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RESUMO

O diéxido de titanio, TiO,, é o pigmento branco mais importante na industria de tintas
devido a sua capacidade de refletir o espectro da radiagdo solar nas regides do visivel e do
infravermelho. Ao refletir os comprimentos de onda da regi&o do visivel, o observador
percebe a cor branca. A regido do infravermelho € percebida pelo ser humano na forma de
caor e a radiagdo ao ser refletida pelo pigmento diminui 0 aguecimento da superficie
pintada. Neste trabalho foram investigados os aspectos morfoldgicos do TiO, e avaliado o
seu impacto nas propriedades Opticas de tintas base agua. Quatro tipos de TiO, foram
utilizados, um de tamanho nanométrico, dois pigmentos comercias com diferentes
tamanhos de particulas e o quarto obtido da calcinagdo do pigmento nanométrico. A
calcinagao objetivou a alteragcdo da estrutura cristalina da fase anatase para rutilo do TiO,
nanomeétrico. Os pigmentos e carga (CaCOj3) utilizados foram caracterizados através de
analises morfoldgicas (tamanho e formato das particulas, estrutura cristalina, area
superficial), absorcéo de Oleo e espectroscopia de refletancia difusa (regibes do
ultravioleta, visivel e infravermelho préximo). Foram produzidas tintas com diferentes
teores de pigmentos (5%, 10%, 15% e 20%). As tintas foram caracterizadas através dos
seguintes ensaios: viscosidade, espessura do filme seco, determinacéo de cor e brilho e
espectroscopia de refleténcia difusa. Constatou-se que as propriedades épticas das tintas
sdo fortemente dependentes do tamanho de particula do pigmento TiO,. A refleténcia da
regido do visivel (400 a 700 nm) apresentou valores 6timos nas tintas produzidas com 15 e
20% dos pigmentos comerciais com tamanho médio de particula entre 140 e 600 nm,
produzindo um filme branco com elevada opacidade. A tinta com TiO, nanométrico (15 a
60 nm para as particulas unitérias) apresentou baixos valores de refleténcia difusa nas
regibes do visivel e do infravermelho. As tintas produzidas com TiO, cacinado, com
elevado tamanho de particula, refletiram mais eficientemente a regido do infravermelho
(700 — 2500 nm). O tratamento térmico do TiO, nanométrico resultou num pigmento com

tamanho de particula adequado para aplicacéo de tintas reflexivas ao calor.

Palavras chave: pigmento, dioxido de titanio, tamanho de particula, tinta base éagua,

radiacao solar, cor, refleténcia difusa



ABSTRACT

Titanium dioxide, TiO,, is the most important white pigment in coating industry due to its
ability to reflect solar radiation spectrum in visible and infrared regions. When TiO,
reflects the light wavelengths in the visible region, the observer perceives the white color.
The infrared region is perceived by human being in the form of heat and when the
radiation is reflected by pigment decreases the heating of painted surface. In this work, the
morphological aspects of TiO, were investigated and evaluated their impact on optical
properties of waterborne paints. Four types of TiO, were used; one nanosized pigment, two
commercia pigments with different particle sizes and the last one was obtained from the
calcination of nanoparticles pigments. The main objective of calcination was to ater the
crystalline structure of anatase phase to rutile phase of nanometric TiO,. The pigments and
filler used (CaCOj3;) were characterized by morphologica analysis (particle size
distribution and shape analysis, crystalline structure, surface area), oil absorption and
diffuse reflectance spectroscopy (ultraviolet, visible and near-infrared regions). Paints
were prepared using different pigments concentrations (5%, 10%, 15% and 20%). The
followings tests were carried out to characterize the paints: viscosity, dry film thickness,
color and brightness determination and diffuse reflectance spectroscopy. It was observed
that the optical properties of the paints are strongly dependent on TiO, pigment particle
size. The reflectance of the visible region (400 to 700 nm) showed better results in the
paints produced with 15% and 20% of commercia pigment whose average particle size
ranges were between 140 and 600 nm, producing a white film with high opacity. The paint
with nanosized TiO, showed lowest values of diffuse reflectance in visible and infrared
regions. The paints formulated with calcined TiO,, pigment showing higher particle sizes,
reflected more efficiently the infrared region (700 to 2500 nm). Thermal treatment of
nanometric TiO, resulted in a pigment with particle size suitable for application of heat

reflective paints.

Keywords. pigment, titanium dioxide, particle size, waterborne paint, solar radiation,

color, diffuse reflectance
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1. INTRODUCAO

O cador extremo e formagdo de ilhas de calor tem se tornado cada vez mais
frequentes nos grandes centros urbanos, causando mal-estar na populagdo, estresse
cardiovascular, exaustdo térmica, insolacéo e doencas cardiorrespiratorias (O’MALLEY et
al., 2014). Segundo Pockett & Belusko (2010), uma das aternativas para diminuir a
temperatura no interior das construgdes é o uso de tintas reflexivas ao calor. Essas tintas,
quando usadas em revestimento de telhados e paredes, formam uma barreira a radiacéo
solar, especialmente do infravermelho, sem alterar a cor percebida pelo observador e

minimizando dessa forma o aguecimento da superficie.

As tintas de cores claras possuem bom desempenho como “materiais frios”, pois a
maioria possui particulas de dioxido de titénio (TiO), o qual apresenta elevada refletancia
a radiacéo na regido do visivel (400 a 700 nm) e do infravermelho (700 a 2500 nm). O
dioxido de titénio é o pigmento branco mais utilizado na indistria devido ao elevado
indice de refrago e a sua capacidade de espahar aproximadamente 95% da radiagdo solar
(ABRAHAO, 2013). O espalhamento de grande parte da radiacio visivel pelo TiO.

possibilita a producdo de revestimentos brancos com elevado poder de cobertura.

A capacidade de refletir a radiacdo solar do TiO, esta atrelada a diferentes fatores,
como: tamanho de particula, estrutura cristalina, indice de refracdo do pigmento e do meio
onde esta disperso (resina polimérica), o grau de dispersdo dos pigmentos, etc.
(ABRAHAOQ, 2013, KAUR, 2012; JEEVANANDAM et al., 2007).

Dentre esses fatores, o tamanho da particula € um dos mais estudados. De acordo
com ateoria de Mie, apresentada por Lambourne & Strivens (1999), para obter o méximo
de espalhamento da luz, a particula de pigmento precisa ter um didmetro equivalente a
aproximadamente metade do comprimento de onda da radiacéo incidente. Dessa forma,
pigmentos com particulas de pequeno didmetro espalham melhor comprimentos de onda
curtos e vice versa. Essa teoria € usada pelos fabricantes de pigmento, que produzem o
TiO, com didmetro de particula em torno de 250 nm, proporcionando o espalhamento

maximo do comprimento de onda de 500 nm, localizado naregiéo do visivel.
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Em outra linha de pesquisa, aguns autores como Fang et al. (2013) e Jeevanandam
et al. (2007) utilizam a teoria de Kuberlka-Munk para explicar a interacdo da luz com as
particulas de pigmento. Segundo essa teoria, em particulas pequenas, de maior &rea
superficial, o coeficiente de espalhamento da luz € maior que em particulas maiores e
como resultado ocorre um aumento na refleténcia. Dessa forma, pigmentos hanomeétricos
s80 indicados para 0 uso em tintas capazes de refletir a radiacdo da regido do

infravermel ho.

Diante do exposto, este trabalho visa estudar diferentes pigmentos de TiO, e avaliar
0 seu efeito nas propriedades Opticas de tintas base agua. Dentre os pigmentos analisados,
dois sdo grades comerciais com diferentes tamanhos de particula, outro € um TiO, de
tamanho de particula nanométrico e o quarto foi obtido da calcinagdo do pigmento
nanomeétrico. Os pigmentos foram avaliados quanto a sua morfologia (tamanho de
particula, érea superficial, estrutura cristalinag, etc.), absorcdo de Oleo e capacidade de
refletdncia da radiac@o solar. Com esses pigmentos foram obtidas tintas base &gua para
aplicacdo arquitetbnica. Visando estudar a reducdo dos custos com matérias-primas, as
formulacdes de tinta foram elaboradas com diferentes teores de TiO, (5, 10, 15 e 20%),

sendo substituido gradual mente por uma carga inerte (CaCOs).

As tintas foram caracterizadas através diferentes propriedades Opticas (poder de
cobertura, cor, brilho, refletancia difusa nas regides ultravioleta, visivel e infravermelho
préximo), viscosidade e espessura do filme seco. Os resultados obtidos nas tintas foram
relacionados com a caracterizagdo realizada nos pigmentos na formade po.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.11lhasdecalor

Fendmenos climéticos como calor extremo, chuvas torrenciais e até mesmo secas
tém se tornado comuns no cenario brasileiro nos ultimos anos. Conforme dados do INMET
(Instituto Nacional de Meteorologia) divulgados em reportagem do UOL (2014), o veréo
de 2013/2014 foi um dos mais quentes das Ultimas décadas no Brasil. O més de janeiro de
2014 foi o mais quente em 71 anos na cidade de S&o Paulo, ja em Porto Alegre, foi o
janeiro mais quente em 98 anos €, no Rio de Janeiro, o de mais atas temperaturas em 30

anos. A Figura 1 representa os meses mais quentes na cidade de S&o Paulo desde 1956.

Figura 1. Meses mais quentes na cidade de S&o Paulo desde 1956
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FONTE: Adaptado de INMET apud (UOL, 2014)
Segundo dados do NOAA (National Oceanic and Atmospheric Admnistration), a
temperatura média combinada da Terra e dos oceanos no ano de 2014 foi a mais ata dos

altimos 135 anos, em média 0,69°C acima da temperatura média do século XX (NOAA,
2015).
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O caor extremo que vem ocorrendo nas Ultimas décadas favorece a formacéo das
ilhas de calor, que séo caracterizadas pelo incremento da temperatura nos centros urbanos
em relacdo as zonas rurais ao seu redor ou entre diferentes partes de uma cidade (BIAS,
BAPTISTA & LOMBARDO, 2003; GIUSEPPE & D’ORAZIO, 2013). De acordo com
Wong et al. (2008), em grandes cidades a temperatura média anual pode ser de 1 a 3°C
mais quente que em seus arredores, podendo chegar até a 12°C mais quente em noites

claras e de pouco vento.

Wong et al. (2008) citam que as ilhas de calor urbanas s80 mais intensas em dias de
verdo quando o céu estd aberto e com pouco vento. Nessa situacdo, a temperatura das
superficies (pavimentos, telhados) pode ser de 27 a 50°C mais quente que a temperatura do
ar. Durante o dia, a temperatura média da superficie em éreas urbanizadas pode ser de 10 a
15°C mais alta que nas areas rurais e, a noite, essa diferenca de temperatura é tipicamente
menor, de 5 a 10°C. A Figura 2 mostra as variagdes de temperatura que ocorrem durante o

fendbmeno deilhadecador.

Figura 2. Perfil dailha de calor urbana: variag8o entre as temperaturas superficiais e atmosféricas
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FONTE: Adaptado de WONG et al., 2008

Segundo os autores O’Malley et al. (2014), as ilhas de calor urbano causam efeitos

nas pessoas e nos microclimas. O calor excessivo gerado causa mal-estar na populacéo de



19

uma cidade, estresse cardiovascular, exaustdo térmica, insolacdo e doencas

cardiorrespiratorias.
2.2 Radiacgao Solar

O espectro eletromagnético é definido por Padilha (2000) como sendo composto
por diferentes comprimentos de onda, englobando os raios gamas (menor comprimento de
onda), raios-X, ultravioleta, luz visivel, infravermelho, ondas de televisdo e radio (maior
comprimento de onda), conforme representado pela Figura 3. A luz visivel possui

comprimentos de onda entre 0,4 e 0,7 um, regido muito estreita do espectro.

Figura 3. Espectro de radiagdes el etromagnéticas
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Segundo Fang et al. (2013), aradiacdo originaria do sol que chega até a superficie da
Terra possui comprimentos de onda que variam de 295 a 2.500 nm ou 33.900 a 4.000 cm™
em numero de onda, compreendendo as regifes ultravioleta, visivel e infravermelho
préximo, conforme ilustrado na Figura 4. A regido do ultravioleta (UV) se encontra em
comprimentos de ondas de 295 a 400 nm e esté localizada na regido invisivel do espectro
eletromagnético. A radiacdo UV corresponde a 5% da energia solar que chega a superficie
terrestre e pode causar degradacao do polimero presente natinta.

Figura 4. Regides daradiacéo solar (ultravioleta, visivel e infravermelho)
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A regido visivel (VIS) (400 a 700 nm) é composta por ondas eletromagnéticas que
0 ser humano é capaz de ver, como na decomposi¢do da luz branca nas cores do arco-iris.
As cores sdo determinadas por diferentes comprimentos de onda, sendo a luz branca a
mistura de todas as cores. Na superficie da Terra, cerca de 50% da energia solar esta nessa
regido. Os pigmentos absorvem parte da luz visivel e refletem o restante, sendo o
comprimento de onda refletido que da a sensacéo da cor do pigmento (FANG et al., 2013;
PADILHA, 2000).

De acordo com Fang et al. (2013), na regido do infravermelho préximo (NIR) os
comprimentos de onda sdo maiores gque a luz visivel, compreendendo a faixa que vai de
700 a 2500 nm, sendo essa uma regido que 0s humanos ndo conseguem ver, mas podem
sentir sob a forma de calor. Essa regido corresponde a 45% da energia solar, conforme
apresentado na Figura 5. A geragéo de calor naregido do infravermelho esta localizada na
faixade 700 a 1100 nm, regido que quando absorvida causa 0 aguecimento da superficie.

Figura 5. Energia solar versus comprimento de onda que chega a superficieda Terra
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FONTE: Adaptado de WONG et al., 2008

2.2.1 Efeitodaradiacéo sobre sdlido

Padilha (2000) e Callister (2008) afirmam que quando um feixe de luz passa de um
meio gasoso para um meio solido com intensidade |, parte da luz € transmitida (I;) através
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do sdlido, outra é absorvida (I5) e outra é refletida (I;) na interface dos dois meios. A

representacao das intensidades estéd na Equacéo 1.
:l'..' = :I + :.. + ,“ (1)

Quando um feixe de luz incide sobre uma amostra em p6 pode ocorrer reflexdo,
transmissdo e absorcdo. Se a amostra possuir uma espessura oOptica suficiente, a
transmissdo da luz pode ser ignorada. Da mesma forma, se a amostra ndo absorve ou
absorve fracamente a regido do comprimento de onda de interesse, somente a reflexdo da
luz pode ser considerada. A reflex@o pode ser de dois tipos: especular e difusa. A reflexdo
especular ocorre em amostras com superficie opticamente lisas, onde a luz incidente &
refletida no mesmo angulo, sendo percebida pelo brilho. Ja areflexdo difusa ocorre quando
aradiacéo incidente penetra na amostra e consegue ser refletida pelos contornos dos gréos
presentes na particula em pd, conforme demonstrado na Figura 6. A reflexdo difusa é
dependente do tamanho da particula, ou sga, quanto menor o tamanho da particula maior
serd 0 numero de reflexdes nos contornos dos gréos. Dessa forma, a profundidade de
penetracéo da radiacdo incidente € menor, levando a uma diminuicéo da absor¢éo e a um
aumento narefletancia. A rede formada pelos gréos (net effect) ira diminuir a proporcéo de
luz absorvida e aumentar a proporcdo de luz refletida. (FANG et al.,, 2013,
JEEVANANDAM et al., 2007)

Figura 6. Principio dareflex&o difusa nos contornos dos gréos

FONTE: FANG et al., 2013
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Segundo Pockett & Belusko (2010), as radiagdes ndo refletidas a0 longo do
espectro solar sd0 absorvidas pela superficie, 0 que leva a um aumento da temperatura
superficial. A refletancia em diferentes comprimentos de onda é medida de acordo com a
norma ASTM G173-03 (2012), obtendo-se um unico valor de Refletancia Solar Total
(TSR, do inglés Total Solar Reflectance). A radiacéo solar refletida pela superficie pode
ser aumentada com o aumento da refleténcia na regido do infravermelho, e, portanto,
aumentando a TSR, sem alterar a cor percebida. As cores escuras por absorverem mais
fortemente a regido do visivel, tornam as temperaturas de superficie mais elevadas do que

as cores mais claras com o mesmo nivel de refletancia no infravermel ho.

As temperaturas da superficie também variam em funcdo da emitéancia térmica.
Quando uma superficie é exposta a uma energia radiante ficara mais quente até atingir o
equilibrio térmico (ou sgja, desprende tanto calor quanto recebe). A emitancia térmica de
um material determina a quantidade de calor que ira irradiar por unidade de area a uma
dada temperatura, isto €, a facilidade que uma superficie tem de eliminar o calor. Quando
exposta a radiagdo solar, uma superficie de elevada emitancia ird atingir o equilibrio
térmico a uma temperatura mais baixa do que uma superficie de baixa emitancia, visto que
a superficie de elevada emitancia elimina o seu calor mais facilmente (POCKETT &
BELUSKO, 2010; WONG et al., 2008).

Wong et al. (2008) ilustra na Figura 7 os efeitos da refleténcia solar e da emitancia
sobre a temperatura da superficie, utilizando trés tipos diferentes de telhados. Em um dia
guente de verdo, um telhado preto reflete 5% da energia do sol e emite mais de 90% do
calor que absorve, podendo chegar a 82°C. JAum telhado de metal ira refletir amaior parte
da energia do sol ao liberar em torno de 25% do calor que absorve, podendo aquecer a
71°C. Um telhado reflexivo branco reflete e emite a maior parte da energia do sol,
chegando a um pico de temperatura de 49°C. Estes valores de pico de temperatura podem

variar conforme as condigdes locais.
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Figura 7. Exemplos da temperatura superficial de telhados combinando os efeitos de Refleténcia solar e
Emitancia térmica.
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FONTE: Adaptado de WONG et al., 2008

2.2.2 Teoriasdeinteracdo daluz com um solido

Algumas teorias tém buscado explicar a interacdo da luz com uma amostra solida,
tais como: teoria de Mie e teoria de Kuberlka-Munk (KM). A Teoria de Rayleigh € usada

paraexplicar o espalhamento daluz de particulas nanométricas.
2221 TeoriadeMie

A teoria de Mie é apropriada para descrever a interacéo da luz com particulas
esféricas homogéneas e que estdo isoladas, fornecendo informagdes Uteis sobre o efeito do
tamanho das particulas sobre as propriedades de cor de pigmentos (BUXBAUM &
PFAFF, 2005). Considerando uma particula esférica isotropica, com raio arbitrario e
constantes Opticas, interagindo com um comprimento de onda arbitrario; a teoria de Mie
permite calcular a segdo transversal de extingdo (Cey), Sendo o feixe de radiacéo extinto
por absorcao e espalhamento (Equacéo 2). Estas duas contribuic¢des para a extingdo podem
ser caculadas separadamente para obter as seccOes transversais de absorcéo e
espalhamento, Cas € Csa respectivamente, conforme apresentado nas Equacdes 3 e 4
(MCNEIL & FRENCH, 2001).
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Onde:

S = coeficiente de espalhamento
K = coeficiente de absorcéo

a = didametro de particula

Segundo Lambourne & Strivens (1999), na teoria de Mie 0 maximo de
espalhamento de luz ocorre para um didmetro de particula relativamente menor que o
comprimento de onda incidente. A Figura 8 indica o espahamento da radiacéo de
particul as esféricas e isoladas de TiO, com diferentes didmetros. O pico de espalhamento
ocorre no comprimento de onda de 500 nm em particula com diametro de
aproximadamente 250 nm. Com base nessa informagdo, os pigmentos brancos comerciais
sd0 desenvolvidos com didmetro de particula que proporcionam um maximo de
espal hamento da luz verde (para um filme com o méximo de opacidade), sendo em torno

de 0,25 um parao TiO, rutilo.

Figura 8. Volume normalizado do coeficiente de espalhamento (S) versus o tamanho de particula, parauma
Unica esfera TiO, em diferentes comprimentos de onda (), calculado com a Teoriade Mie.
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2.2.2.2 Teoriade Kuberlka-Munk (KM)

Segundo Jeevanandam et al. (2007), a teoria KM ¢é apropriada para explicar as

propriedades Opticas de pos e sistemas heterogéneos, sendo representada na Equacéo 5.

(1-R,)%/2 =F(R)=K/S 5)
Onde:
K = coeficiente de absorg¢éo;
S = coeficiente de espalhamento;
R. = refleténcia da amostra numa espessura infinita;

F(R) = fungdo KM ou func&o de remissao.

De acordo com ateoria KM (Equagéo 5), arefletancia depende darazdo entreK e S
e, tanto a absorcdo (K) da radiacéo incidente quanto o seu espalhamento (S) dependem do
tamanho de particula. Quando o tamanho da particula (d) diminui, o coeficiente de
espalhamento (S) aumenta desde que S a 1/d (d = 1 pum) e como resultado ocorre um
aumento narefletancia. HAumarelacéo linear entre aintensidade da refleténcia e o inverso
do tamanho meédio de particula (d = 1 um). Quando o tamanho de particula (d) aumenta,
ocorre uma maior penetracdo da radiacdo e um consequente aumento da sua absorcao,
levando a uma diminui¢do darefletancia. Além disso, em sistemas em que aradiagdo ndo é
absorvida ou é absorvida fracamente, a relacdo do coeficiente de absorcéo (K) com o
tamanho da particula (d) pode ser negligenciado. Dessa forma, somente a relacdo do
coeficiente de espalhamento (S) com o tamanho da particula (d) € levada em consideracéo.
Do mesmo modo, quanto menor for o tamanho do cristal, maior a &rea de superficie
especifica e maior é a refletancia. A teoria Kuberlka-Munk possui algumas limitages,
dentre elas se destacam: materiais com baixo valor de refleténcia (ou sgja, elevada
absorcéo) e materiais que apresentam reflexdo especular (JEEVANANDAM et al., 2007,
LIU et al., 2010).

2.2.2.3 Teoriade Rayleigh

Enquanto nos pigmentos comerciais, o espalhamento da luz é governado pelateoria
de Mie, nos pigmentos nanométricos se aplica a teoria de Rayleigh. Segundo Allen et al.
(2004), em pigmentos com tamanho ideal de particula de 2 a 50 nm, a luz visivel &

transmitida e o sistema (pigmento/resind) se torna essenciamente trandlcido. Os
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comprimentos de onda curtos (300 - 400 nm) sdo mais eficientemente espalhados por
particulas ultrafinas, comportamento que pode ser explicado pela teoria de Rayleigh. A
intensidade da luz espalhada por particulas ultrafinas € inversamente proporcional a quarta
poténcia do comprimento de onda. Assim, para tamanhos de particulas pequenas (15-50
nm) o poder de espalhamento diminui nafaixa visivel tornando-o mais transparente do que

TiO, comercial.

Nos materiais transparentes ocorre uma pequena ou insignificante perda na
intensidade da luz transmitida. A transmitéancia da luz pode ser definida como T =1/l,
onde lp é aintensidade da luz incidente e | é a intensidade da luz transmitida. A Figura 9
ilustra o efeito daluz sobre um material transparente.

Figura 9. Esquema dos principais mecanismos que afetam a transparéncia de um material
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O coeficiente de reflexdo R de um dado material pode ser calculado de acordo com
a Equacdo 6, onde i é o indice de refracdo complexo, ou sgja, i = n — ik, com n sendo o
indice de refracéo e k o coeficiente de extingéo, assumindo aincidéncia normal para aluz
incidente. Na auséncia de absorcéo e espalhamento, ou sgja, k = O, a refletividade é
representada pela Equacéo 7 e a transmitancia € reduzida apenas pela reflexéo nas

superficies frontal e traseirada amostra, e pode ser expressa como a Equacéo 8.
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K= G ®)
n—1_,

- ('n + 1)‘ )

T=(1-R)> ©)

Segundo Faure et al. (2013), a componente de espalhamento da luz possui um
efeito mais drastico sobre a transmitancia, onde pequenos desvios no tamanho relativo de
particulas ou no comprimento de onda de luz incidente resultam em grandes alteracdes. O
espal hamento da luz é significativamente reduzido se forem utilizados nanoparticulas com
didmetro abaixo de 10% do comprimento de onda. Esse efeito € diminuido se a diferenca
entre o indice de refracdo da particula e da matriz for pequena. Consequentemente,
particulas com menor indice de refracdo apresentam maior transmitancia, entretanto o
tamanho de particula deve ser minimizado e a quantidade de particulas com diametros
superiores a cerca de 100 nm deve ser muito pequeno para se obter um filme com elevada
transparéncia.

A Figura 10 mostra a relagdo da transmitancia de filmes contendo particulas
nanométricas com diferentes tamanhos de particulas e indices de refracdo. No gréfico se
observa uma diminuic¢éo acentuada da transmiténcia no filme contendo particul as de maior
100 nm. Por outro lado, o filme contendo nanoparticulas de 20 nm permite a transmitancia

total daluz, mesmo com o aumento do indice de refracéo da particula.
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Figura 10. A dependéncia datransmitancia de filmes contendo particulas nanométricas com diferentes
tamanhos de particulas (20, 50 e 100 nm) e indices de refracdo. Transmitancia obtidaem um filme de 0,5 um
e calculada usando um comprimento de onda de 589 nm.
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FONTE: Adaptado de FAURE et al., 2013

2.3 Tintas Reflexivas

As chamadas tintas reflexivas ao calor estéo entre os materiais frios usados para
revestimento de telhado e visam refletir a radiagdo solar que gera o calor. Essas tintas ndo
alteram a cor percebida pelo observador, ou sgja, ndo modificam a interagdo do pigmento
com os comprimentos de onda na regido do visivel, mas formam uma barreira a radiacéo
solar na regido do infravermelho, minimizando dessa forma o aguecimento da superficie.
Com isso, ocorre uma reducdo da temperatura interna em edificios, equipamentos el étricos
e eletrdnicos, tubos de transporte de 6leo ou &gua, tubos isolados usados para transportar
vinho refrigerado de uma bica para outra, etc. As tintas reflexivas estdo comecando a ser
utilizadas em aplicagOes industriais e arquitetdnicas, visando diminuir significativamente
0S custos energéticos com ar-condicionado em dias muito quentes de verdo. Elas também
podem reduzir as emissdes de gases de efeito estufa causadas pelo ares-condicionados e
ilhas de calor urbano, conforme relatado pel os autores Pockett & Belusko (2010).
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Segundo Castro (2002), as tintas reflexivas para serem classificadas como
“materiais seletivos frios” precisam apresentar elevada emissividade e alta refletancia a
radiacéo solar (>65%). Na Figura 11 estdo representadas as propriedades radiantes no
espectro da radiacdo solar do infravermelho de materiais usados na construgéo civil, onde
€ possivel perceber que as pinturas brancas apresentam 0S requisitos para serem

classificadas como tintas reflexivas.

Figura 11. Propriedades radiantes no espectro daradiac&o solar e naregido do infravermelho de materiais de
construcao civil
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De acordo com Pockett & Belusko (2010), as tintas de cores claras possuem melhor
desempenho como “materiais frios” que as tintas coloridas ou escuras, pois possuem
particulas de didxido de titénio que apresentam elevada refletancia a radiacdo visivel e ao
infravermelho. Além disso, ha a opcdo do uso de pigmentos coloridos que absorvem
comprimentos de onda na regido do visivel, fornecendo a cor percebida pelo observador,
mas com alta refletancia a regizo do infravermelho. E também possivel criar tintas pretas e
escuras através da combinacdo pigmentos que absorvem fortemente o visivel, enquanto
refletem moderadamente bem a radiac&o infravermelha, substituindo tintas tradicionais a

base de pigmento negro de fumo.
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2.4 Opacidade ou Poder de cobertura

O poder de cobertura ou opacidade pode ser definido como a capacidade que um
revestimento ou tinta possui de encobrir uma superficie sobre o qual foi aplicado. Essa
habilidade depende da capacidade do filme de tinta de absorver e/ou espalhar aluz visivel,
evitando que a mesma chegue ao substrato (ASSIS & ALMEIDA, 2005). A capacidade da
tinta de impedir a transmissdo da luz visivel depende de fatores como: relacdo entre o
indice de refracdo do pigmento/carga e do meio no qual esta disperso, do teor de pigmento
natinta e daforma e estrutura da particula de pigmento (RHODES & FONDA, 1926). Um
filme branco e opaco € obtido quando toda luz € espalhada. O espalhamento da radiacéo na
regido do visivel é maximizado quando os pigmentos possuem tamanho de particula entre

200 e 250 nm, conforme explicado pelateoriade Mie (Figura 8, pag. 24).

De acordo com Tiarks et al. (2003), o TiO, € o pigmento que fornece maior
opacidade no filme de tinta, devido a0 seu elevado indice de refragdo (n = 2,5 - 2,7). Com
afinalidade de obter o maximo poder de cobertura com uma quantidade minimade TiO,, é
essencia uma distribuicdo homogénea dos pigmentos na formulacdo de tintas. A
distribuicéo do pigmento em sistemas base &gua € determinada pela interagdo coloidal das
particulas de TiO,, que tendem a se aproximar e a formar aglomerados na tinta. Estes
aglomerados podem resultar em uma maior rugosidade da superficie da pelicula, bem

como uma diminui¢do do poder de cobertura, devido ao menor espalhamento de luz.

2.5 Pigmentos r eflexivos

Pigmentos reflexivos coloridos ou pigmentos frios sGo materiais que absorvem
parte ou totalmente a radiacdo naregido do visivel e refletem uma significativa quantidade
daradiacdo infravermelha (KAUR, 2012). Segundo Fang et al. (2013), os pigmentos com

atareflexdo no NIR podem ser classificados em organicos e inorganicos.

Os pigmentos reflexivos de origem organica sdo poucos, tais como: pigmentos
pretos contendo ftalocianina de cobre, pigmentos azo e aguns a base de perileno (KAUR,
2012). Os pigmentos inorganicos sdo em sua maioria 6xidos metdlicos, que possuem
excelente resisténcia ao intemperismo e alta estabilidade ao calor, fatores que favorecem a

sua aplicagdo em tintas para telhado. Além disso, 0s pigmentos inorganicos séo
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quimicamente inertes, podendo resistir a meios quimicamente agressivos e ainda manter a

cor. De acordo com Fang et al. (2013) os pigmentos reflexivos podem ser:

Metais puros como aluminio (Al), prata (Ag) e cobre (Cu)
Metais com revestimentos de superficie (AIO(OH) no Al e Ag,S naAg)
Estruturas de multicamadas: TiO,/Au/ TiO,, silicio em pd e metal revestido com

particulas de microesferas ocas.

De acordo com Buxbaum & Pfaff (2005) e Jeevanandam et al. (2007), arefletancia
de um material ou pigmento particulado esta relacionado com fatores como: tamanho
médio da particula, distribuicdo do tamanho de particula, formato da particula, porosidade
da particula, densidade de empacotamento, textura da superficie, composi¢cdo quimica e

comprimento de onda da radiac&o incidente.

No caso de pigmentos reflexivos dispersos em um revestimento, a refletividade ao
NIR de uma particula de pigmento depende do meio circundante, da sua distribuicéo na
tinta, da sua quantidade, da concentragcdo da resina e comprimento de onda de luz incidente
(FANG et al., 2013). A espessura da tinta € outro fator que afeta a refleténcia. Camadas
espessas de tinta melhoram a refletancia, pois aumentam a quantidade de particulas
reflexivas sobre o substrato. Entretanto, € importante obter uma pelicula de tinta com uma
distribuicdo razoavelmente uniforme das particulas de pigmento na resina, observando
parametros no processamento da tinta, tais como: 0 modo de mistura, 0 tempo e o nUmero
de rotagdes do equipamento de dispersdo (FANG et al., 2013; KAUR, 2012).

Fang et al. (2013) destacam que a quantidade de resina utilizada afeta a
refletividade da radiacdo na regido do NIR. Com o aumento da quantidade de resina,
ocorre um aumento na refletancia difusa da tinta, isso se deve aforte acdo de capilaridade
gue ha entre as particul as da resina, fazendo com que elas se fundam, ligando as particulas

de pigmento em uma pelicula continua.
25.1 PigmentosreflexivosabasedeTiO;

O didxido de titanio (TiO,) € um material polimorfo, existindo em trés fases: rutilo

(tetragonal), anatase (tetragonal) e bruquita (ortorrombico). As trés fases possuem elevado
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indice de refracdo e grandes band gaps' quando comparado com os outros materiais. A
fase bruquita é instavel e possui baixo interesse comercial. A fase rutilo € formada em
elevadas temperaturas (cerca de 900°C), enquanto que a fase anatase se forma em
temperaturas mais baixas (cerca de 450°C), cujas estruturas cristalinas estdo representadas
naFigura12 (COSTA et al., 2006; KUMAR, VERMA & SINGLA, 2012).

Figura 12. Estrutura cristalina do dioxido de titénio (a) rutilo (b) e anatase. (c) Imagens obtidas com
mi croscc')pi o eletrénico de varredura (MEV)
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Rutile Anatase

FONTE: RAMIREZ, 2014

A fase anatase é usada para fotocatdlise, devido a sua elevada fotorreatividade. Os
cristais de rutilo apresentam uma estrutura mais compacta que o anatase 0 que explica
diferentes propriedades entre as duas formas, particularmente o seu elevado indice de
refracdo, maior estabilidade e alta densidade. Rutilo é conhecido por possuir efetivas
propriedades de espalhamento de luz, sendo largamente utilizado como pigmento reflexivo
em revestimentos (KUMAR, VERMA & SINGLA, 2012; RODRIGUES, 2007). Segundo
Gao, Wu & Fan, (2014), os revestimentos reflexivos de dioxido de titanio encontram
aplicagbes em produtos, tais como: em filtros Opticos, cosméticos, plasticos, produtos

impressos, ceramica, tintas industriais e tintas automotivas.

! Band gap ou banda proibida é a energia necesséria para que um elétron passe da banda de valéncia para a
banda de conducdo (CALLISTER, 2008).
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Buxbaum & Pfaff (2005) e Assis & Almeida (2005) descrevem as propriedades

fisicas gerais dos principais pigmentos de didxido de titénio, conforme mostrado na Tabela

1
Tabela 1. Propriedades fisicas gerais dos principais pigmentos de dioxido de titénio
Propriedade Diéxido detitanio anatase  Dioxido detitanio rutilo
g (TiOy) (TiOy)
Aparéncia PG branco brilhante PG branco brilhante
~ Densidade (g/cnm?) 3,70—- 3,85 3,75-4,15
Indice de refracéo (500 nm) 2,55 2,71
Estrutura cristalina Prismatetragona Tetragonal
Absorcédo de 6leo (g/100 g) 20-24 17-40
Tamanho m(eSrlr?)de particula 014-0,15 017 - 0,24
Areasuperficial (m“/g) 10- 14 7-30
Dureza Mohs 55 6,5—-7,0
Band gap (eV) 3,29 3,05

FONTE: Buxbaum & Pfaff (2005) e Assis & Almeida (2005)

2.5.1.1 Processo de obtencdo do TiO

25.1.1.1 Processo de Producédo em Escala Industrial

As particulas unitérias de TiO, sdo obtidas pelos processos de sulfato ou cloreto a
partir dos seus respectivos minérios: ilmenita, leucoxénio, rutilo e, mais recentemente,
anatasio e perovskita (AMORIM NETO & ALMEIDA, 2010). A Figura 13 representa 0s
processos de obtenc&o dos TiO, comerciais. No processo de sulfato so obtidos pigmentos
com estruturas cristalinas rutilo e anatase, no qual 0 minério bruto de titanio reage com
acido sulfarico, resultando no sulfato de titanila (TiOSO,4) que é hidrolisado, obtendo-se
um oxido hidratado (TiO(OH),;) que é calcinado para produzir o dioxido de titanio
pigmentar. No processo de cloreto, o rutilo mineral ou minério refinado reagem com cloro
gasoso em presenca de coque (700 — 1200°C), formando o tetracloreto de titanio (TiCly)
liquido. Ap6s ser destilado, o TiCl, é oxidado na fase de vapor, formando o pigmento de
TiO rutilo (ASSIS & ALMEIDA, 2005; ABRAHAO, 2013).
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Figura 13. Processo de producdo do TiO, comercial.
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FONTE: RAMIREZ, 2014

Segundo Abrahdo (2013), dependendo da aplicagéo, o pigmento TiO, de extrema
pureza passa por tratamentos posteriores, visando melhorar a resisténcia ao intemperismo,
resisténcia a luz e a capacidade do pigmento se dispersar em uma matriz. O tratamento
superficial consiste no revestimento de compostos inorganicos incolores de baixa
solubilidade, como silica e alumina, na superficie das particulas unitarias do pigmento.
Esse processo reduz o desempenho optico do pigmento nha mesma propor¢do que diminui o
teor de TiO,.

De acordo com Farrokhpay (2004), a composicéo do revestimento do pigmento de
TiO, afeta propriedades eletroquimicas, como potencial zeta® e ponto isoelétrico (1EP),
além das propriedades reol 6gicas como agregacdo e dispersdo namatriz polimérica . Além
disso, os revestimentos inorganicos podem duplicar a area superficia do pigmento puro
(entre 6 e 9 m?/g) devido ao aumento da rugosidade da superficie. ApOs 0 revestimento
inorganico ser aplicado, o pigmento pode ser recoberto com um revestimento organico,

como um poliol ou umaamina, para modificar as propriedades de dispersdo.

Segundo Abrah&o (2013), os tratamentos superficiais no TiO, criam uma interface

diferente entre a particula sdlida do pigmento e 0 meio a0 seu redor, mudando as

2 0O potencial zeta é uma medida da magnitude da repul sio/atraco eletrostética ou de carga entre particulas.
E usada para prever a estabilidade de suspensdes coloidais.
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propriedades de superficie como energia livre e area superficial. A eficiéncia desses
tratamentos depende da sua composi¢do e do método de aplicagdo, podendo resultar num
revestimento tanto denso como poroso. A resisténcia ao intemperismo e a capacidade de
dispersdo do pigmento séo controlados usando revestimentos com diferentes densidades e

porosidades.

As particulas de dioxido de titanio fornecidas pela Dupont, atualmente Chemours,
passam por tratamentos superficiais com silica ou zircénio, aumina (Al,O3) e material
organico (Figura 14), melhorando propriedades de dispersdo, durabilidade e umectacdo
(RAMIREZ, 2014).

Figura 14. Tratamentos superficiais dos TiO, R902 e R706 fornecidos pela DuPont
'Silica ou Zirconio
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FONTE: RAMIREZ, 2014

25.1.1.2 Processo de Producédo em Escala Industrial de TiO, nanométrico

Durante os experimentos foi utilizado o TiO, P25 fornecido pela Evonik,
caracterizado por possuir particulas primérias com tamanho médio entre 14 e 21 nm,
conforme ilustrado na Figura 15. Segundo a Evonik (2015), para obtencéo do TiO, P25 é
utilizado tetracloreto de titanio (TiCl;) como matéria-prima. O TiCl,, liquido de alta
pureza, € vaporizado e misturado com ar e hidrogénio. Os gases reagem em temperaturas
elevadas (1000 a 2400°C) em um gueimador, formando particulas nanométricas de dioxido

de titanio puro de acordo com a Equacéo 9:

TiCly + 2Hp + O, » TiO, + 4HCI 9)
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Figura 15. Imagens do TiO, P25 descrevendo os agregados e aglomerados (a) e cristais primarios (b)
(@) -
TEM

FONTE: EVONIK, 2015

25.2 Fatoresque afetam a capacidade derefletéanciado TiO,

Segundo Abrah&o (2013), a capacidade de espalhar a radiagdo solar do TiO, é
altamente influenciada por diferentes fatores, incluindo tamanho de particula, estrutura
cristaling, indice de refragdo da matriz ou do meio ao seu redor e o grau de dispersdo das
particulas de TiO,.

2.5.2.1 indicederefracio

Os indices de refracdo do TiO, rutilo e anatase sdo relativamente elevados,
conforme mostrado na Tabela 1 (pag. 33), sendo maiores que o indice de refracdo do
diamante (n = 2,42). O indice de refracdo real® (n) é definido por Callister (2008) como
sendo a razéo entre a velocidade da luz no vacuo (c) e a luz no meio (v), representado
através da Equacdo 10. A refletancia difusa é sensivel ao valor do indice de refracdo e
materiais com elevado indice de refracdo sdo normal mente bons refletores. Em pigmentos
guimicamente diferentes, tem se observado que quanto maior o indice de refracdo maior a
refleténcia na regido do NIR (KAUR, 2012; JEEVANANDAM ¢t al., 2007). Assis &
Almeida (2005) demonstram na Figura 16 o efeito do espalhamento da radiacdo através de
particulas de pigmento com diferentes indices de refracdo, quanto maior o indice de
refracdo, maior o angulo de deflexdo, diminuindo assim a possibilidade da radiacdo atingir
0 substrato.

% Os indices de refracéo n e de absorcdo k de um material, que juntos s chamados de constantes 6pticas,
s80 0s parametros que determinam a interacdo entre a luz e o material numa interface descontinua. Eles sdo
as partes real e imaginaria do indice de refracdo complexo (fi=n+ik) (TRASFERETTI & DAVANZO, 2001).
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n="= (10)
It
Figura 16. Reflexdo daradiacéo a partir de pigmentos com diferentes indices de refracdo

Alto indice de refragao Baixo indice de refragéo

FONTE: ASSIS & ALMEIDA, 2005

O grau de refracdo daluz pode ser determinado pela diferenca entre n do pigmento
e do meio. A equacdo de Fresnel (Equacdo 11) mostra que, para um feixe de luz colimado
com incidéncia normal a superficie, quanto maior for a diferenca entre os indices de
refracdo do pigmento e da resina, maior € a capacidade de espalhamento da luz incidente
pelo pigmento (CONCEICAO, 2006; J. SONG et al., 2014).

R = (u-ngp? (11)

(nytng)?
Onde:
R — Refletancia
n; — indice de refracéo do pigmento
No — indice de refracéo do meio (em torno de 1,5 paraa maioria das resinas)

O dto indice de refracdo dos cristais de rutilo proporciona maior poder de
opacidade e uma estabilidade exterior superior, sendo essa a principal razéo para o seu uso
preferencial em relacdo a anatase. A fase anatase € usada somente em aplicagOes especiais,
em que ha interesse na sua tonadidade azulada, na sua capacidade de agir como
brangqueador optico ou ha sua baixa abrasividade (BUXBAUM & PFAFF, 2005; ASSIS &
ALMEIDA, 2005).
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2.5.2.2 Tamanho de particula

Os autores Buxbaum & Pfaff (2005) descrevem que capacidade de espa hamento
da luz depende do tamanho das particulas, e para TiO, 0 maximo espalhamento da luz
visivel ocorre num tamanho de particula de 0,25 pm (teoria de Mie). A capacidade
espa hamento também depende do comprimento de onda; particulas de pigmento de TiO,
menores espalham mais fortemente a luz visivel de comprimentos de onda mais curtos e,
portanto, apresentam um ligeiro tom azulado, enquanto as particulas maiores exibem um

tom mais amarel ado.

De acordo com Brady & Wake (1992), os pigmentos com maior tamanho de
particula refletem efetivamente os comprimentos de onda mais longos da regido do NIR.
Um pigmento de diéxido de titanio rutilo comercial, com um tamanho de particula
variando de 200 a 300 nm, reflete bem os comprimentos de onda entre 400 e 1700 nm,
com um pico de reflexdo em 500 nm. J& o dioxido de titénio com um tamanho médio de
particula de 10 um, reflete eficientemente entre 800 e 2300 nm, mas possui baixa
refletdncia entre 400 e 800 nm.

Por outro lado, alguns autores citam a elevada refletancia do dioxido de titanio de
tamanho nanométrico. Segundo Fang et al. (2013) pigmentos em escala hanométrica
melhoram significativamente as propriedades de varias tintas, incluindo resisténcia ao
risco, protecdo ao UV e propriedade antibacteriana. Devido a morfologia controlada, a
elevada &rea superficial em relagdo ao volume e a elevada pureza, as nanoparticulas de
TiO, sd0 potenciais candidatos para 0 uso como pigmentos reflexivos. Além disso, as
nanoparticulas de TiO, rutilo poderiam reforcar e aumentar aresisténciaao UV datintade

|&tex acrilico.

Em estudo realizado por Jeevanandam et al. (2007) com dioxido de titanio
(diferentes tamanhos de cristal) foi mostrado que o pigmento nanocristalino apresenta
maior refletancia relativa no NIR (750 — 1400 nm) que 0 Seu contratipo macrocristalino,
conforme representado na Figura 17. Os nanocristais apresentam maior &rea superficial

gue 0s macrocristais, 0 que resulta num maior espalhamento da radiacéo solar.
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Figura 17. Refletancia relativa de pigmentos de TiO, com diferentes tamanho de cristais; refletancia do
PTFE (padréo) em torno de 100%.
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FONTE: Adaptado de JEEVANANDAM et al., 2007

2.5.2.3 Dispersao dasparticulasde TiO,

A completa dispersdo e quebra dos agregados do pigmento em tintas base &gua é
crucia para obter uma tinta com boas propriedades. De acordo com Farrokhpay (2009),
dispersdo ineficiente das particulas de pigmento afeta propriedades como: brilho,
opacidade, poder tintorial, uniformidade da cor e a estabilidade da tinta durante a
estocagem. O processo de dispersdo dos pigmentos em um meio liquido ocorre em trés

etapas. umectagdo, desaglomeracdo ou ruptura mecanica e estabilizacéo.

Umectagdo: Durante a umectagdo os agregados de pigmentos s&o umedecidos e o
ar absorvido na superficie do pigmento € substituido pela resina polimérica.
Desaglomer acédo ou ruptura mecanica: Os aglomerados umedecidos passam pela
etapa de ruptura mecanica, onde sdo quebrados em agregados menores ou
particulas primarias através de forcas mecanicas oriundas de moinhos, discos
dispersores, etc. (KOBAYASHI, 1996).

Estabilizacdo: Os peguenos agregados tendem a flocular com a colisdo das
particulas. Entretanto, para manter os aglomerados separados € necessaria a
introducdo de uma forcga repulsiva entre as particulas de forma que a sua separacéo
seja energeticamente favoravel (ABRAHAO, 2013; KOBAY ASHI, 1996).
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Essas etapas séo ilustradas na Figura 18.

Figura 18. Dispersdo de pigmento em meio liquido

Umectagio Desaglomeracgdo

Estabilidade
ou floculagdo

FONTE: Adaptado de ABRAHAO, 2013

Segundo os autores Brown, Carr & Taylor (1997) e Fang et al. (2013), uma boa
dispersdo do pigmento permite que haja uma distribuicdo uniforme das particulas priméria
ou agregado de TiO, no filme da tinta, resultando no eficiente espalhamento da radiacéo

solar.
2.6 Tintas Imobiliérias

Tinta é definida pelos autores Furtado (2010) e Fazenda & Diniz (2005) como
sendo qualquer composicdo liquida, pastosa ou em pé congtituida por um ou mais
pigmentos dispersos em uma resina polimérica. Quando a tinta € aplicada sobre uma
superficie forma um filme aderente com a finalidade de colorir, proteger ou embelezar o
substrato. Segundo Cunha (2011), nos dias atuais a utilizaco de tintas vai muito além do
apelo estético. Com o avanco tecnol 6gico e 0 desenvolvimento de novas matérias-primas,
as tintas ganharam aplicagbes inovadoras, como impermeabilizante, autolimpante,
resisténcia a abrasdo, ao crescimento de fungos, antiestéticas, conforto térmico, etc.

De acordo com Abrafati (2016), o0 seguimento de tintas se divide em: tintas
imobiliarias, tintas automotivas, tintas de repintura automotiva e tintas para industria em
geral. As tintas imobilidrias, também chamadas de arquitetbnica, decorativa ou para
construcdo civil, representaram 80,3% do volume total produzido no Brasil em 2015, o que
representa 63% do faturamento. A Figura 19 representa o volume de tinta produzida em
2015 no Brasil.
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Figura 19. Volume da producdo dos segmentos de tintas no Brasil em 2015
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FONTE: ABRAFATI (2016)
26.1 Matérias-primas

As tintas comerciais sdo congtituidas basicamente das seguintes matérias-primas:
resina, pigmentos, solventes e aditivos, conforme representado na Figura 20. A proporgéo
das matérias-primas varia conforme o tipo de revestimento e a sua aplicacéo.

Figura 20. Exemplo de composi¢éo bésica de tintas a base solvente e base dgua
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FONTE: IKEMATSU, 2007
2.6.2 Resnas
As resinas sdo congtituidas de polimeros sintéticos de ato peso molecular que

formam a pelicula da tinta e ligam ou aglomeram os pigmentos, conferindo-lhe as

principais caracteristicas fisicas e quimicas, tais como: brilho, impermeabilidade,
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aderéncia, dureza, flexibilidade, resisténcia a agentes quimicos e fisicos, etc. A resina
também da nome ao tipo de tinta usado (YAMANAKA et al., 2008; CARDOSO, 2013).

Segundo Yamanaka et al. (2008), as resinas de maior utilizagdo sdo as alquidicas,
epoxi, poliuretanicas, acrilicas, poliéster e vinilicas. As resinas acrilicas, de interesse nesse
trabalho, resultam da polimerizacdo de ésteres dos acidos acrilicos e metacrilatos, cujas
unidades monomeéricas estdo representadas na Figura 21. Podem ser comercializadas na
forma termoplastica, as mais comuns, ou termoestavels, podendo ser base dgua ou base
solvente (FURTADO, 2010).

Figura 21. Unidades monomeéricas que formam aresina acrilica.
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Fonte: FURTADO, 2010, pag. 53

2.6.3 Pigmentos

Os pigmentos sdo definidos por Anghinetti (2012) como sendo substancias solidas,
finamente divididas, com tamanhos entre 0,05 a 5 pum, sendo insolUveis a0 meio (resinae
solvente). A principal finalidade dos pigmentos é de conferir cor a tinta, aém de
opacidade, durabilidade, resisténcia quimica e mecanica, propriedades anticorrosivas, entre

outras.

Segundo Furtado (2010), o comportamento dos pigmentos, bem como as
propriedades conferidas a tinta, dependem do tamanho e formato das particulas do solido.
Os pigmentos se encontram na forma esferoidal, lamelar, acicular* ou fibra. O tamanho e 0
formato afetam propriedades como viscosidade, poder de cobertura, brilho e na porosidade
da pelicula da tinta. Os pigmentos podem ser classificados em inorgéanicos e organicos.
Assis & Almeida (2005) classificam ainda os pigmentos inorganicos em cargas e

pigmentos verdadeiros.

* Acicular — formato de agulha
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Nesse trabalho foram utilizados diferentes grades do dioxido de titénio, cujas

informagdes estdo descritas no item 3.1.2.
2.6.3.1 Concentracéo volumétrica de pigmento (PVC)

Segundo Kairalla & Machado (2005), a concentragdo volumétrica de pigmento
(PVC, do inglés pigment volume concentration) € um dos principais parametros na
indastria de tintas, podendo ser definido matematicamente como a razdo entre a fracéo

volumétrica do pigmento e o volume total de solidos do filme seco, conforme mostrado na

Equacéo 12.

P =% x1 (12)

V,, = Volume de pigmento (cm?3)

V, = Volume de veiculo sdlido (cmd)

As tintas podem ser classificadas quanto ao tipo de acabamento da tinta de acordo
com o PV C, conforme apresentado na Tabela 2.

Tabela 2. Tipo de acabamento da tinta em funcdo do PVC
Tipo de acabamento PVC (%)

Alto brilho 10-15
Semibrilho 15-30
Acetinado 30-35
Fosco 35-45

FONTE: IKEMATSU, 2007

De acordo com Furtado (2010), uma tinta com baixo valor de PVC indica que o
teor de pigmento € pequeno em relacdo ao de resing, dessa forma a resina envolve
completamente as particulas de pigmento. A pelicula € impermeavel, lisa e brilhante,
refletindo bem a radiacéo incidente. Ja em tintas com elevado PV C, o volume de pigmento
é grande em relacdo ao de resina, formando uma pelicula opaca e permeavel a agua e a
outros agentes corrosivos e, ndo reflete bem a radiagdo incidente. Tiarks et al. (2003)
destaca na Figura 22 a variagdo das principais propriedades de aplicagdo em relacdo ao
PVC datinta.
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Figura 22. Dependéncia das propriedades de aplicacio com o PVC datinta

Brilho

Resisténcia a
tragio

Propriedades (u.a.)

mssss———-— P\/(C
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De acordo com lkematsu (2007), em tintas formuladas com elevado PVC pode

ocorrer a aglomeracdo dos pigmentos, conforme representado na Figura 23.

Figura 23. Filme com baixo e alto PVC
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PVC baixo PVC alto
Fonte: Adaptado de IKEMATSU, 2007

Aglomerados

Para Assis & Almeida (2005), a eficiéncia do espahamento da radiagdo esta
diretamente ligada com o PV C datinta e com a espessura do filme, conforme demonstrado
na Figura 24. Conforme se aumenta a espessura do filme ocorre um aumento proporcional
darefleténcia. O valor maximo de refletancia é obtido com teores de PV C entre 20 e 25%.
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Figura 24. Variac8o darefletdncia com PV C em fungdo da espessura do filme
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FONTE: ASSIS & ALMEIDA, 2005

2.6.4 Cargas

As cargas, também chamadas de pigmentos inertes, extensores ou fillers, sdo
compostos inorganicos finamente moidos, com baixo poder de cobertura, que Sdo
adicionados juntamente com os pigmentos, visando melhorar propriedades da pelicula de
tinta e baratear o produto (FURTADO, 2010). De acordo com Karakas & Celik, (2012), as
propriedades fisico-quimicas das cargas como absor¢éo de 0leo, tamanho e formato de
particula e potencia zeta causam efeito tanto na sua interagdo com outras matérias-primas,

como no seu desempenho nas propriedades da tinta.

Segundo Ciullo (1996), além de baratear o produto final, as cargas sdo escolhidas
visando melhorar a estabilidade do revestimento, areologia, as propriedades de aplicagéo e
as caracteristicas do filme seco. Cargas lamelares, como talco e mica, sdo utilizadas para
manter a dispersdo estavel durante o armazenamento, além de melhorar a durabilidade do
filme. Por outro lado, cargas precipitadas, como silica e silicatos, formam particulas
ultrafinas que podem ser usadas para controlar as propriedades reol 6gicas, importantes na

aplicacdo do revestimento, além de afetarem o brilho da pelicula de tinta.

Cargas com particulas muito finas (<1 pm) sdo apropriadas para serem usadas
como extensores de pigmentos. O didxido de titanio é o principal pigmento estendido em
revestimentos. Quando o tamanho de particula do extensor € similar ao do pigmento (0,2 a
0,3 pum) ele é capaz de separar de modo eficaz as particulas individuais de TiO,,
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proporcionando um espacamento adequado entre as particulas e, dessa forma,
maximizando o seu efeito de opacidade (CIULLO, 1996). Para Castro (2009), as cargas,
guando misturadas com uma resina organica, formam um filme quase transparente, com
quase nenhuma reflexdo da luz. 1sso ocorre devido aos indices de refracéo similares das

cagas(n=1,4al,7) edaresina(n=1,5).

Rothon (1999) classifica a producéo das cargas a partir de fontes minerais em dois
métodos: direto e sintético. No método direto, a carga € extraida diretamente do minério de
alta qualidade, sendo mais barato que o sintético, entretanto, isto resulta num produto de
menor pureza e particula com tamanhos e formas irregulares. No método sintético, as
principais cargas sdo obtidas pelo processo de precipitagdo, produzindo particulas

ultrafinas e de elevada pureza.
2.6.4.1 Carbonato de Calcio (CaCO3)

Segundo Castro (2009), na industria de tintas € comum o0 uso como carga, tanto do
carbonato de célcio natural (GCC, do inglés ground calcium carbonate) como do
carbonato de célcio precipitado (PCC, do inglés precipitated calcium carbonate). O GCC
melhora a resisténcia a abrasao do filme, no entanto, aumenta a suarigidez. O PCC é uma
carga branca, de baixa granulometria e elevado poder de cobertura quando comparado com
outras cargas e se caracteriza por ser muito porosa e ter elevada absorcéo de Oleo, o que
demanda maior quantidade de resina, além de diminuir a resisténcia a abrasdo e tornar a
tinta fosca. Quando empregado em tintas, 0 PCC substitui parcialmente os pigmentos de

cobertura, como o TiO,, reduzindo o custo da formulagéo.
No presente estudo foi usado somente o PCC nas formulagbes das tintas.
2.6.5 Solventes

Os solventes sdo definidos por Natalense et al. (2005) e Furtado ( 2010) como
sendo liquidos usados para dissolver ou solubilizar aresina e manter todos os componentes
numa mistura homogénea. Além disso, proporcionam uma viscosi dade adequada para cada
forma de aplicacéo datinta (rolo, pistola), afetando propriedades de escoamento, tempo de
secagem e brilho da pdicula
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Os solventes sdo0 pequenas moléculas, de natureza predominantemente organica,
sendo a &gua o unico solvente inorganico usado nafabricagcdo de tintas. Segundo Natalense
et al. (2005), os solventes organicos podem ser classificados de acordo com a sua natureza

guimica como:

Hidrocarbonetos: alifaticos (hexano, heptano, ciclohexano, aguarras), arométicos
(xileno, tolueno) e terpénicos’ (terebentina);

Solventes oxigenados: acool (metanol, etanol, isopropanal, etc.), éster (acetato de
etila, acetato de isopropila, acetato de n-butila, etc.), éter glicdlico, cetona
(propanona, metiletilcetona, etc.);

Solventes clorados (cloreto de metileno, tricloroetileno, percloroetileno);

Outros: éter, nitroparafina.

Na industria de tintas dificilmente se utiliza um Unico solvente, mas sim uma
mistura deles que atuam de forma eficiente e econdmica. No entanto, o balanco
inadegquado de solvente e soluto (resinad) pode acarretar em varios problemas na aplicagéo
da tinta, tais como: perda de adesdo, bolhas, efeito “casca de laranja”, formacdo de
overspray’, escoamento e modificages no tempo de secagem (FURTADO, 2010;
CARDOSO, 2013). Segundo Furtado (2010), os solventes podem ser classificados em trés

categorias funcionais:

Solventes verdadeiros ou ativos. sd0 capazes de interagir com a resina,
provocando o seu encharcamento e dispersao ou dissolugéo.

Solvente latentes ou auxiliares: ndo dissolvem bem a resina, contudo, quando
misturados aos solventes verdadeiros gjudam a regular a velocidade de evaporagéo
damistura e até amelhorar as caracteristicas da pelicula aplicada.

Diluentes: permitem areducdo da viscosidade da dispersdo a baixos custos.

Natalense et al. (2005) e Cardoso (2013) ressaltam que devido ao maior apelo
ambiental, os paises desenvolvidos vém criando legislacbes que limitam o uso de solventes

® Os hidrocarbonetos terpénicos possuem a férmula molecular (CsHg),. Os solventes terpénicos mais
importantes sdo obtidos de pinheiros e sdo conhecidos como 6leo terebentina, dando solvéncia as graxas,
Oleos e resinas hidrocarnénicas (NATALENSE et al., 2005).

® No overspray, ou sobreaplicagdo, a pintura fica com aparéncia pulverulenta e irregular, aparecendo &reas
sombreadas, com descoloragdo reforgada, contrastando com as areas proximas (FURTADO, 2010).
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organicos devido as emissdes de Compostos Organicos Volateis (VOCs, do inglés Volatile
organic compounds). Essas restri¢cdes dao incentivo para o desenvolvimento de tintas com

baixo VOC'’s, como as tintas em pds e a base de agua.

2.6.6 Aditivos

Os aditivos sdo adicionados a tinta em quantidades relativamente pequenas (em
torno de 5%), mas afetam significativamente o processo de manufatura, estabilidade,
aplicabilidade, qualidade e aspecto do filme aplicado (ROCHA et al., 2005). Segundo
Lima (2012), na maioria dos casos os aditivos proporcionam a tinta propriedades como:
brilho, estabilidade da cor, adeséo ao substrato ou suavidade da superficie do filme. Rocha

et al. (2005) divide os aditivos por fun¢éo em quatro grupos.

a) Aditivos de cinética: secantes, catalisadores, antipeles.

b) Aditivos de reologia: espessante, antiescorrimento.

c) Aditivos de processo: surfactantes, umectantes e dispersantes, antiespumantes,
nivelantes.

d) Aditivos de preservacdo: biocidas, estabilizantes de ultraviol eta.

A Tabela 3 relaciona a guns aditivos com a fungdo respectiva.

Tabela 3. Principais aditivos e sua respectiva funco.

Aditivo Funcao

Fotoiniciadores Formagdo de radicais livres quando submetidos a acéo da
radiacéo UV iniciando a curade tintas

Secantes Catalisadores da secagem oxidativa de resinas alquidicas e 6leos
vegetai s polimerizados

Agentes reol 6gicos Modificam areologia das tintas (aquosas e sintéticas) para se
conseguir nivelamento, diminui¢do do escorrimento, etc.

Inibidores de corrosdo  Conferem propriedades anticorrosivas ao revestimento

Dispersantes Melhoram a disperséo dos pigmentos natinta

Umectante Nos sistemas aquosos aumentam a molhabilidade de cargas e
pigmentos, facilitando a sua dispers&o.

Bactericidas Evitam a degradac&o do filme datinta devida a agdo de bactérias,
fungos e algas.

Coalescentes Facilitam aformacéo de um filme continuo na secagem de tintas

base &gua unindo as particulas do |atex.

FONTE: YAMANAKA et al., 2008
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Neste trabalho foi avaliado o impacto de diferentes pigmentos de TiO, nas
propriedades Opticas e reologicas das tintas. Quatro tipos de pigmento de TiO, e uma carga
inerte (CaCQOs3) foram caracterizados quanto a sua morfologia (tamanho e formato de
particula, area superficial, estrutura cristalina e tamanho de cristal), absor¢do de 6leo e
capacidade de refletdncia da radiacdo solar. Tintas base agua foram formuladas com
diferentes teores de TiO, e CaCOsg, as quais foram submetidas a avaliacdo de viscosidade,
espessura do filme e diferentes propriedades Opticas (cor, brilho, poder de cobertura,
refleténcia a radiagéo solar).
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3 MATERIAISE METODOS

Nesse capitulo serdo descritos 0s pigmentos e a carga utilizados, os ingredientes
das formulagcbes das tintas, a producdo das tintas brancas base adgua para aplicacdo em
telhado e a preparacdo dos substratos. Nas tintas produzidas foi utilizada resina acrilica
estirenada a base de agua, também denominado l&tex acrilico, com caracteristicas

especificas para aplicacdo em substratos para telhado.
3.1 Matérias-primas

A tinta foi formulada com baixo teor de compostos organicos volateis (VOC’s)
devido ao uso de agua como solvente principal. As tintas formuladas mantiveram a mesma
composi¢do bésica, variando-se 0s teores de pigmento branco (TiO,) e carga (CaCOg3). Os
principais ingredientes usados na formulagdo das tintas foram: resina, pigmento/carga,

solvente e aditivos.
3.1.1 Resna

Resina acrilica estirenada dispersa em agua com teor de solidos de 50%,
caracterizando-se pela 6tima lavabilidade, 6timo brilho e durabilidade, além da boa
capacidade de dispersar pigmentos. Fornecida pela empresa Aguia Quimica sob a
referéncia AQ — 1607 (AGUIA QUIMICA, 2011).

3.1.2 Pigmentos/Carga

Foram utilizados quatro tipos de pigmento TiO, e um CaCOs precipitado como carga,

sendo dles:

TiO, R902+ é fornecido pela DuPont (atuamente Chemours) com a marca “Ti
Pure” e possui estrutura cristalina rutilo, produzido pelo processo cloreto e
indicado paratintas tanto para aplicagdes interiores como exteriores. Caracteriza-se
pela excelente resisténcia a calcinacéo, poder de cobertura, brilho e capacidade de
dispersdo (DUPONT, 2006). As principais propriedades fisicas do TiO, R902 estéo
descritas na Tabela 4 (pég. 52).

TiO, R706 é fornecido pela DuPont, sendo muito similar a0 R902, conforme

caracteristicas descritas na Tabela 4 (pag. 52). A principal distincdo entre os grades
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de TiO, da DuPont esta no tamanho médio de particula que € menor no R706. O
tamanho médio de particula do R-706 (0,360 um) se aproximado ideal para melhor
espalhamento de luz. Além disso, essa caracteristica faz com que o R706 espalhe a
luz azul de forma mais eficiente do que tipos com maior tamanho de particula e,
por isso, possui uma subtonalidade mais azul, conferindo um tingimento mais claro
e brilhante (DUPONT, 2007a).

TiO, P25 é fornecido pela Evonik com a marca “Aeroxide” e sua estrutura
cristalina € constituida de 80% pela fase anatase e 20% rutilo, sendo caracterizado
por ser formado por nanoparticulas com um diametro aproximado de 21 nm e uma
area superficial média de 50 m?/g. Esse grade de diéxido de titanio é aplicado
como catalisador, componente ativo para reacdes fotocataliticas e estabilizador de
calor para a borracha de silicone. Destaca-se pela capacidade de melhorar as
propriedades de envelhecimento em alta temperatura (200°C) do silicone e por
atuar positivamente na protecdo contra a flamabilidade (EVONIK, 2015). As
principais propriedades fisicas do TiO, P25 estdo descritas na Tabela 4 (pag. 52).
Nesse trabal ho serd avaliada a possibilidade do TiO, P25 ser usado como pigmento
reflexivo, devido ao seu tamanho nanométrico, conforme indicado pelos autores
Fang et al. (2013) e Jeevanandam et al. (2007).

TiO, P25T é o TiO, P25 fornecido pela Evonik apls passar por tratamento
térmico. O TiO, P25 foi calcinado em mufla durante 4 h & 900°C, adaptando-se as
metodol ogias usadas pelos autores Kumar, Verma & Singla (2012) e Duvarci &
Ciftcioglu (2012). O tratamento térmico tem como objetivo aterar a estrutura
cristalina da fase anatase pararutilo e avaliar o seu efeito nas propriedades dpticas
das tintas produzidas.

CaCO; precipitado (PCC) é fornecido pela Minérios Ouro Branco. E um p6

branco, fino, insolGvel, poroso e de alta absor¢do de Oleo.
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Tabela 4. Propriedades fisicas dos didxidos de titénio R902 e R706 da DuPont (atual mente Chemours) e o

P25 da Evonik.
Propriedade TiO, R902 TiO, R706 TiO, P25
o . , Rutilo/ Anatase

Estrutura Cristalina Rutilo Rutilo (20/80)
Teor de TiO,, % Min. 93 Min. 93 Min. 99,5
Teor de Alumina, % 4,3 25 -
Teor de Silica, % 1,4 3,0 -
Tratamento organico Sim Sim -
Densidade especifica, 4.0 4.0 4.0
g/cms
Densidade aparente, i i 013
g/cms
Cor, CIE (L*) 99,6 99,4 -
Tamanho medio de 0,405 0,360 0,021
particula, pm
Absorcéo de 6leo

16,2 139 -
(9/100 g)
Areasuperficial (m?/g) - - 50+15

Fonte: Chemours, 2015; EVONIK, 2015

3.1.3 Solvente

Foi utilizada &gua deionizada como solvente.

3.1.4 Aditivos

Os seguintes aditivos foram utilizados na formulac&o de tintas:

Dispersante — Foi utilizado o Disperbyk-2015 (copolimero acrilato estruturado
com grupos afinicos do pigmento), fornecido pela empresa BYK Additives &
Instruments, e causa a desfloculagdo de pigmentos através de impedimento
estérico. E indicado somente para tintas base agua (BYK ADDITIVES AND
INSTRUMENTS, 2008b).

Antiespumante — Foi utilizado o Antarol TS 709, fornecido pela empresa
Brachemical, sendo indicada para tintas arquitetonicas base agua (EMERALD
PEFORMANCE MATERIAL, 2008).

Coalescente — O acetato de etilglicol € um liquido limpido, parciamente soltvel
em &gua e completamente miscivel com a maioria dos solventes organicos, sendo
fornecido pela empresa Aguia Quimica Ltda

Espessante - ACRYSOL RM-6000 é um modificador de reologia uretano nédo
ionico, fornecido pela empresaDOW (DOW, 2004).
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Amoniaco — Usado hidroxido de amdnia para gjuste do pH.

Surfactante ndo i6nico — Foi empregado o BYK 348, um poliéter siloxano
modificado indicado para tintas base agua, fornecido pela empresa BY K Additives
& Instruments (BYK ADDITIVES AND INSTRUMENTS, 2008a).

Nitrato de sodio foi adquirido da empresa Vetec e possui propriedades

antimicrobianas, ajudando na conservacdo datinta.
3.2 Preparacédo dastintas brancas

A preparagao das tintas e dispersdo dos pigmentos foi realizada em um dispersor da
marca DISPERMAT modelo N1 (VMA-Getzmann GMBH of Reichshof, Alemanha) com
disco tipo cowless acoplado e um reator encamisado com capacidade de 400 mL (Figura
25). O cowless ou dispersor de ata velocidade é um disco serrado com bordas aternadas
montado em um eixo de altarotagdo (KAIRALLA et al., 2005).

FONTE: COSER, 2014
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A formulacdo usada foi baseada em orientacdo de Diniz (2005, pag. 631) para
revestimento de acabamento acrilico/estireno semibrilho branco (classificagéo premium).
A Tabela 5 apresenta a formulagéo béasica usada, onde foi variado o tipo de pigmento e/ou
carga e mantido o teor (carga + pigmento) em 20% para todas as formulagGes. As
formulacdes com TiO, e CaCO; possuem PV C entre 22 e 28%, calculado com a Equacéo
12 (pag. 43), podendo ser classificados como acabamento do tipo semibrilho conforme

classificac8o apresentada na Tabela 2 (pag. 43).

Tabela 5. Formulagdo bésica utilizada nas tintas

Componentes Tinta comum (%)
Resina 40,00
Pigmento/Carga 20,00
Agua 33,70
Coalescente 4,00
Nitrato de sddio 0,10
Dispersante 0,40
Antiespumante 0,60
Espessante 0,80
Amoniaco 0,25
Surfactante no iénico 0,15

TOTAL 100,00%

FONTE: Adaptado de Diniz (2005)

Durante os experimentos foram avaliados revestimentos contendo 4 tipos de
diéxido de titénio (TiO,) e um tipo de carga (CaCOs3). Na Tabela 6 estédo descritos a
nomenclatura dos pigmentos/carga e das amostras de tintas produzidas, bem como o teor
de carga e pigmento usado em cada formulacdo. Inicialmente foram produzidas amostras
com os pigmentos de TiO, (R902, R706, P25) com a carga talco, entretanto os ensaios
foram abortados devido a sedimentacéo irreversivel da carga e do pigmento. Durante a
producdo da tinta T-5%P25 observou-se o forte efeito espessante do TiO, P25, o que
l[imitou 0 seu uso em apenas 5%.

A preparacdo das tintas iniciou-se com a dispersdo do pigmento e da carga. Foram
pesados e adicionados ao reator 0s seguintes componentes. pigmento/carga, dispersante,
nitrato de sodio e agua. Os ingredientes foram submetidos a e evada agitacéo por 25 min,
até ocorrer a dispersdo das particulas solidas, conforme a recomendacéo de Kairala et al.

(2005). Para medicdo do grau de moagem foi utilizado um grindéometro, mostrado na
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Figura 26. Uma boa dispersdo foi alcangada quando se atingiu entre 6 e 7 Hegman (25 e 15
pum).

Tabela 6. Nomenclatura dos pigmentos e das amostras de tintas

Pigmentos TiO; Carga
Nomendlatura ;'9(8; ;'7(8623 Tio,P25 TiO,P25T CacOs ' C
T-200R902 20% i i i i 2206
T-150%R902 15% i i i 5%  24%
T-10%R902 10% i i . 10%  26%
T-5%R902 5% i i i 15%  28%
T-20%R706 i 20% i i i 2206
T-150%R706 i 15% i . 5%  24%
T-10%R706 i 10% i i 10%  26%
T-5%R706 i 5% i . 15%  28%
T-2006P25T i i i 20% i 220
T-150P25T i i i 15% 5%  24%
T-10%P25T i i i 10%  10%  26%
T-5%P25T i i i 5% 15%  28%
T-5%P25 i 5% i 15%  28%
T-20%CaCOs i i i i 20%  30%

T =Tinta;

20% = quantidade do pigmento adicionado;
R902 = o tipo do pigmento ou carga;

T = tratado termicamente

Figura 26. Grindémetro utilizado para determinar a fineza datinta.

FONTE: COSER, 2014

Apds a etapa de dispersdo foi redlizada a adicdo lenta da resina e parte do
antiespumante ao reator, seguido da mistura dos componentes por 7 min sob baixa

agitacdo, de maneira a evitar a quebra da emulsdo. Em seguida foram adicionados
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separadamente o coal escente e 0 espessante, que foram dispersos sob baixa agitacdo por 15
e 10 min respectivamente. Para finalizar a mistura, foram incorporados ao reator os demais

aditivos (amoniaco, antiespumante e surfactante ndo iénico), sendo dispersos por 10 min.
3.3 Caracterizacdo das amostras

A caracterizagdo das amostras pode ser divida em duas partes. caracterizagdo dos

pigmentos e caracterizagao das tintas.

3.3.1 Caracterizagao dos pigmentos

3.3.1.1 Andlise morfolégica por microscopia eletrénica de varredura (MEV) e

micr oscopia eletrdnica transmissdo (MET)

A morfologia dos pigmentos e da carga foi analisada por MEV e MET. Para as
andises de MEV, uma pequena quantidade de po6 foi dispersa por ultrassom em éacool
isopropilico, sendo posteriormente pingada em um stub. Apés a evaporagéo do acool, as
amostras foram entdo recobertas com uma fina camada de ouro por uma técnica de
deposicao fisica de vapor, 0 que torna as amostras mais condutoras de elétrons e permite
visualizar as amostras. Nas amostras TiO, R902, TiO, R706 e CaCOs foi utilizado o MEV
da marca JOEL, modelo JSM-6010LA, operando a 15 kV, pertencente ao Instituto SENAI
de Inovacdo Engenharia de Polimeros. As demais amostras (TiO, P25 e TiO, P25T) foram
avaliadas com no MEV modelo EVO MA10 do fabricante Zeiss, operando a 15 kV,
pertencente ao Centro de Microscopia e Microandise (CMM) da UFRGS.

As andises por MET foram redlizadas somente nas amostras de TiO,, onde uma
peguena quantidade de p6 foi dispersa em acetona por 20 min com auxilio de ultrassom a
fim de reduzir os aglomerados. Uma gota da dispersdo foi depositada sobre um filme de
carbono, empregadas como suporte para amostras particuladas em MET. Foi utilizado o
MET damarca JEOL, modelo JEM 1220 ExII, operando com 80 kV, pertencente ao CMM
da UFRGS.
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3.3.1.2 Tamanho de particula por Granulometria a laser e Espalhamento dinamico de

luz

A distribuicdo do tamanho de particulas dos pigmentos e da carga foi determinada
usando um granulémetro por difracdo laser modelo Cilas 1180, pertencente ao Laboratorio
de Materiais Ceramicos (LACER) da UFGRS. O equipamento trabalha na faixa de 0,04 a
2500 pm de tamanho de particula. Para realizacdo da andlise granulométrica, as amostras
foram dispersas em agua com ultrassom durante 60 s para desaglomeracéo das particulas.
Nessa técnica, o feixe de laser colimado encontra as particulas em suspensdo e parte dele é
difratado e focado por meio de lentes no detector. Quanto menor for o tamanho da
particula, maior serd 0 angulo de difracdo. Para o calculo do tamanho de particula
(didmetro médio de uma esfera equivaente) sdo utilizadas equacdes de Fraunhofer e Mie
(CONCEICAO, 2006). S0 obtidos os seguintes dados da amostra:

Do (Didmetro a 10%) — Diametro das particulas onde 10% da massa &
passante, correspondendo ao tamanho das menores particul as.
Dso (Didmetro a 50%) — Diametro das particulas onde 50% da massa &
passante, correspondendo ao tamanho mediano das particul as.
Dgo (Didmetro a 90%) — Diametro das particulas onde 90% da massa &
passante, correspondendo ao tamanho das maiores particul as.
Dwmedio (Didmetro médio) — Diametro médio das particulas (CASTRO, 2009)

A andise de tamanho de particula por espalhamento dindmico de luz (DLS, do
inglés dynamic light scattering) é realizada em particulas de tamanho submicrométrico,
suspensas em meio liquido. Segundo Pereira (2010), a técnica se baseia no movimento
browniano das particulas, que ocorre quando as moléculas do meio liquido colidem com as
particulas em suspensdo. As particulas maiores possuem um movimento mais lento que as
pequenas. O célculo das dimensdes das particulas ndo € direto, mas depende de fatores
como a temperatura onde se encontra a amostra (afeta a viscosidade) e a forga ionica do
meio. E importante ressaltar que o resultado ndo corresponde ao tamanho das particulas
unitdrias ou dos agregados, mas corresponde ao didmetro hidrodindmico por elas
formados. Esse diametro corresponde ao de uma esfera que possui 0 mesmo coeficiente de

difusdo trandaciona que a particula/agregado em si.
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A andlise DLS foi redizada somente nos pigmentos TiO, P25 e TiO, P25T,
visando confirmar os efeitos do tratamento térmico no tamanho de particula. Ensaio
realizado num analisador de tamanho de particula modelo NanoBrook 90Plus, fabricado
pela Brookhaven Instruments, numa faixa de detecgdo de 0,3 nm a 6000 nm, pertencente
ao Instituto SENAI de Inovacdo Engenharia de Polimeros. Para realizacdo da andlise, as
amostras foram dispersas em agua deionizada com ultrassom durante 30 min para

desaglomeracdo das particulas, similar ao realizado por Duvarci & Ciftgioglu (2012).
3.3.1.3 Deter minacgdo da area superficial especifica

A area superficial especifica dos pigmentos e da carga foi determinada através de
técnicas isotérmicas de adsorcéo/dessorcdo de N,. Para quantificar as isotermas de
adsorcéo e determinar a formagdo de monocamada de gas, o modelo mais aceito foi
proposto por Brunnauer, Emmet e Teller (BET) em 1938. O equipamento utilizado foi o
Autosorb Quantachrone, modelo Nova 1200, pertencente ao LACER da UFRGS. O
equipamento calcula a area superficial total da amostra através do nitrogénio adsorvido
(m?), a partir do volume de gés adsorvido (V) em funcéo da pressdo relativa (P/Po). A érea
superficial € medida e dividida pelo peso total da amostra testada (g), a fim de se obter a
drea superficial especificaem m?/g.

3.3.1.4 Absorcéo de 6leo

O ensaio de absor¢do de Oleo foi realizado conforme ASTM D281-12 - Método A
(AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, 2012a). O teste fornece
uma ideia da quantidade de resina necesséria para molhar a superficie do pigmento e da
carga. Para realizacéo do teste, foi pesado um grama de amostra e transferido para uma
placa de petri. Em seguida, dleo de linhacafoi adicionado sobre a amostra, gota a gota com
auxilio de uma seringa. Com auxilio de uma espatula, os materiais foram misturados até
formar uma pasta homogénea. Quando o pigmento ou a carga absorve totalmente 0 0leo se
alcanca o chamado ponto de rolagem, finalizando assim o teste. O resultado é expresso em
gramas de 6leo requerido para 100 g de pigmento/carga, calculado conforme a Equagdo
13.

A =—x1 (13)

Onde:
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AO = Absor¢édo de dleo (g/100 g)
MO = Massade 6leo (g)
MP = Massa de pigmento (g)

3.3.1.5 Andlisededifracdo deraios X (DRX)

O tamanho dos cristais e as fases cristalinas foram determinados para a familia de
planos cristalinos dos cristais de TiO, e CaCOs. Esta andlise foi realizada no difratbmetro
de raios X da marca PHILIPS, modelo X’PERT, pertencente ao LACER da UFRGS, com
radiacéo da linha Ka do cobre (CuKa — A = 0,15406 nm), um step size de 0,075° num
intervalo de varredura (&ngulo de 260) entre 20° e 80°. O tamanho do cristal foi determinado
a partir da formula de Debye-Scherer (Equacdo 14), sendo usados os trés picos de maior

intensidade para calcular variavel (ALVES, 2008).

D, = ;;uuaﬁ (14)
Onde:
D. é o tamanho de cristal;
A € o comprimento de onda dos raios X;
B éalargurados picos de difracéo de maiores intensidades medidaameiaaltura;

8 € 0 ngulo correspondente aos picos de maiores intensidades.

As fases cristalinas presentes no dioxido de titdnio foram identificadas
comparando-se os picos do difratograma com os dados da Tabela 7.

Tabela 7. Dados dos indices de Miller (h k |) dos picos caracteristicos das trés fases cristalinas do didxido de

titanio
FaseCristalina 26 Intensidade (h k1)
25,281 100 101
Anatase (A) 48,049 35 200
75,029 10 215
Bruquita(B) 30,807 90 121
27,446 100 110
Rutilo (R) 36,085 50 101
41,225 25 111

FONTE: SILVA FILHO, 2006
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A frac@o em massa entre as fases rutilo (Xr) e anatase (X ) foi determinada através
da Equacdo 15 (ALVES, 2008).
= (1+u,ﬂ:—:j (15)
Onde:
I €aintensidade integrada do pico de difracéo (101) da fase anatase
Ir é aintensidade integrada do pico de difragdo (110) dafaserutilo

3.3.1.6 Espectroscopia de refletancia difusa (UV-VIS-NIR)

As medidas de refletancia difusa dos pigmentos e da carga foram executadas em
espectrofotdbmetro modelo  Agilent Cary 5000, conforme ilustrado na Figura 27,
pertencente ao Ingtituto de Fisica da UFRGS. As amostras em po de carga e pigmento
foram acopladas numa esfera integradora de 114 mm de diametro interno, revestida de
politetrafluoretileno (PTFE) e com detecgado via fotomultiplicador (PMT) (regibes UV e
VIS) e arsenieto de indio e gaio (InGaAs) (regido do NIR), capaz de medir a refletancia
difusa num intervalo espectral entre 200 e 1700 nm.

Figura 27. Espectrofotdmetro Agilent Cary 5000

FONTE: AGILENT TECHNOLOGIES, 2016

3.3.2 Caracterizagbes dastintas

As tintas liquidas foram submetidas aos ensaios de viscosidade e poder de
cobertura. Os ensaios de espessura do filme seco, cor e brilho, refletancia foram realizados
em um filme de tinta seca. Para obtencéo dos corpos de prova, as tintas produzidas foram
aplicadas em placas de vidro com o auxilio de um extensor com abertura de 275 ym e
largura atil de 50 mm. Os corpos de prova foram secos a temperatura ambiente (23 £5°C)

por um periodo de 24 h. As tintas formuladas com os pigmentos TiO, R902, R706 e P25T
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formaram filmes opacos (Figura 28 a). As tintas T-5%P25 e T-20%CaCO3; deram origem
a filmes trandUcidos, conforme apresentado na Figura 28 b, onde é possivel observar o
fundo preto através do filme de tinta.

Figura 28. Filme de tinta seco aplicado sobre placa de vidro: (a) Opaco; (b) Trandllcido

Fundo
Cinza

Fundo
Preto

FONTE: Préprio autor

3.3.2.1 Viscosidade

O ensaio de viscosidade das tintas liquidas foi realizado com o auxilio de um
viscosimetro spindle cone placa Brookfield Programmable Viscosimenter HBDV-Il+.
Foram utilizados os cones CP40 e CP51, cujas faixas de trabalho sdo respectivamente de
13,1 a 261.000 e 205 a 4.096.000 cP . Os ensaios foram realizados em triplicata em uma
faixa de temperatura de 23+2°C.

3.3.2.2 Poder de cobertura

O poder de cobertura mede a capacidade da tinta de ocultar um substrato. O ensaio
foi baseado na ASTM D2805 (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND
MATERIALS, 2011), no qua uma quantidade de tinta € aplicada com auxilio de um
extensor de 75 pm de abertura sobre uma cartela de aplicacéo preta e branca. O filme de
tinta € seco num ambiente ventilado, na posi¢do horizontal por no minimo 40 h. Apos esse
periodo, a razéo de contraste € medida com auxilio de um espectrofotémetro Spectro-
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Guide Sphere Gloss com geometria esférica d/8 Spin da BY K, com programa para calculo
das equagdes de Kubelka-Munk, conforme representado na Figura 29.

Figura 29. Espectrofotdmetro BY K Spectro-Guide Sphere GlossdaBYK

FONTE: Proéprio autor

O poder de cobertura é obtido pela razéo de contraste, que é o gquociente entre
refletncia de um filme de tinta sobre um substrato preto e a refletancia de um filme

idéntico sobre substrato branco, representado pela Equacéo 16.

R aud o R an s war p 1
aond c© (/o)—_,i A X (16)

an 5 aar b

3.3.2.3 Espessura do filme seco

A medida da espessura do filme seco de tinta aplicado sobre o vidro foi obtida com
auxilio de um medidor de espessura digital de ponta plana, marca Mitutoyo. A espessura
do filme é a média de 5 medidas, obtida por diferenca entre a espessura total (vidro +

filme) e a espessurado vidro.

3.3.2.4 Determinacgéo de Cor e Brilho

As medidas de cor e o brilho do filme de tinta opaco foram obtidas com um
espectrofotdmetro portatil modelo Spectro-guide marca BYK Gardner, com geometria
direcional de 45°0°, baseada na norma ASTM D2244-15a (AMERICAN SOCIETY FOR
TESTING AND MATERIALS, 2015). A luz da regido do visivel é projetada no
revestimento sob um angulo determinado e, posteriormente, capturada pela célula
fotoel étrica do aparelho. Pela diferenca entre a incidéncia e a absorgdo, € definido o poder

do brilho, que é representado pela coordenada G. Sao efetuadas |eituras em diversos locais
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do revestimento e, entdo, efetuada a média. N&o foi possivel redizar o ensaio nas amostras
tranglUcidas (T-5%P25 e T-20%CaCOs3).

As cores das amostras foram medidas de acordo com a CIE (Comissdo
Internacional de Iluminac&o), sendo utilizado iluminador D65, que representa a luz do dia
e observador padréo de 10°. Na escala colorimétrica CIELab as cores so representadas
pelaluminosidade (L*), que vai do preto ao branco, pela coordenada a* , que vai do verde
ao vermelho e pela coordenada b*, que vai do amarelo a0 azul (OUCHI, SANTOS &
QUINDICI, 2005). Cada cor € representada pelas coordenadas de um sistema
tridimensional capaz de gerar um conjunto de trés membros, as quais estdo representadas
na Figura 30.

Figura 30. Significado geométrico das coordenadas L*,a*, b*
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FONTE: OUCHI, SANTOS & QUINDICI, 2005

3.3.2.5 Espectroscopia de refletancia difusa (UV-Vis-NIR)

As medidas de refletancia difusa nos filmes de tinta aplicados sobre vidro foram
executadas em espectrofotdbmetro modelo Agilent Cary 5000, conforme descrito no item
3.3.1.6. As amostras de filme de tinta foram acopladas numa esfera integradora da
Labsphere, com capacidade de medir a refletancia difusa num interval o espectral entre 200
e 2500 nm. Ensaio baseado na ASTM E903-12 (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING
AND MATERIALS, 2012b).
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4 RESULTADOSE DISCUSSAO

Nesse capitulo serdo abordados os resultados obtidos na caracterizagdo dos

pigmentos e das tintas produzidas.
4.1 Car acterizacOes dos pigmentos

Os pigmentos foram caracterizados quanto a sua morfologia (MEV e MET),
tamanho de particula (granulometria e DLS), area superficial (BET), tamanho de cristal e
estrutura cristalina (DRX), espectroscopia de refletancia difusa (UV-VIS-NIR) e absor¢do

de 6leo.

4.1.1 Analise morfolégica por microscopia eletronica de varredura (MEV) e

microscopia eletronica detransmissao (MET)

A andlise morfologica dos pigmentos TiO, comerciais (R706 e R902 fornecidos
pela Dupont) mostra que os mesmos apresentam formatos esféricos e ovais, conforme
apresentado nas Figuras 31 e 32. Nas imagens por MET (Figuras 31 b e 32 b) podem ser
observados com maior clareza os agregados e as particulas unitérias dos pigmentos. Os
agregados desses dois pigmentos sdo formados por poucas particulas unitarias, o que
facilita a sua umectacdo e dispersio nas resinas poliméricas.

Figura 31. Micrografias do pigmento TiO, R902 por MEV (a) e MET (b)
L F g > el ] .

(@

FONTE: Préprio autor
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Figura 32. Micrografias do pigmento TiO, R706 por MEV (a) e MET (b)

FONTE: Proprio autor

O TiO, P25 é formado por agregados e aglomerados, conforme apresentado na
Figura 33 a. Os agregados possuem aspecto de grandes cachos de uva, formado por
dezenas de particul as unitarias nanométricas (Figura 33 b). As particulas unitérias do TiO;
P25 possuem uma ampla distribuicdo de tamanhos, variando entre 10 e 50 nm
(PAZOKIFARD et al., 2013). Segundo Sato et al. (2008), as nanoparticulas tendem a se
aglomerar devido a sua elevada area superficial. Esse comportamento esta geralmente
associado a forgas de Van der Walls, o que torna dificil a sua dispersdo em meio agquoso.
Durante 0 processo de disperséo, forcas atrativas podem ser compensadas por
estabilizacdo eletrostética e estérica, ou por tratamentos superficiais especificos.
Entretanto, a completa desaglomeracéo até as particulas priméarias nanomeétricas pode ser
dificil ou praticamente impossivel. De acordo com Conde, Ponzeto & Rosa (2003), a égua
possui maior tensdo superficial que os solventes organicos, dificultando a umectacdo e
dispersdo das cargas e pigmentos. Para diminuir a tensdo superficial da dgua, sdo utilizados

tensoativos.

Figura 33. Micrografias do pigmento TiO, P25 por MEV (a) e MET (b)

(@

FONTE: Proprio autor
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O tratamento térmico do TiO, nanométrico resultou num claro aumento do
tamanho das particulas unitérias do TiO, P25T, evidenciado nas andlises morfol dgicas por
MEV e MET (Figura 34) e no tamanho do cristal (Tabela 13, pag. 72). Segundo Duvarci &
Ciftcioglu (2012), durante o processo de calcinagdo o aumento do tamanho de particula
ocorre mais significativamente entre 500 e 800°C, faixa de temperatura onde ocorre a
transformacdo de fase de anatase para rutilo. Segundo Abrah&o (2013), os agregados
presentes nas amostras podem ser responsavels por uma resisténcia adicional ao processo
de dispersdo e desaglomeracdo, devido a dificuldade de umectacdo das particulas.

Figura 34. Micrografias do

pigmento TiO, P25T porllr\/IEV a) e b)_eMEI' c) e (d

_J,.’: - m J‘. ‘“"._

me () s

FONTE: Préprio autor
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Na Figura 35 esta representada a morfologia do carbonato de célcio precipitado,
onde se verifica a presenca de vérios agregados de tamanho micrométrico, formado por
particulas na forma escalenoédrica (formato de rosetad). De acordo com Melo (2010), a
forma escalenoédrica € um dos formatos da calcita, naqual os cristais sdo piramides duplas

similares com duas pontas e geralmente se apresentam na forma de agregados.

Figura 35. Micrografia por MEV da carga CaCO;

SEl 10kV WD10mm 5530 ¥2,000 10pm
Sample Dct 07, 2015

FONTE: Proéprio autor

4.1.2 Tamanho de particula por Granulometria alaser e Espalhamento dindmico de
luz (DLYS)

A granulometria a laser fornece como resultado principal o vaor do diametro
meédio do tamanho de particula ou dos agregados dos pigmentos e da carga. Segundo
Buxbaum & Pfaff (2005), as particulas sdo definidas como a unidade individual de um
pigmento que possuem algum formato ou estrutura. Os agregados sé0 a associagéo de
particulas primérias que crescem juntas e sdo alinhadas lado a lado, cuja &rea superficial é
menor que a soma das éreas superficiais das particulas individuais. Os aglomerados se
formam quando agregados e particul as unitérias se unem fracamente.
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A Figura 36 representa a diferenca entre particulas unitarias, agregados e
aglomerados. Quando aplicado em uma tinta, o tamanho de particula dos pigmentos
industriais afeta propriedades como: brilho, poder de cobertura e refletancia. A capacidade
de espalhamento da radiacdo solar esta diretamente ligada com o diametro das particulas
de pigmento (SONG et al., 2014).

Figura 36. Diferenca entre particul as unitarias dispersas, agregados e aglomerados

Particulas Dispersas Aglomerados Agregados Agregados
Aglomerados

FONTE: PEREIRA, 2010

Segundo Buxbaum & Pfaff (2005), no pigmento de TiO, convencional as particulas
primarias sdo cristais individuais e possuem tamanho médio entre 0,1 e 0,3 um. Dentre os
pigmentos convencionais, conforme apresentado na Tabela 8, o TiO, R902 apresentou
maior tamanho de particula (0,60 um) que o TiO, R706 (0,14 um), que pode estar
associado a maior presenca de agregados. Por outro lado, as particulas de TiO, P25 estéo
na forma de agregados e/ou aglomerados (3,62 pm) compostos por nanoparticulas
individuais de cerca de 25 nm (WANG et ., 2015), conforme evidenciado pelo elevado
didmetro médio e pela analise morfol bgica (Figura 33 b, pag. 65).

Tabela 8. Tamanho de particula/agregado das amostras de pigmento TiO, e da carga CaCO; obtidos por
granulometria a laser

Didmetroa10% Diadmetroa50% Diametroa90% Diametro médio

Amostra

(um) (Lm) (Lm) (um)
TiO, R902 0,43 0,57 0,81 0,60
TiO, R706 0,07 0,13 0,23 0,14
TiO, P25 0,99 3,20 6,81 3,62
TiO, P25T 0,19 1,62 6,18 2,51
CaCOs 1,18 4,07 6,63 3,99

Visando obter dados mais precisos sobre o tamanho dos agregados do TiO»
nanomeétrico (TiO, P25) e confirmar o evidente aumento no tamanho de particula apos
passar pelo tratamento térmico (TiO, P25T), esses pigmentos foram caracterizados pela

técnica de espalhamento dindmico de luz. Apds serem submetidos a uma dispersdo mais
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vigorosa (30 min de ultrassom) obteve-se os resultados dos diametros a 10%, 50%, 90% e
o didmetro médio. Analisando os resultados apresentados na Tabela 9, fica evidente uma
diminuicdo no tamanho dos agregados de ambas as amostras devido ao maior tempo de
dispersdo por ultrassom, permitindo a quebra dos aglomerados em particulas menores.
Como esperado, a calcinagéo do TiO, P25 levou a um aumento das particulas primarias e

consequente formac&o de agregados maiores e mais robustos.

Tabela 9. Tamanho de particula das amostras de pigmento TiO, P25 e P25T obtidos pelaanalise DLS
Didmetro a10% Diametroa50% Diadmetroa90% Diametro médio

Amostra

(Um) (Um) (Um) (Um)
TiO, P25 0,179 0,343 0,658 0,390
TiO, P25T 0,531 1,064 2131 1,232

O CaCO; precipitado apresenta um tamanho médio de particula em torno de 4 um
(Tabela 8, pag. 68), o que o classifica como médio de acordo com a sua classificacéo
granulométrica apresentado na Tabela 10. Segundo Bartholi (1998), a granulometria da
carga influencia nas caracteristicas finais de uma tinta, como: floculagdo, reologia
(viscosidade), aparéncia e uniformidade do filme, tempo de dispersdo, lavabilidade e

cobertura.

Tabela 10. Classificagdo granulométrica do CaCQOs precipitado
Granulometria

Classificagéo (um)
Coloidal <05
Extra-leve 0,5al15
Leve 1,5a4,0
Médio 3a8
Ultra-pesado >8

FONTE: MELO, 2010

Analisando-se as duas técnicas utilizadas, fica evidente que a preparacéo de
amostra é crucial para se obter resultados representativos. Além disso, tornou-se necessario
uma andlise complementar de determinacdo do tamanho de particula para confirmar as
conclusdes obtidas por MEV e MET.

4.1.3 Determinacao da area superficial especifica (BET)

Segundo Abrahéo (2013), a area superficial de uma particula solida € afetada pelo
tamanho de particula, nivel de rugosidade desse solido e o formato da particula. Amostras

com menor tamanho de particula apresentam maior area superficia. Isso ficou evidente
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com a maior area superficia do TiO, P25 apresentado na Tabela 11, cujas particulas

unitérias possuem tamanho nanométrico.

Tabela 11. Resultados da area superficial das amostras de pigmento TiO, e da carga CaCOs

Area Superficial

Amostra

(m?/g)
TiO, R902 22,48
TiO, R706 12,76
TiO, P25 46,16
TiO, P25T 7,14
CaCOs 7,21

A maior area superficial do TiO, nanométrico proporciona uma absorcdo e
espalhamento da radiagdo UV mais eficiente que os TiO, de tamanho convencional
(KWAN, 2014). De acordo com Dalpiaz (2006), quanto menor o tamanho da particula,
maior a area superficia e, por consequéncia, ocorre uma maior interacdo entre carga e
polimero, o que leva a um aumento nas propriedades mecanicas. Com a calcinagdo do
TiO, P25 ocorreu uma queda significativa na area superficial, devido a formacdo de
agregados densamente empacotados, similar a0 encontrado em estudo realizado por
Duvarci & Ciftgioglu (2012).

A maior area superficial do TiO, R902 pode estar associada a quantidade silica e
alumina utilizada para revestir as particulas de pigmento, conforme apresentado na Tabela
4 (pag. 52), no qua o TiO, R902 apresenta revestimento com maior teor de alumina e o
TiO, R706 com maior teor de silica. De acordo com autores Siwinska-Stefanska,
Krysztafkiewicz & Jesionowski (2008), o revestimento dos pigmentos de TiO, com oxidos
inorganicos de auminio e silica aumenta significativamente a sua area superficia
especifica. Isto estd provavelmente associado ao fato dos 6xidos de aluminio e de silica
apresentarem elevadas areas superficiais especificas. No caso da silica, o seu efeito na
superficie do TiO, depende do seu caracter fisico-quimico. Ainda segundo Braun, Baidins
& Marganski (1992), a contribuicéo da silica na &rea superficial do pigmento depende do
método de preparacdo: a capsula de vidro em torno de pigmentos tem pouco efeito na &rea
superficial, enquanto que cada percentual da silica precipitada contribui com vérios metros

quadrados de area superficial.
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4.1.4 Absorcédo de dleo

Segundo Castro (2009), a absor¢do de 6leo é um dos parémetros usados na
caracterizacdo de cargas e pigmentos usados na fabricacéo de tintas, fornecendo uma
estimativa da quantidade de resina necessaria para umectar as particulas solidas. Karakas,
Hassas & Celik (2015) relatam que a absor¢do de 6leo dos pigmentos produz efeitos
diretos na viscosidade da tinta, propriedades épticas e na dureza do filme.

A capacidade de absorcdo de Oleo esta relacionada com o tamanho, estrutura e
natureza do pigmento ou carga Na Tabela 12 estdo apresentados os resultados de

absorcdo de 6leo das amostras de pigmentos TiO, e da carga CaCOs.

Tabela 12. Absorcéo de 6leo das amostras de pigmentos TiO, e da carga CaCOs

Absorcéo de 6leo
Amostra (g/100 g pigmento)

TiO, R902 33
TiO, R706 25
TiO, P25 127
TiO, P25T 59
CaCO3 99

A Figura 37 apresenta uma relacdo entre a &rea superficia e a absorcéo de 6leo dos
pigmentos de TiO,. Observa-se nos pigmentos comerciais (TiO, R902, R706 e P25) que
guanto maior a area superficial, maior € a quantidade de 6leo necessaria para umectar toda
a superficie do pigmento, sendo mais elevado o valor de absorc¢éo de 6leo para 0 pigmento
nanomeétrico (TiO, P25). No TiO, P25T, apesar da significativa diminuicdo na area
superficial ocorrida com a calcinagdo, a capacidade de absor¢do de 6leo ndo diminui na
mesma proporgdo, apresentando valor elevado quando comparado com pigmentos TiO,
R902 e TiO, R706, de maior érea superficial.
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Figura 37. Relagéo entre a area superficial e aabsorg¢ao de 6leo dos pigmentos de TiO,
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O CaCOs é conhecido por apresentar maior absorcdo de 0leo que outras cargas,
conforme apresentado na Tabela 12 (pag. 71), o que resulta numa elevada opacidade na
tinta (KARAKAS, HASSAS & CELIK, 2015). E importante ressaltar que o teste de
absorcdo de Oleo é uma técnica manua e subjetiva, cujos resultados dependem da

experiéncia, habilidade e treinamento do executante.
415 Andlisededifracdoderaios X (DRX)

As estruturas cristalinas e o tamanho dos cristais formados podem ser determinados
pela técnica de difragdo de raios X. Na Tabela 13 sdo apresentados o tamanho médio dos

cristais e as estruturas cristalinas presentes em cada pigmento e carga.

Tabela 13. Tamanho dos cristais e estruturas cristalinas dos pigmentos de didxido de titénio e da carga
carbonato de cdlcio

Pigmento Tamanho médio decristal (hnm) Fasescristalinas presentes

TiO, R902 44 +7 Rutilo
TiO; R706 45+ 8 Rutilo
TiO, P25 18+ 3 Rutilo (19%) e Anatase (81%)
TiO, P25T 47+ 7 Rutilo
CaCOs 41+ 12 Calcita

Os pigmentos de dioxido de titénio TiO, R706 e TiO, R902 apresentam a mesma
estrutura cristalina, conforme mostrado na Figura 38. Comparando-se os difratogramas das

amostras com o padréo de TiO, rutilo (Figura 39) é possivel afirmar que os dois pigmentos
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apresentam a estrutura cristalina rutilo, estando de acordo com o informado nos boletins
técnicos da Dupont (2006 e 2007a). Os dois pigmentos de TiO, apresentam tamanho de
cristal muito similar, em torno de 45 nm.

Figura 38. Difratogramas com os principais indices de Miller dos pigmentos TiO, R706, TiO, R902
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Figura 39. Difratograma padréo de TiO, rutilo (JCPDS-82-0514 standard card)
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Comparando-se os picos do difratograma (Figura 40) do pigmento TiO, P25 com a
Tabela 7 (pag. 59) é possivel identificar a presenca das fases cristalinas anatase e rutilo.
Aplicando-se a equacdo 15 (pég. 60) € possivel obter o teor de cada estrutura cristalina:
81% anatase e 19% de rutilo. Os dados obtidos com 0 DRX se assemelham aos resultados
obtidos pelos autores Wang et a. (2015) e Silva Filho (2006).
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Figura 40. Difratograma do pigmento TiO, P25
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O TiO, P25 apresentou um menor tamanho de cristal que os TiO, avaliados
anteriormente, em torno de 18 nm (Tabela 13, pag. 72), cujo valor foi calculado utilizando-
se somente picos de anatase (25,49°, 38,09° e 48,29°%). Vaor similar foi encontrado por
Duvarci & Ciftgioglu (2012). Segundo Silva Filho (2006), o tamanho médio dos cristais
afeta tanto a largura do pico quanto a sua intensidade. Os cristais menores provocam um
maior espal hamento da radiac&o, gerando picos mais largos, fato que foi evidenciado pelos
maiores valores da largura dos picos de difragdo a meia adtura (), usados nos calculos de
tamanho do cristal.

O tratamento térmico da amostra TiO, P25T acarretou numa alteraco da estrutura
cristalina da proporcéo de anatase para rutilo (Figura 41). Segundo os autores Hanaor et al.
(2012) e Duvarci & Ciftgioglu (2012), a fase anatase se transforma em rutilo entre 500 e
800°C, portanto a calcinacdo realizada por 4h a 900°C garantiu um pigmento 100% rutilo.
Outro efeito observado com o tratamento térmico foi 0 aumento expressivo no tamanho do
cristal (Tabela 13, pag. 72). De acordo com Wong et al. (2015), o tratamento térmico
inicialmente remove o limite do gréo dos menores nanocristais, que se fundem com os

cristais maiores, aumentando o tamanho destes e consequentemente dos gréos.
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Figura 41. Difratogramado pigmento TiO, P25T
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O difratograma do carbonato de calcio, representado na Figura 42, apresenta picos
bem definidos, indicando um elevado grau de cristalinidade da estrutura cristalina calcita,

similar ao apresentado pelos autores Ding et al. (2006) e Wang et al. (2010).

Figura 42. Difratograma com os respectivos indices de Miller da carga CaCOs
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4.1.6 Espectroscopiaderefletancia difusa (UV-VIS-NIR)
O espahamento da radiacdo eletromagnética por particulas esta diretamente

relacionado com a sua concentracdo. Segundo Mcneil & French (2001), para particulas

individuais de forma simples € possivel calcular andliticamente a intensidade de luz
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espalhada. Se as particulas estdo suficientemente separadas uma da outra, o espalhamento
resultante € o somatério do espalhamento da luz por cada particula Quando a
concentracdo de particulas aumenta ou caso a profundidade Optica seja suficientemente
grande, ocorre o0 espalhamento multiplo da luz, onde a luz espalhada por uma particula é
espalhada novamente, diversas vezes, por outras particulas do meio. Para 0 ensaio de
refleténcia difusa, os pigmentos e a carga sdo compactados, 0 que proporciona uma
concentracd e uma profundidade Optica grandes o suficiente para que ocorra o
espalhamento multiplo da radiagéo.

A Figura43 ilustra arefletancia difusa relativa das amostras de pigmento TiO, e da
carga CaCOs nas regides UV-VIS-NIR. Devido ao espalhamento multiplo os valores de
refleténcia difusa sdo elevados (entre 80 e 100%) nas regides do VIS e NIR. Os pigmentos
de TiO, absorvem fortemente a radiagdo na regido proxima ao UV (295 a 400 nm), e
atuam como um blogueador dessa radiacéo, protegendo a resina polimeérica da degradacdo
guando exposta ao intemperismo natural ou artificial (ALLEN et al., 2004). Observa-se
gue TiO, P25, composto predominantemente por anatase, apresenta um aumento na
refleténcia na regido UV num comprimento de onda inferior (em torno de 340 nm) as
demais amostras formadas pela estrutura rutilo (em torno de 380 nm), similar ao

encontrado pelos autores Gao, Wu & Fan (2014).

Figura 43. Refletancia difusa das amostras de pigmento TiO, e da carga CaCO3;
uv VIS NIR
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As amostras de pigmento comercial (TiO, R706 e R902) sdo idénticos quanto a
estrutura cristalina e similares quanto ao tratamento superficial, entretanto sdo produzidos
com diferentes tamanhos de particula. De acordo com a teoria de Mie, a capacidade de
espa har aluz depende do comprimento de onda e do tamanho da particula primaria. Para
gue o espalhamento da luz sgja mais €eficiente, o didametro do pigmento de TiO, deve ser
relativamente menor que o comprimento de onda que se desgja espahar. Como o olho
humano é mais sensivel aluz verde-amarela (comprimento de onda em torno de 550 nm),
o tamanho de particula 6timo para os pigmentos de TiO, esta entre 0,2 € 0,3 um (BRAUN,
BAIDINS & MARGANSKI, 1992; DUPONT, 2007b). Apesar do TiO, R706 apresentar
menor tamanho de particula que o TiO, R902, conforme informado na Tabela 4 (pag. 52) e
na Tabela 8 (p&g. 68), ambos apresentam valores constante de refleténcia difusa acima de
450 nm, em torno de 87 e 92% respectivamente.

A regido do infravermelho corresponde aos comprimentos de onda entre 700 e
2500 nm. Entretanto, devido a limitagdo de eficiéncia quantica no detector InGaAs da
esfera integradora as medidas de refletancia difusa das amostras em pé foram redlizadas
somente até 1700 nm. Nas amostras de TiO, R706 e R902 observa-se que os valores de
refleténcia difusa se mantém estaveis até a regido em torno de 1350 nm, quando ocorre
uma leve queda. Segundo Gao, Wu & Fan (2014) a absor¢do observada em todas as
amostras na regido de 1400 nm € devido a presenca de &gua.

A amostra TiO, P25 apresenta um teor do TiO, na amostra de quase 100% contra
93% dos TiO, R706 e R902, conforme apresentando na Tabela 4 (p&g. 52). A maior
concentracdo de particulas refletoras resulta num aumento da refleténcia difusa das
amostras ao longo das regides VIS-NIR. Além disso, conforme Jeevanandam et al. (2007),
amaior area superficial das nanoparticulas do TiO, P25 levam a um maior espalhamento
da radiacdo solar. Nos resultados de refletancia difusa, observa-se o efeito da calcinagdo
das particulas nanométricas do TiO, P25, com a mudanga na estrutura cristalina e o
aumento no tamanho de particula. Na mudanca da estrutura cristalina de anatase para
rutilo, ocorre um aumento no indice de refragdo de 2,55 para 2,71. O indice de refracéo €
uma importante propriedade dos pigmentos brancos, uma vez que o potencia de
espalhamento da luz é proporciona ao quadrado da diferenca do indice de refragdo entre o
pigmento e o meio (WONG et al., 2015).
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Outro fator importante € o tamanho de particula que, conforme descrito
anteriormente, aumenta com o tratamento térmico. Segundo Wong at a. (2015), para o
pigmento refletir os comprimentos de onda de 700-1100 nm, regido de maior aquecimento,
o tamanho de particulaideal deve estar entre 350 e 550 nm de acordo com ateoria de Mie.
Esses dois fatores ajudam a explicar a maior refletancia do TiO, P25T em relacdo ao seu
pigmento de origem na regido do NIR. Por outro lado, o maior tamanho de particula do
TiO, P25T (Tabela 9, pag. 69, e Figura 34 c e d, pag. 66) acarretou num menor
espal hamento da luz naregido do visivel, quando comparado com os demais pigmentos de

di6xido detitanio.

4.2 CaracterizacOes dastintas
4.2.1 Viscosidade

Segundo Adami (2002) e Conceicdo (2006), a viscosidade € a resisténcia de um
fluido ao escoamento, sendo definida como a razéo entre a tensdo de cisalhamento e a taxa
de cisalhamento. As tintas, quanto ao comportamento reoldgico, sdo classificadas como
fluidos n&o-newtonianos do tipo tixotropico, onde a viscosidade diminui sob cisalhamento
e com o tempo. Esse fenbmeno é importante para que a tinta apresente uma viscosidade
adequada ao sistema de aplicacdo. A viscosidade é responsavel pelaformacgado de um filme
uniforme sobre o substrato, podendo influenciar diretamente na performance e nas
propriedades de aplicacdo. Observa-se na Tabela 14 gue a viscosidade é afetada pelo tipo

pigmento (TiO,) e pelo teor de carga (CaCOs) utilizado na producéo das tintas.
Tabela 14. Resultados de viscosidade
Amostra Viscosidade (cP) Teor de CaCOg3

T-20%R902 542 + 3 -

T-15%R902 1154+ 3 5%
T-10%R902 3098 + 13 10%
T-5%R902 4335 + 52 15%
T-20%R706 296+ 0 -

T-15%R706 479+ 3 5%
T-10%R706 671+4 10%
T-5%R706 847 %5 15%
T-20%P25T 78+1 -

T-15%P25T 70+ 0 5%
T-10%P25T 68+ 1 10%
T-5%P25T 18+1 15%
T-5%P25 974+ 4 15%

T-20%CaCOs 625+ 5 20%
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A viscosidade das tintas aumentou com a maior quantidade de CaCO3 usado nas
amostras de tinta produzidas com dioxido de titénio comercia (R902 e R706), sendo mais
expressivo nas amostras formuladas com o TiO, R902. I1sso se deve, em parte, a elevada
absorcdo de 6leo da carga, que leva a uma maior absorcdo de resina e consequente
aumento da viscosidade. De acordo com Seerig (2013), em cargas com tamanho de
particula reduzido observa-se um aumento da viscosidade e uma maior estabilidade das
tintas. Esse incremento tixotropico diminui a mobilidade dos pigmentos e evita a
floculacéo.

A tinta T-5%P25 foi formulada com o pigmento TiO, P25 e a carga CaCO3, ambos
com elevada absor¢cdo de oOleo (127 g/100 g pigmento e 99 ¢/100 g pigmento,
respectivamente). Como resultado, a tinta apresentou um acentuado comportamento
tixotrépico, com uma elevada viscosidade em repouso e uma reducdo da mesma quando
submetida ao cisalhamento (CIULLO, 1996). Esse incremento na viscosidade impediu que
fossem produzidas tintas com maior teor de TiO, P25. O resultado de viscosidade da tinta
T-5%P25 apresentado na Tabela 14 néo reflete esse comportamento, sendo necessario um
estudo reolégico mais amplo (tensdo de cisalhamento versus a taxa de cisalhamento) para
estudar a viscosidade verificada durante 0 manuseio datinta

O efeito espessante observado no TiO, P25 foi modificado com o seu tratamento
térmico. Nas tintas com o pigmento tratado termicamente (TiO, P25T), a viscosidade
apresentou valores extremamente baixos para uma tinta, tornado dificil a sua aplicagéo.
Esse comportamento esta associado a diminuicdo da érea superficial proporcionada pelo
aumento no tamanho de particula, dificultando interacdo do pigmento com a resina no

sistema base &gua e inibindo 0 aumento da viscosidade.

4.2.2 Espessuradacamada seca detinta

A espessura da camada de tinta aplicada sobre placa de vidro apresentou valor em
torno de 55 ym para a maioria das amostras, como apresentado na Tabela 15. Conforme se
aumenta o teor de CaCOj3 e se diminui o teor de TiO, R902, observa-se um aumento da
espessura do filme, o que pode ser atribuido a elevada viscosidade das tintas. De acordo
com o0 mostrado na Figura 44, as tintas produzidas com TiO, P25T possuem grumos e
aglomerados, os quais sdo visiveis no filme de tinta aplicado. A rugosidade formada,
principamente nas tintas com maior concentracdo do pigmento, pode ter distorcido os

valores de espessura do filme de tinta. O pigmento TiO, P25T n&o apresenta nenhum tipo
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de tratamento superficial, necessarios para uma boa dispersdo no sistema base agua, o que

pode explicar aformac&o dos grandes aglomerados (ABRAHAO, 2013).
Tabela 15. Resultados da espessura do filme de tinta

Amostra Espessura do filme de tinta (um)
T-20%R902 48 + 2
T-15%R902 61+2
T-10%R902 61+1
T-5%R902 83+3
T-20%R706 48+ 5
T-15%R706 47+ 1
T-10%R706 53+ 6
T-5%R706 56+5
T-20%P25T 78+5
T-15%P25T 62+ 1
T-10%P25T 54+ 4
T-5%P25T 54+ 4
T-5%P25 47+ 1
T-20%CaCOs 45+5

Figura 44. Filme datinta T-15%P25T com presenca de grumos e aglomerados do TiO, P25T. Imagem
obtida com estereomicroscopio.
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FONTE: Proprio autor

Posteriormente serd discutido o impacto da variagdo da espessura dos filmes de
tinta nas propriedades dpticas, como refletancia difusa e cor.
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4.2.3 Propriedades Opticas: poder de cobertura, cor, brilho e espectroscopia de
refleténcia difusa (UV-VIS-NIR)

As amostras de tintas foram caracterizadas por diferentes técnicas, visando avaliar
a interacdo com a radiacéo solar, cujos resultados estédo descritos na Tabela 16 e seréo
discutidos nas segdes a seguir.

Tabela 16. Avaliac8o de poder de cobertura, coordenadas de cor, brilho e refletancia difusa dastintas.

Poder de CIELab Brilno  peflatancia  REEtancia  Refletancia
Amostra Cobertura . . b* Difusaem Dllgg?nenT gég?n%n

(%) L a G 500nm (%) %) %)
T-20%R902 851+01 96,08 -0,66 084 17,77 91 59 42
T-15%R902 873+0,1 96,76 -0,72 1,88 13,97 92 64 46
T-10%R902 81,2+00 9550 -0,76 1,08 4,99 Q0 59 42
T-5%R902 669+0,2 9291 -09 040 347 84 48 32
T-20%R706 909+02 9620 -0,79 1,29 5353 0 62 46
T-15%R706 828+05 9575 -0,72 1,03 14,77 90 61 46
T-10%R706 742+01 9372 -0,88 065 7,78 85 52 38
T-5%R706 544+0,1 8966 -1,14 -0,13 441 77 41 29
T-20%P25T 768+01 9325 -0,71 210 12,3 86 73 65
T-15%P25T 792+04 94,68 -09 1,10 7.4 90 63 51
T-10%P25T 719+06 8947 -064 156 94 78 64 56
T-5%P25T 423+05 8356 -0,69 0,66 6,0 67 52 44
T-5%P25 244+00 NA. NA. NA NA. 56 15 11
T-20%CaC0O;  14,3+0,0 NA. NA. NA. NA. 37 20 17

N.A. = N&o aplicével
4.2.3.1 Poder de cobertura

A tinta com 20% de TiO, R706 apresentou maior poder de cobertura entre as tintas
avaliadas, conforme apresentado na Tabela 16. I1sso pode ser atribuido ao tamanho de
particula do R706 (0,14 pum) estar mais préximo do ideal de 200 a 250 um para um 6timo
espalhamento da luz naregi&o do visivel (TIARKS et al., 2003). Observa-se na Figura 45
que com o aumento do teor de CaCOs, ocorre uma diminuicdo gradual do poder de
cobertura, fato relacionado ao baixo indice de refracéo da carga (n = 1,63). Segundo Castro
(2009), o poder de cobertura € proporcional a diferenca entre o n do pigmento/carga e do
meio no qual estd disperso (n da resina acrilica de 1,5,). Portanto, quanto menor a

diferenca entre os n, menor € o poder de cobertura.
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Figura 45. Poder de cobertura das amostras de tinta
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FONTE: Préprio autor
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A influéncia do indice de refracdo na opacidade de um filme (pigmento/carga e
resind) é explicada na equacéo de Fresnel (Equacdo 11, pag. 37), cujo valor de refletancia
(R x 100) do pigmento e da carga em relacéo aresina (n = 1,5) ficaem 8,26 parao TiO, (n
=2,71) e0,17 parao CaCO3 (n = 1,63) (ASSIS & ALMEIDA, 2005).

Nos valores de poder de cobertura das tintas com o TiO, R902 fica evidente uma
diminuicdo mais branda quando comparado com os pigmentos TiO, R706 e TiO, P25
(Tabela 16, pag. 81). Isso ocorre devido a maior espessura dos filmes de tinta com TiO,
R902, o que resulta num aumento no teor de pigmento e diminui¢do do espago entre as

particulas, o que favorece o espalhamento mdltiplo daradiagdo naregido do visivel.

A amostra com TiO, nanométrico (P25) apresentou baixo poder de cobertura e a
formacdo de um filme trandlicido. Segundo Allen et al. (2004), em pigmentos com
tamanho de particulade 2 a 50 nm aluz visivel étransmitida e o sistema (pigmento/resina)
se torna essencialmente translicido, comportamento esse que pode ser explicado pela
teoria de Rayleigh. A intensidade da luz espalhada por particulas ultrafinas é inversamente
proporcional a quarta poténcia do comprimento de onda. Assim, para tamanhos de
particulas pequenas (15-50 nm), a capacidade de espalhamento diminui na faixa visivel

tornando-o mais transparente do que TiO, micromeétrico.

As tintas produzidas com o pigmento tratado termicamente (TiO, P25T)
apresentaram baixos valores de poder de cobertura, quando comparado com as mesmas
proporc¢des dos didxidos de titanio comerciais (R902 e R706). 1sso se deve a aglomeracéo
das particulas de pigmento, como evidenciado na Figura 44 (pag. 80), que diminuem a
eficiéncia de espalhamento da luz, uma vez que cada aglomerado espalha a luz como se
fosse uma Unica particula grande, conforme descrito por Tiarks et al. (2003). A €ficiéncia
do espahamento da luz depende fortemente do estado de dispersdo das particulas de
pigmento no interior da pelicula de tinta. A luz é afetada por particulas muito finas e,
independente do seu indice de refracdo, ndo proporcionam opacidade suficiente. Além
disso, particulas relativamente grandes também refletem a luz, mas proporcionam
opacidade indesejavel (KARAKAS & CELIK, 2012).
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4.2.3.2 Brilho

Observa-se na Tabela 16 (pag. 81) que o brilho diminui graduamente com o
aumento no teor de CaCOs, devido ao aumento da rugosidade na superficie do filme de
tinta. De acordo com Tiarks et al. (2003), revestimentos de ato brilho possuem um baixo
PV C, o que evita que particulas irregulares e aglomeradas fiqguem na superficie e reduzem
o brilho. Em revestimentos com altos teores de PV C, a superficie fica microscopi camente
rugosa e aspera, umavez que nem todos 0s pigmentos conseguem ser cobertos pela resina.
Esse afloramento dos pigmentos na superficie do filme aumenta a reflexo difusa e,
consequentemente, diminui o brilho (GNECCO, 2005). Na Tabela 16 (pag. 81), observa-se
também menor brilho nas tintas produzidas com 15 e 20% TiO, P25T, quando comparado
as mesmas proporgdes dos pigmentos TiO, R902 e R706, devido a ma dispersdo dos

aglomerados.

O brilho dos revestimentos pigmentados € uma propriedade relacionada com a
resina, no entanto, o pigmento pode influenciar a qualidade do brilho, principamente
através de suas propriedades de dispersdo. O grau do brilho de um revestimento pode
variar de alto brilho (reflexdo especular) a uma superficie fosca (reflexdo difusa)
(BUXBAUM & PFAFF, 2005). Segundo Seerig (2013), o brilho de um filme de tinta &
menor quando se utilizam cargas e pigmentos de maior absor¢éo de 6leo, o que pode
explicar o menor brilho das amostras de tintas produzidas com o TiO, R902. A elevada
absorcéo de resina pelo pigmento e pela carga carreta num aumenta a reflexdo difusa e,

consequentemente, diminui o brilho do filme de tinta.
4.2.3.3 Cor e Refletancia difusa

A cor das amostras foi medida de acordo com o sistema CIELab, formado por
coordenadas colorimétricas constituidas dos eixos branco-preto (L*), vermelho-verde (a*)
e amarelo-azul (b*) (OUCHI, SANTOS & QUINDICI, 2005). Segundo Anghinetti (2012),
acor de um objeto € resultado do efeito das ondas da luz visivel que o ilumina; uma parte
dessa luz pode ser absorvida pelo objeto enquanto a outra parte refletida ou, no caso dos
corpos transparentes a luz é transmitida. A cor desse objeto € o resultado desta porcdo da

luz refletida ou absorvida

A cor branca é caracterizada por refletir entre 70 e 90% da radiacéo visivel,
principamente acima de 430 nm. Como observado na Tabela 16 (pag. 81), as amostras
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brancas apresentam um valor positivo e elevado de luminosidade L*, com valores de & e

b* préximo de zero.

Na Figura 46 esta representada uma relagéo entre a refletancia difusa em 500 nm e
L* para cada amostra de tinta avaliada. As amostras com maior teor de pigmento TiO, (15
e 20%) refletem mais a radiagcdo na regido do visivel, o que explicao maior valor de L*.
Por outro lado, a substituicéo de parte do TiO, pela carga CaCOg3, ocasiona a queda na

refleténcia e por consequéncia na luminosidade (L*).

Figura 46. Relacdo entre aluminosidade L* e arefletdncia em 500 nm
—Oo— Luminosidade (L*)

— E— 1 0
105 o— Difusa em 500 nm (%)

100
] o——0—] O0—

95 -] N 0
] o

] o0
90 © ™0 oO——0 O 0 \j
85 g Q o \]
80
75

70

Luminosidade (L*) / Difusa em 500 nm (%)

2 2 \Z % © © © © A A A A
RS ST S P S P SR S R
N <,§\° S <o°\° ¥ (om\" S°® <,§\° SIREPES SR <,§\°
NPT RPN SEEN BY LY SERE - BRE By
A A A A A o A A A

FONTE: Proprio autor

De acordo com Kaur (2012), a refletancia de um material tem dois componentes,
refleténcia especular e refletancia difusa. A refletancia difusa € o maior componente em
superficies foscas, como tintas e materiais poliméricos. Em uma pelicula de tinta, a
refletdncia difusa € o resultado da combinagcdo de diferentes fatores, como: indice de
refracdo dos pigmentos, carga e resing, tamanho de particula, concentragcdo dos pigmentos

e espessura da pelicula.

Nas tintas produzidas com os pigmentos (TiO, R902 e TiO, R706), observa-se um
comportamento similar para a refletancia, conforme observado na Figura 47 (a e b). As

amostras apresentam uma elevada absor¢éo da regido do UV, seguido de um aumento
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significativo da refletancia na regido do VIS que va caindo conforme aumenta o
comprimento de onda. Observa-se que os valores de refletancia difusa das amostras T-
20%R902, T-15%R902 e T-10%R902 sdo muito similares, apesar dos diferentes teores de
TiO, (Figura 47 a). Esse fato pode ser explicado pelo aumento da espessura do filme de
tinta (Tabela 15, pag. 80), que leva a uma maior concentracdo de pigmento. Nesse caso,
segundo Mcneil & French (2001), a distancia entre as particulas de pigmento diminui,
favorecendo o espalhamento multiplo da radiac@o incidente e aumentando a refletancia
difusa.

Figura 47. Curvas de refletancia difusa nas regides do UV-VIS-NIR: (a) Tintas com TiO, R902, (b) Tintas
com TiO, R706, (¢) Tintascom TiO, P25T e (d) Tintas com TiO, P25 e CaCOs
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Nas tintas produzidas com 5% de pigmento TiO, e 15% de carga (CaCOs,), fica
evidente o efeito do indice de refracdo. Segundo Dapiaz (2006) o espalhamento da luz
ocorre através do contorno em duas fases (nesse caso, resina/TiO, e resina/ CaCOz) quando
existe uma diferenca no indice de refracéo para as duas fases: quanto maior for essa

diferenca entre n do pigmento ou 0 n da carga em relacdo ao n da resina, mais €eficiente
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serd 0 espalhamento da luz. Como o CaCOg3 possui menor indice de refracdo que o TiO,, 0
seu efeito sera diminuir o espahamento da luz, conforme observado nos graficos de

refletanciadifusa (Figura47 a, b ec)

Observa-se que a maioria das tintas produzidas com TiO, P25T (Figura 47.c, pag.
86 e Tabela 16, pag. 81) apresenta menores valores de refleténcia difusa naregido do VIS
(400 a 700 nm) quando comparado com os pigmentos (TiO, R902 e R706). No entanto,
esse comportamento se inverte com o aumento do comprimento de onda. Na Figura 48 é
possivel observar que o pigmento tratado termicamente (TiO, P25T) reflete em média 20%
mais radiagcdo naregido do NIR (700 a 2500 nm) que os pigmentos comerciais (TiO, R902
e TiO, R706). Segundo Song et al. (2014), pigmentos com maior tamanho de particula
refletem mais eficientemente os comprimentos de onda maiores daregido do NIR, fato que
pode explicar a maior refletancia nesta regido datinta com o TiO, P25T. Por outro lado, o
menor espalhamento da luz na regido do VIS pode estar associado a ma disperséo do
pigmento e ao tamanho de particula estar acima do ideal (200 a 300 nm) para essa faixa de

comprimento de onda.
Figura 48. Curvas de refletancia difusa nas regides do UV-VIS-NIR das tintas com 20% de TiO,
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As tintas produzidas com o pigmento nanométrico (T-5%P25) e somente com
carga (T-20%CaCO3) apresentaram valores baixos de refletancia difusa ao longo do NIR e

baixo poder de cobertura, com aformacéo de um filme transltcido, conforme Figura 47.d.,
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pag. 86. Nesse caso, observa-se que esse comportamento € o oposto ao encontrado nos
materiais particulados (TiO, P25 e CaCOs), onde a refletancia apresentou valores entre 85
e 100% (Figura 43, pag. 76). Segundo Dalpiaz (2006), a refleténcia do pd é apenas uma
indicacdo da avura resultante no filme, enquanto na tinta o espalhamento da luz é
provocado pela particula dentro da matriz polimérica e depende principamente da
diferenca de indice de refracdo entre a carga e o pigmento com a resina. A baixa
refleténcia datinta T-5%P25 ao longo das regides do VIS e NIR esta associada ao tamanho
de particula de poucos nanémetros do pigmento TiO, P25. Particulas nanométricas
dispersas na matriz polimérica apresentam pouca interacdo com comprimentos longos da

luz, permitindo a sua transmissdo através do filme de tinta.

Os resultados da refletancia difusa do pigmento nanométrico (TiO, P25) na forma
de p6 e quando disperso na tinta apresentaram valores opostos. Diferentemente do que
concluiram os autores Fang et al. (2013) e Jeevanandam et al. (2007), os pigmentos
nanomeétricos nd podem ser usados como pigmentos reflexivos em tintas base agua.
Entretanto, a calcinacdo do mesmo, e consequente aumento do tamanho de particula, levou
a formagdo de um pigmento (TiO, P25T) com promissora aplicagdo como pigmentos

reflexivos em tinta aquosa.
4.3 Consideracgdes Finais

O pigmento nanométrico (TiO, P25) apresentou significativo efeito espessante na
tinta, 0 que limitou 0 seu uso em apenas 5%. 1sso pode estar associado a elevada area

superficial das nanoparticulas.

A diminuicéo do teor de pigmento (TiO,) e aumento no teor de carga (CaCO3) nas
tintas levou a formagdo de um filme de tinta com menor poder de cobertura e mais
trandlcido. Tintas com menos de 10% de TiO, apresentam baixa refletancia nas regides

do VIS e NIR, ndo sendo indicado o seu uso.

Durante a parte experimental teve-se dificuldade em reproduzir os vaores de
tamanho médio de particula e absorcdo de 6leo informado pelos fornecedores dos
pigmentos de TiO,. Os fornecedores ndo informam a técnica utilizada para determinar
tamanho de particula e a absor¢do de dleo esta atrelada com a habilidade do executante, o

gue justifica em parte os diferentes valores encontrados.
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5 CONCLUSOES

As tintas produzidas com resina acrilica estirenada base &gua e pigmentos de
didxido de titénio apresentaram comportamento optico e reologico distintos, variando de
acordo com o tamanho da particula, area superficial e dispersdo do pigmento na resina
polimérica. Através da caracterizagdo dos pigmentos e das tintas produzidas é possivel

concluir:

Os pigmentos comerciais (TiO, R902 e R706) sao formados por particulas unitérias
e pequenos agregados, com tamanho médio entre 140 e 600 nm. Esses pigmentos
sd0 mais indicados para aplicacfes que exigem refletncia na regido do visivel,
como cor e poder de cobertura.

O pigmento nanométrico (TiO, P25) é formado por grandes
agregados/aglomerados, com particulas unitarias nanométricas e apresenta elevada
refletncia na forma em poé nas regides do VIS e NIR. Entretanto, ao ser aplicado
na tinta forma um filme translicido e com baixos valores de refleténcia, o que o
desclassifica para uso em tintas com apel o estético e reflexivas ao calor.

A cacinacdo do pigmento nanométrico acarretou na mudanca da estrutura
cristalina de anatase para rutilo e num elevado aumento no tamanho das particulas
unitérias e dos agregados, que proporcionou uma maior refleténcia na regido do
NIR quando comparado com os demais pigmentos. Além disso, ocorreu uma
diminuicdo significativa da &rea superficia do TiO, P25T, o que dificultou a sua
dispersdo no meio aquoso. O TiO, P25T éindicado para ser usado em formulactes
de tintas base agua reflexivas ao calor.

Os resultados de refletancia difusa das tintas foram afetados por diversos fatores:
(1) tamanho de particula dos pigmentos, onde pigmentos maiores refletem mais
eficientemente a radiacdo na regido do NIR; (2) indice de refracdo do pigmento e
da carga; (3) pela qualidade da dispersdo do pigmento na resina polimérica; (4)
pela espessura do filme (maior espessura leva a uma maior concentragdo de
pigmento).

A viscosidade da tinta esta diretamente relacionada com a area superficial dos

pigmentos/carga, bem como com a dispersdo dos mesmos na resina polimérica. A
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viscosidade tende a aumentar quando os pigmentos/cargas apresentam elevada area

superficial e adiminuir quando os pigmentos ndo estdo bem dispersos.

6 TRABALHOSFUTUROS

Comparar os resultados obtidos com tintas reflexivas brancas comerciais,
Avaliar 0 uso do TiO, P25 como agente espessante em tintas base agua
através de estudos reol 6gicos;

Avaliar o efeito do tamanho de particula do TiO, nas propriedades Opticas
de tintas base solvente;

Pesquisar formas de tratamento superficial para o TiO, P25T, visando
melhorar as propriedades de dispersdo na resina polimérica e aumentar a
refletncia daradiacdo naregido do NIR;

Testar misturas de pigmentos com diferentes tamanhos de particula,

buscando otimizar tanto arefletancianaregido do VIS como do NIR.
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