microporos sao semelhantes as das moléculas de oxigénio.
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5 Conclusoes

A analise dos resultados permite concluir o efeito que os constituintes das tintas em
po tém sobre o esbranquicamento obtido para determinada formulacdo. Para além disso,

existem também diferencas nos resultados obtidos para os sistemas X e Y da cor RAL 6005.

Para o sistema X, ao alterar o tipo de carga, verifica-se que a formulacao de
referéncia (com carga C,) apresenta os maiores valores de AL*. As cargas C, e C3 permitem

obter valores de AL* abaixo do limite.

Nao se observa uma relacdo directa entre os angulos de contacto/tensao superficial e

a resisténcia a humidade. O mesmo se verifica relativamente a quantidade de agua absorvida.

De uma forma geral, os resultados obtidos para o sistema Y estdao mais proximos do

valor limite de AL*.

No sistema Y, o aumento do nimero acido permite aumentar de forma significativa a
resisténcia a humidade, sendo essa a alteracao com um efeito mais expressivo em termos do

valor de AL*.

Uma vez que o esbranquicamento ocorre quando a tinta é submetida a condicoes de
saturacao, a agua tem um papel importante, sendo possivel a ocorréncia de dispersao das
particulas que constituem a tinta. Isto faz com que a luz seja reflectida de forma diferente na
zona que é submetida ao teste de resisténcia a humidade, o que visualmente se traduz num
esbranquicamento dessa area. A forma como os constituintes da tinta estabelecem ligacoes
entre si pode condicionar a facilidade com que a agua os dispersa, levando aos diversos

resultados obtidos nos testes de resisténcia a humidade

Por analise dos ensaios de permeabilidade realizados até a data, parece existir uma
relacdo préxima entre a permeabilidade e a resisténcia a humidade das tintas em pd
estudadas. Estas observacdes reforcam a hipotese de que as ligacdes entre os constituintes da
tinta tém um papel importante no que diz respeito ao esbranquicamento de revestimentos de

tinta em po.
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6 Avaliacao do Trabalho Realizado

6.1 Objectivos Realizados

Neste trabalho foi possivel obter uma formulacao que permite cumprir os requisitos da
norma GSB AL 631.

Foi também possivel compreender que o esbranquicamento de revestimentos de tinta
em po devera ser um fenémeno fisico, relacionado com as ligacdes intermoleculares

presentes nas formulacoes.

No entanto, torna-se necessario realizar mais testes a fim de verificar a forma como a

permeabilidade afecta a resisténcia a humidade.

6.2 Limitacdes e Trabalho Futuro

Relativamente as limitacoes associadas ao presente projecto, é de referir a curta
duracdo do estagio, conjuntamente com algumas dificuldades associadas ao equipamento de
permeabilidade. Por isso mesmo, nao foi possivel fazer um estudo mais alargado da

permeabilidade associada a diferentes formula¢des de tintas.

Como trabalho futuro, sugere-se a realizacao de ensaios de permeabilidade, a fim de
verificar se este é um factor determinante para o fendbmeno de esbranquicamento de tintas
em po. De entre os efeitos a ser estudados, sao de destacar as alteracdes ao nivel de cargas e
resinas utilizadas na formulacdao de tintas em pd, comparativamente as formulacdes de

referéncia.

Devera também ser realizada através da analise FT-IR a comparacao da area sujeita ao
teste de resisténcia a humidade com a amostra original, para varias formulacdes. Os
espectros obtidos poderao denunciar a existéncia de fenomenos quimicos associados a
ocorréncia de esbranquicamento. Com base na analise FT-IR podera ser também feita a

analise do efeito de diferentes regimes de cura nos espectros das amostras.
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6.3 Apreciacao final

No ambito deste projecto, foi-me permitido conhecer uma realidade diferente, a do
ambiente empresarial, além de ter também tido a oportunidade de contactar de forma mais

directa com a investigacao realizada na FEUP.

Tratou-se de uma experiéncia extremamente gratificante e positiva tanto a nivel
pessoal como profissional, uma vez que contactei com diversas pessoas e metodologias, além

de me ter sido possivel aprender novos conceitos, e recordar outros.
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Anexo 1 Resultados do teste de resisténcia a

humidade para os sistemas X e Y
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Figura 21 - Representacao grafica dos resultados do teste de resisténcia a humidade para o sistema X
na cor RAL 6005, a qual corresponde um valor de AL* limite de + 4 (representado pela linha

a vermelho)
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Tabela 17 - Resultados do teste de resisténcia a humidade para os ensaios do sistema X, cor RAL 6005
(AL* limite = +4) e alteracoes efectuadas em cada ensaio

Ensaio AL* Alteracao Efeito estudado
1 7.94 ) Formulzigag de
referéncia
7 7,97 0,5% As Aumento da
8 10,22 1,5%A, tensao superficial
12 858 Dobro da quantidade Diminuicao da
’ habitual de A, tensao superficial
15 4,93 2% A Presen(;’a de
nanoparticulas
2 2,65 100 % C,
9 0,72 100 % C;
10 1,44 50 % C, + 50 % C;
Carga
11 2,35 80 % Cy +20% Cs
13 4,55 90 % C; + 10 % C5
14 5,00 95%Ci+5%Cs
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Figura 22 - Representacao grafica dos resultados do teste de resisténcia a humidade para o sistema Y

na cor RAL 6005, a qual corresponde um valor de AL* limite de + 4 (representado pela linha

a vermelho)
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Tabela 18 - Resultados do teste de resisténcia a humidade para os ensaios do sistema Y, cor RAL 6005

(AL* limite = +4) e alteracoes efectuadas em cada ensaio

Ensaio AL* Alteracao Efeito estudado
1 Pigmentacao de Formulacao de
6,35 . N
referéncia Referéncia
2 6,74 + 50 % pigmentacao
3 6,39 + 100 % pigmentacéo Pigmentos
4 7,52 - 50 % pigmentacéo
5 7,03 Sem cera
6 6,68 Cera 2
Ceras
7 6,89 Cera 3
8 7,53 Cera 4
9 7,00 T, =64 °C
Aumento de T,
13 3,05 T,=70°C
10 8,41 T, =50 °C Diminuicéo de T,
11 7.34 Dllmlnmg?o‘do
numero acido
Resinas
12 0,88 Aumento do

ndmero acido
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Anexo 2  Angulo de contacto

Tabela 19 - Resultados da determinacao de angulos de contacto para os ensaios do sistema A (C;

correspondem a diferentes cargas e A; a diferentes aditivos)

Angulo de contacto

Ensaio AL* ©) Alteracao Efeito Estudado
1 7,94 79,18 + 1,78 100 % C, Formulacao de
Referéncia
7 %
7,97 48,55 + 3,16 0,5 % A, Aumento da
8 10,22 24,00 + 9,66 1,5 % A, tensao superficial
Dobro da quantidade Diminuicao da
12 ;
8,58 76,64 = 1,42 habitual de A, tensao superficial
15 4,93 78,75 + 1,32 2%A; Presenca de
nanoparticulas
2 2,65 72,20 + 1,20 100 % C,
9 0,72 63,50 + 4,27 100 % C;
10 1,44 67,14 + 4,96 50 % C4 + 50 % Cs
Carga
11 2,35 71,70 + 3,10 80%Ci+20%C;
13 4,55 78,23 + 1,94 90 % C,+ 10 % C;
14 5,00 77,44 + 2,72 95% Ci+5%Cs

Angulo de contacto
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Anexo 3 FT-IR — Analise de Residuos a 450 °C

‘ ‘

cm-1

Figura 23 - Representacao grafica da analise FT-IR de residuos dos ensaios 1 (preto) e 2 (rosa) do
sistema A, RAL 6005

T

cm-1

Figura 24 - Representacao grafica da analise FT-IR de residuos dos ensaios 1 (preto) e 11 (azul) do
sistema A, RAL 6005
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