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Resumo

Uma das estratégias de protecdo a corrosdo, um dos grandes problemas
socioecondmicos, € recorrer a esquemas de pintura, garantindo a longevidade das
propriedades da estrutura em que estéo aplicados.

O objetivo deste trabalho visou o desenvolvimento e a caraterizacdo de uma tinta
monocomponente de base aquosa direta ao metal com elevados indices de
performance anticorrosiva e avaliar a sua viabilidade econémica, quando comparada
com 0s sistemas convencionais com solvente.

O projeto dividiu-se em 2 fases principais: i) caracterizacdo dos sistemas de pintura
disponiveis no mercado e ii) escolha do coalescente, escolha do dispersante, do
espessante e por fim do aditivo anticorrosivo indicado para cada uma das 5 resinas em
teste.

Na escolha do coalescente, realizou-se ensaios de determinacdo da temperatura
minima de formacédo de filme, onde se verificou que o coalescente 4, em quase todas
as resinas mostrou ser mais eficiente, precisando de menor quantidade para atingir
temperaturas de 0°C. Também se analisou o comportamento da mistura (resina e
coalescente) e verificou-se que o coalescente 2 traria uma maior dureza ao filme apés
a sua cura.

A escolha dos dispersantes, espessantes e aditivos anticorrosivos foi baseada nos
testes de aderéncia, brilhos e nevoeiro salino. Os dispersantes mostraram ser bastante
diferentes entre si, interagindo com cada resina de maneira diversa. O espessante 3 foi
o escolhido para quatro das cinco resinas. Relativamente aos aditivos, destacou-se
positivamente o aditivo B, quer nos ensaios de corrosdo, quer nos ensaios de
envelhecimento acelerado.

Com base nos dados dos testes de caracterizacdo, recolhidos ao longo de todo o
projeto, selecionou-se a formulagdo R3.4.3.4. Esta € composta pela resina 3, com o
dispersante 4, com o espessante 3 e o aditivo B (numa concentragédo de 2,5% (m/m)).
Esta formulacéo resistiu 480 h no ensaio de nevoeiro salino, estando em linha com os
sistemas monocomponentes existentes na Barbot S.A.. Por fim verificou-se que a
producao da tinta formulada seria viavel economicamente, preenchendo uma lacuna na
gama de produtos existentes, tendo argumentos fortes para vingar no mercado, quer a
nivel técnico, quer a nivel econémico, tendo-se cumprido o objetivo proposto neste

trabalho.

Palavras chaves: Aderéncia, Agentes anticorrosivos, Brilho, Impedéancia, Reologia,

Tinta direta-ao-metal.
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Abstract

One of the strategies to protect against the corrosion, being one of the most important
socioeconomic problem, is to apply paint schemes, ensuring a long durability of the
properties of the structure where they have been applied.

The goal of this work was to develop and characterize one single component, water-
based and direct to metal paint with high performance regarding corrosion protection and
evaluate its economic viability, when compared with conventional solvent systems.

The project may be divided on two main phases: i) characterization of the paint systems
available on the market and ii) selection of the coalescent agent, the dispersant agent,
the thickener and the anticorrosion additive indicated for each one of the five tested.

To choose the coalescent agent, tests were performed to determinate the minimum
temperature for film formation. The coalescent agent 4 was, almost in all the resins, the
most efficient, needing less quantity to achieve the temperature of 0°C. Also, the behavior
of the mixture, resin and coalescent agent, was assessed and the best results were
achieved with the coalescent agent 2 bringing more hardness to the film after the
complete cure.

The selection of the dispersing agent, the thickener and the anticorrosion additive was
based on adhesion, gloss and the neutral salt spray tests. The dispersant agents
exhibited very different behaviors, interacting differently with the resins. The rheology
modifier thickener number 3 was the most suitable for four of the five tested resins.
Concerning the anticorrosion additives, the additive B stand out, for the positive results
achieved in the corrosion and in the accelerated aging tests.

Based on the collected data, over the entire project, regarding the characterization
assays, the R3.4.3.4. formulation was the best one to attain the proposed goals. This
formulation is composed by the resin 3, the dispersant agent 4, the thickener 3 and the
anticorrosion additive B (with a concentration of 2,5%(m/m)). This formulation reached
480 h in the neutral salt spray test, being in line with the results performed by the
monocomponent systems existing on Barbot S.A..

Moreover, it was verified that the production of the formulated paint is economically
viable, filling up o gap on the available products, showing valuable technical and

economical characteristics, having fulfilled the goal for this project.

Key words: Adhesion, Anticorrosion, Gloss, Direct-to-metal, Impedance, Rheology,

Paints
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1 Introducéo

1.1 Enquadramento

O trabalho que se apresenta neste relatoério foi realizado no ambito da disciplina
Dissertacao/Estagio (DISEST), disciplina integrante do plano de estudos do mestrado
em Engenharia Quimica (ramo de energia e biorrefinaria), do Instituto Superior de
Engenharia do Porto. Este estdgio decorreu em parceria com a Barbot - industria de
tintas S.A, empresa acolhedora da realiza¢do do estagio e escrita da tese em ambiente
empresarial. O programa de estagio decorreu na unidade fabril de canelas, no
departamento de investigagédo e desenvolvimento.

O estagio teve uma duragdo de aproximadamente 7 meses, decorrendo entre 20
de Fevereiro a 15 de Setembro.

1.2 Apresentacdo da empresa

O trabalho desenvolvido ocorreu dentro da uma das maiores empresas
portuguesas que opera no sector das tintas, Barbot — IndUstria de Tintas, S.A.

A Barbot S.A. foi fundada em 1920, com a criagdo de uma fébrica em Santo
lldefonso, no distrito do Porto. Todo o material grafico e as embalagens da altura eram
marcadas com as iniciais do fundador, Diogo Barbot. Em 1958 construiu-se mais uma
fabrica, esta situada em Laborim, pertencente também ao distrito do Porto, sob alcada
do Carlos Aires Pereira, pai do atual administrador, Carlos Barbot. [1].

Carlos Barbot assumiu a administracdo da empresa, apdés um acontecimento
tragico que ird para sempre marcar a histéria da Barbot, que foi o violento incéndio
ocorrido na fabrica de Santo lldefonso, que destruiu por completo a fabrica. Em 2002,
devido a politicas de expansdo e necessidade de resposta perante o mercado,
inaugurou-se uma nova fabrica, em Canelas e desde 2007 mantem as 2 fabricas a
operar. [1]

Atualmente a Barbot S.A. possui uma ampla rede de distribuicdo, com 21 pontos
de venda proprios, sem contar com revendedores. A empresa pode-se dividir nas
seguintes empresas, Barbot Portugal, Barbot Angola, Barbot Mocambique, Barbot Cabo
Verde e Jallut sendo ainda proprietaria das marcas Anpal e Sodulax (marcas que se

uniram e criaram a Masterpaint).
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Esta divisdo de empresas/marcas so real¢a o carater aventureiro e de procura
constante de levar os seus produtos mais longe, atuando em paises como Espanha,
Franca, Bélgica, Angola e Cabo Verde, tendo -se introduzido recentemente no mercado
Ameérico Latino.

1.3 Tema e objetivo do estagio

7

O grande objetivo presente neste estagio € estudar a possibilidade de
desenvolver um sistema de pintura mono componente de base aquosa para ser aplicada
diretamente ao metal e que tenha um elevado indice de performance anticorrosiva,
alcangando performances, no minimo idénticas, a um sistema com solventes organicos
tradicional. Posteriormente, ird ser realizado o estudo da viabilidade econdmica do

produto.

1.4 Estrutura da dissertacao

O presente trabalho esté dividido em 5 capitulos que vao desde a introdugéo do
tema, conceitos inerentes ao tema, descricdo experimental, ensaios realizados com
resultados respetivos e sua discussao e por fim as conclusdes e algumas sugestbes
para trabalhos futuros.

Na introducéo é feito o enquadramento projeto através de um texto sucinto da
area em que a tese vai incidir, explorando o tema e o conjunto de objetivos propostos.
A empresa de acolhimento para o desenvolvimento da tese também foi alvo de uma
breve descricdo neste capitulo, dando a conhecer os diversos mercados de atuacao
assim como 0s seus produtos, tentando transmitir a dimensdo da empresa e da
responsabilidade que isso acarreta.

Com o intuito de contextualizar o estudo realizado, os fundamentos que serviram
de base para o seu desenvolvimento sdo descritos no segundo capitulo. Neste capitulo
sdo abordados assuntos como a constituicdo de uma tinta, com uma breve explicacdo
da funcao que estes tém na tinta, o que é uma tinta DTM (direta ao metal) e conceitos
COMo a corrosao.

No capitulo seguinte, sdo descritas as atividades desenvolvidas ao nivel de
andlises, metodologias, acdes efetuadas e resultados obtidos. Inicialmente foi feito a
caracterizacdo dos sistemas de pintura atuais, realizando um conjunto de testes, para

se poder ter um meio comparativo, visto que o objetivo é desenvolver uma tinta com
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valores de performance semelhantes ou melhores que os sistemas atuais, mas tendo
sempre em preocupacdo o preco desta. Depois, a fase seguinte de resultados, foi
procurar a formulacdo que se encaixa nos objetivos pretendidos, realizando varios
testes a cada componente da formulacdo, como a resina, coalescente, dispersante,
espessante, aditivos etc., realizando um vasto conjunto de testes para verificar qual o
melhor sistema que se identifica mais com o objetivo pretendido.

A conclusdo em conjunto com as sugestdes futuras de trabalho a realizar, é o
ultimo capitulo deste relatério, no qual sdo expostas as apreciacdes sobre os métodos
e o0s resultados alcancados. O capitulo encerra com algumas propostas de

procedimentos a realizar em trabalhos futuros sobre o tema.
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2 Conceitos e fundamentos do trabalho realizado e estado de

arte

2.1 Breve retrato da industria das tintas e estado de arte

O uso das primeiras tintas vernizes retorna ha mais de 20000 anos atras. Os
primeiros desenhos nas paredes pelo homem primitivo foram, o primeiro marco no que
diz respeito aos usos da tinta que muito provavelmente, foram feitos com torrées de
terras coradas a semelhanca de um giz [2].

A necessidade de encontrar novas cores fez com que se comecasse a misturar
diversos materiais que conduziu ao uso de pigmentos em pasta em vez dos pedacos
solidos. Nos séculos 18 e 19, comecaram a fixar-se algumas fabricas de vernizes,
pigmentos e tintas na europa. Apesar de conseguirem produzir grandes quantidades e
diversos tipos de tinta, os produtos ndo conseguiam ter uniformidade na sua composicao
devido as oscilagcbes das composi¢cdes das matérias primas assim como com as
variacdes climatéricas, e ndo conseguiam garantir sempre a existéncia de produtos. Isto
acontecia porque todas as matérias primas eram usadas conforme a natureza lhe
proporcionava, revelando falta de conhecimento técnico para poder alterar as diversas
caracteristicas [2].

A industria de tintas e vernizes como se conhece hoje apareceu de inicio do
século 20, transformando-se numa industria altamente sofisticada quer em ter termos
técnicos quer em termos estruturais [2].

Hoje em dia, um dos principais focos da industria € a prote¢cdo do meio ambiente
e por consequéncia proteger a satide humana. E por isso que se tem visto um aumento
da oferta de tintas aquosas, pois estas sdo muito menos toxicas pois na sua formulagéo
0s solventes séo trocados por &gua. Também se pode realgar um aumento de oferta de
produtos com maior conteddo em sdlidos, diminuindo assim a quantidade de tinta
necessaria a aplicar, assim como tintas em p6 e produtos isentos de solvente que secam
por exposicao a feixes de radiacdo de baixa energia. Contudo, todos estes métodos
alternativos tém as suas vantagens e desvantagens. Na Tabela 2.1 poderé ver-se de
forma facilitada as vantagens e desvantagens dos produtos de base aquosa

comparativamente aos produtos de base solvente.
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Tabela 2.1 — Vantagens e desvantagens dos produtos de base aquosa aos sistemas de base
solvente [2]
Técnica Vantagens Desvantagens

e Brilho inicial mais baixo, no caso de
acabamentos brilhantes.
e Ma aderéncia a tintas velhas

. 3 e A secagem depende da humidade relativa
e Baixo conteddo em

e Protecao bacteriologica necesséria
solventes

. Baixa resisténcia ao “blocking’
e Boa durabilidade * X ! ! 9

. (pegajosidade da tinta depois de seca) no
e Secagem rapida
caso dos produtos termoplasticos

Produtos de e Boaretencao de brilho
e Sensibilidade da pelicula seca a agua
base e Boa retencdo de cor
o e Ma molhagem em geral e muito em
aquosa e  Flexibilidade melhorada

o ] especial das arestas (tensdo superficial
e R4pida repintura
elevada)
e Maior permeabilidade . L ) L
e Baixa resisténcia ao “flash rusting” (criagéo
ao vapor de agua )
de ferrugem rapidamente)
e Baixo odor
e Problemas de espuma

e Maiores exigéncias no que refere ao
isolamento do equipamento elétrico de

aplicacao)

2.2 Tintas e vernizes e suas composicoes

Uma tinta € um revestimento com funcbes de protecdo, estéticas e de
longevidade. Na sua constituicdo é composta por uma parte volatil (solventes) e por uma
parte sélida (pigmentos, cargas e resina seca). Cada componente tem uma fungéo
especifica, que vai ser detalhada nos subcapitulos seguintes [2], [3], [4].

Segundo a norma portuguesa 41 pode-se ler a definicdo de tinta e verniz [5]:

¢ Verniz- Composi¢cdo nao pigmentada liquida, pastosa ou sélida que, quando
aplicada em camada fina sobre uma superficie apropriada, no estado em que é
fornecida ou apds diluicdo, é convertivel, ao fim de certo tempo, numa pelicula
sélida, continua, transparente ou translicida e mais ou menos dura.

e Tinta- Composicéo pigmentada liquida, pastosa ou sélida que, quando aplicada
em camada fina sobre uma superficie apropriada, no estado em que € fornecida
ou apos diluicao, dispersdo em produtos volateis ou suséo, é convertivel ao fim
de certo tempo, numa pelicula sélida, continua, corada e opaca.

Na Tabela 2.2 mostra as diferencas a nivel de constituicdo entre uma tinta e um

verniz.
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Tabela 2.2 - Diferencgas entre uma tinta e um verniz

Tinta Verniz

Resina Resina

Pigmentos Corante

Solvente (se for colorido)

Aditivos Aditivos

il

2.2.1 Pigmentos

Os pigmentos sdo substancias solidas, em geral finamente divididas,
praticamente insolUveis no veiculo, usadas na preparacao de tintas com o fim de Ihes
conferir cor e opacidade e/ou certas caracteristicas especiais. Em termos quimicos
estes podem ser inorganicos (pigmentos cuja molécula é constituida por um 6xido
metalico ou por um sal metalico de um 4cido inorgénico) ou orgéanico [2].

Aquando da escolha de um pigmento h& que ter em conta varias propriedades
deste. As mais importantes séo:

1. Cor
Forca corante (capacidade do pigmento transmitir cor)
Facilidade de dispersao
Resisténcia ao meio ambiente
Resisténcia ao sangramento

Resisténcia a cristalizacédo

N o o bk~ wDd

Poder de cobertura

Os pigmentos s&o um dos componentes que mais relevancia tem quando o tema
€ a saude humana. Existe pigmentos extremamente téxicos, principalmente quando na
sua composicao entram metais como o chumbo e o crémio. Felizmente, na indlstria de
hoje, existe grande preocupacdo no que diz respeito a estas questdes ambientais e 0
seu uso esta bastante restringido. Desde o final da década de 80 houve um cessamento
do uso de varios pigmentos perigosos, por exemplo plumbato de célcio (desde 1968)
pigmentos de cadmio (desde 1982), amianto e cianamida de chumbo (desde 1987),

cromato de estréncio (desde 1989), carbonato basico de chumbo (desde 1991) [2].
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2.2.2 Resina

A resina é uma substancia orgéanica solida, semi-solida ou liquida, amorfa,
termoplastica ou termoendureciveis, mas condutoras da eletricidade, em geral
insolliveis na dgua mas sollveis em certos dissolventes organicos. Existe em geral 4
tipos de resina: acrilica, alquidica, de poliuretano e epoxi, podendo ser de base aquosa
ou base solvente. Para entender quais as semelhancas e quais as diferencas ira ser
brevemente descrita cada tipo de resina [2] [4].

As resinas acrilicas sdo resinas vinilicas, no sentido quimico do termo,
caracterizadas pela presenca de um ou varios radicais substituintes do tipo: carboxilicos,
ésteres, amidas ou nitrilo. Possuem uma resisténcia a intempérie que excede
significativamente a dos outros polimeros de igual custo, caracteristica esta que fez com
gue a sua utilizacéo tenha tido um grande incremento durante as décadas de 60 e 70 e
que, hoje em dia, sejam utilizadas correntemente numa grande variedade de produtos
para a industria, construcdo civil e decoragdo. A secagem deste tipo de resinas é
geralmente feita por evaporagéo do solvente [2] [4].

As resinas alquidicas séo obtidas pela condensacao de alcoois polihidricos com
acidos polibasicos, podendo considerar-se como ésteres complexos. Puras séo
dificilmente sollveis e pouco utilizadas em tintas e sdo, por isso, correntemente
modificadas com &cidos gordos adequados. Sdo usadas para a producdo de esmaltes
e vernizes de base de solvente, ainda hoje de larga utilizacdo. Estes produtos podem
ser endurecidos através da reagdo com 0 oxigénio atmosférico (resinas secativas) ou
em reacdo com outros polimeros e/ou elevadas temperaturas (resinas nao secativas).
A secagem deste tipo de resinas é geralmente feita por reacdo com o oxigénio [2] [4].

As resinas de poliuretano sdo resinas resultantes da reacao de isocianatos com
compostos que contenham grupos hidroxilo tais como 6leos secativos com grupos alcool
reativos, poliésteres e poliéteres. A combinagdo Unica de propriedades tais como
resisténcia quimica, entre outras, levou a que se generalizasse a utilizacdo dos
poliuretanos e a que, nomeadamente na induUstria de tintas e vernizes, a sua
popularidade tenha vindo a aumentar significativamente. Os tipos alifaticos possuem a
melhor resisténcia a intempérie de todos os sistemas de secagem ao ar vulgarmente
utilizados sobretudo quando em combinacdo com resinas acrilicas e certos tipos de
poliésteres. A retencdo de cor e brilho que se consegue é de facto excecional. A
secagem deste tipo de resinas é geralmente feita por reacéo quimica [2] [4].

Resinas epoxi sdo resinas que se obtém por reacdo da epicloridrina com
compostos contendo grupos hidroxilo como bisfenol A (também conhecido por BPA, que

€ um difenol bastante utilizado na producéo de policarbonato. O “A” no fim do nome
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refere-se ao modo de obtencdo deste produto que é através da condensacgdo de
acetona). As resinas sélidas em solucéo endurecidas como aductos aminados ou
poliamidas ddo origem a peliculas duras, de alta resisténcia aos produtos quimicos em
geral e excelente resisténcia a &gua pelo que séo preferidas para protecédo anticorrosiva
e pintura de estruturas imersas. As resinas liquidas, dado que sé&o isentas de solventes
e permitem a aplicagéo de elevadas espessuras de pelicula seca por deméo, tém sido
mais usadas para tintas para pavimentos e para revestimento espessos para protecao
contra o contacto direto com produtos quimicos. Comecam a ser usadas, atualmente,
para espessuras totais habituais com um reduzido nimero de deméos e permitirem

formular produtos com baixo conteddo em compostos organicos volateis [2].

2.2.3 Solventes

Um desajuste na velocidade de evaporagdo do solvente pode provocar uma
secagem fisica inadequada que, por sua vez, pode provocar ma aplicabilidade, menor
dureza, pior protecdo, etc. Se a secagem é muito rapida a pelicula de pintura néo fica
uniformemente nivelada e pode, inclusivamente, suceder que nao penetre
suficientemente nos poros do suporte, produzindo falta de aderéncia entre sistema de
pintura e superficie a pintar. Por outro lado, se a secagem for muito lenta a pintura pode
escorrer em superficies verticais e ndo cobrir convenientemente [2].

Na escolha de um solvente tem que se ter em atencdo as seguintes caracteristicas [2]:
e Poder solvente
e Volatilidade
e Cheiro
e Toxicidade
e Ponto de inflamacéo

e Preco

2.2.4 Cargas

Cargas séo substancias que sob a forma de particulas mais ou menos finas, de
fraco poder de cobertura, insolUveis nos veiculos, sdo empregues como constituintes de
tintas com o fim de lhes modificar determinadas propriedades, entre as quais: preco,
permeabilidade da pelicula, resisténcia quimica, brilho, sedimentacdo, resisténcia a

abrasédo, comportamento anticorrosivo e viscosidade [2].
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2.2.5 Aditivos

Aditivos sdo substancias incorporadas em pequenas percentagens nas tintas,
vernizes e produtos similares com o fim de lhes alterar acentuadamente determinas
caracteristicas como, por exemplo, contribuirem para facilitar o fabrico, melhorar a
estabilidade da tinta na embalagem, facilitar a aplicacéo e resolver defeitos que possam

aparecer na pelicula de tinta [2].

2.2.5.1 Dispersantes

Em qualquer formulagdo de tinta a presenca de um dispersante é sempre
necessaria. E através do dispersante que se assegura uma reducdo do tempo de
dispersdo mecanica, se aumenta a forga corante, o brilho e a estabilidade da
viscosidade e ainda previne a sedimentacgéo e a re-aglomeragéo das particulas sélidas
[6].

Existe dois tipos de mecanismos diferentes para assegurar que se mantém a
boa disperséo das particulas durante a armazenagem e a secagem da pelicula de tinta:
repulsdo eletrostatica e impedimento estéreo. Alguns dispersantes combinam estas
propriedades e o mecanismo € denominado por eletroestérico. Na Figura 2.1 esta um

esquema representativo de cada um dos mecanismaos [6].

@ ®
e @6" ®
® 5 ® @ s @3&@ ® nloh Clerr
Sh oy Siirre

Eletrostatico Estérico Eletroestérico Eletroestérico Reforgado

Figura 2.1 -Diferentes mecanismos de estabilizacdo para dispersantes. Adaptado de [6]

Na repulséo eletrostatica o dispersante liga-se a superficie da particula pigmento
e esta fortemente carregada eletronicamente. Os polieletrélitos sdo adsorvidos a
superficie do pigmento e transferem, em consequéncia, a sua carga para a particula de
pigmento. Através da repulsdo das particulas de pigmento igualmente carregadas a
tendéncia para a floculagédo é drasticamente reduzida e o estado de desfloculacdo é

estabilizado [2].
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Os aditivos que funcionam por impedimento estéreo possuem dois tipos de
estrutura: possuem um ou mais grupos com afinidade para os pigmentos e possuem
cadeias compativeis com os polimeros utilizados como veiculo nas tintas. Ou seja, apos
a adsorcao do aditivo as cadeias comecam a estender-se o mais possivel pelo meio
resinoso de modo a afastar as particulas, de modo a que forma uma pelicula a volta da
particula o que dificulta uma possivel floculagéo (aglomerado) [6] [2].

Para decidir qual o melhor mecanismo que se adequa a formulacdo da nossa
tinta ter-se-a que saber o PVC e o CPVC da tinta. Tintas com um baixo PVC as
particulas do pigmento estdo, supostamente bem dispersas, bem separadas e nestas
condicGes o melhor mecanismo para estabilizar a disperséao € utilizar a repulsao elétrica.
Para altos valores de PVC, préximos ou além do CPVC, é impossivel evitar contactos
das particulas entre si e, neste caso a melhor maneira de estabilizar a dispersdo € o
impedimento estéreo [2].

Os aditivos escolhidos podem influenciar de maneira notéria a performance
corrosiva. Foi elaborado um estudo em que apenas se variou o tipo de dispersante
formulacdo com os resultados a mostraram diferencas evidentes na protecdo

anticorrosiva do substrato como se pode ver na Figura 2.2 [7].

Figura 2.2 - Impacto de um dispersante naresisténcia a corrosao (fotografia de 500 horas no
nevoeiro salino). A esquerda encontra-se um dispersante mais hidrofébico do que a direita [7].

2.2.5.2 Espessantes

Em sistemas aquosos usam-se principalmente dois tipos de mecanismos para
mudar as propriedades reolédgicas da tinta que sdo: Espessamento de exclusdo de
volume e espessantes associativos [8].

O espessamento de exclusdo de volume usa polimeros solUveis em agua que
se expandem quando em contacto com a agua, aumento de volume. Este tipo de
espessantes aumentam a viscosidade através da ligacdo em cadeia e da floculagéo das

particulas. A eficiéncia destes espessantes esta diretamente relacionada com o seu
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peso molecular e a concentracéo deste na formulacdo de uma tinta, que quando maior
for, mais capacidade tera para aumentar a viscosidade [8].

Os espessantes associativos utilizam polimeros sollveis em agua, mas estes
contrariamente ao espessamento de exclusao ndo absorvem a agua. Em vez disso, 0s
polimeros contém um grupo hidrofobico que interagem uns com 0s outros e com as
particulas de latex presentes na formulacdo de forma a criar uma rede tridimensional. O
espessamento resulta a partir desta ligacao que restringe o movimento das particulas
de latex [8].

Posto isto, apresenta-se na Tabela 2.3 a funcéo de cada componente de forma

resumida.
Tabela 2.3 - Fun¢8es dos varios componentes da tinta [3]
Componente Funcéo
Pigmentos Dar cor e opacidade

Resina Estabelece a ligacéo entre a tinta e o substrato
Solvente Regula a viscosidade da tinta

Cargas Enchimento e baixar o preco da tinta

o Variadas, podendo ser espessantes, secantes, anti-pele, anti-

Aditivos

sedimento, fungicidas

2.3 Parametros de formulagéo

23.1 PVCeCPVC

A proporgéo entre o pigmento e o veiculo numa tinta é de grande importancia
pois irA afetar varias caracteristicas desta. Entre elas o brilho, a permeabilidade,
opacidade, resisténcia a corroséo entre outras como se ird ver através da Figura 2.4.

Dois parametros que permite ver esta relagdo € o PVC (concentracdo de
pigmento em volume) e o CPVC (concentracdo volumétrica de pigmentos critico) [9].

O PVC ¢ arazéo entre o volume de pigmentos e outras particulas sélidas numa
tinta e o volume total de matéria ndo volatil e calcula-se pela seguinte expressao [10]:

Y. volume de pigmentos + Y, volume de cargas -
PVC[%] = , , * 100 Equacéo
Y. volume pigmentos + Y, volume cargas + Y, volume ligante
2.1

O CPVC é definido como a concentracdo de pigmento em volume para o nivel
de pigmentacdo em que existe a quantidade exata de veiculo para preencher os

espacos deixados livres entre as particulas de pigmento. Acima do CPVC néo existe
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resina suficiente para preencher esses espacos e a porosidade da pelicula aumenta

significativamente [2], [9] e [10].

CPVC(%) = 100%
( 0) - 1+ pPigmentos " AO .
Presinas 100 Equacgao 2.2

AO - valor de absor¢éo de 6leo do pigmento

A medida que o PVC aumenta, o nimero de particulas que estéo separadas por
uma distancia inferior a metade do comprimento de onda da luz, é cada vez maior, 0
que significa que a difracdo da luz que efetivamente se obtém é inferior a que se podia
esperar para a quantidade de pigmento que se esta a usar. Quando se atinge o CPVC
todos os intersticios entre as particulas de pigmento estédo preenchidos com polimero e
a quantidade existente de polimero é a que é exatamente necessdria. Este PVC é
caracteristico de tintas mate. Quanto maior for a diferenca do PVC com que formulamos
para o CPVC, maior o nimero de intersticios preenchidos com ar e maior a opacidade
gque se obtém. Ou seja, com valores de PVC baixos, as particulas de pigmento isoladas
com as respetivas camadas adsorvidas, que ndo estdo em contacto uma com as outras,
estdo intercaladas no filme de ligante. Desta forma as propriedades da resina séo
predominantes. A porosidade do filme é diminuta e o brilho aumenta. A Figura 2.3

mostra as diferencas morfolégicas de uma tinta com diferentes PVC [2], [10] e [11].

A_LPYS-

O
M|

Pigmento ESPaco parciaimente Camada de adsorbato)
I preenchido com resina

Pigmenta Resina ~ Camadade adsorbato Pigmento Resina  Camada de adsorbato

Figura 2.3 — Aparéncia morfolégica de uma tinta com diferentes valores de PVC. Na esquerda esta
representada uma tinta com um PVC abaixo do CPVC. No meio uma tinta com o PVC igual ao
CPVC. E & direita um PVC superior ao CPVC [adaptada de [10]].

Na Figura 2.4 encontra-se um grafico que mostra como a porosidade e a
corrosdo evoluem consoante a razao PVC/CPVC, que serviu de base para a razéo a

formulacao base.
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Figura 2.4 - Corroséo vs porosidade vs PVC/CPVC [10]

2.3.2 Grau de disperséo do pigmento

As particulas soélidas representam um dos componentes mais importantes da
tinta, visto que no fim da secagem é o que vai perdurar na superficie. Os pigmentos
usados sdo pigmentos secos e este tipo de pigmentos usualmente sdo feitos de
aglomerados ou em alguns casos de agregados. O objetivo é tornar 0 maximo possivel
em particulas primarias, tamanho o menor possivel, onde as propriedades desejaveis

séo oOtimas. Na Figura 2.5 podemos observar a diferenca entre estes tipos de particulas.

[6]

Fe®

A

Particulas primarias Agregados Aglomerados

Figura 2.5-Diferentes estados de agregacao das particulas solidas [6]
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2.4 Esquemas de pintura

Um esquema de pintura € um conjunto de demaos de tinta depositados sobre
um dado suporte, com um determinado conjunto de tintas com espessura pré-definida.
A primeira classificacdo que se faz entre as vérias tintas é quanto a sua composicao
[12]

» Base aquosa
» Base solvente
» lIsentas de solvente

Na base aquosa a resina esta dispersa em agua. A pelicula forma-se e endurece
por evaporacdo da agua e por coalescéncia do ligante disperso. Cada um pode ser
dividido em duas categorias consoante o0 modo de secagem/curva (reversivel ou
irreversivel) e depois subdivididas pelo tipo e mecanismo de cura.

O sistema de pinturas reversivel seca com a evaporagdo dos solventes
presentes no filme, sem nenhuma alteragéo de forma. A pintura é reversivel porque esta
pode ser redissolvida no solvente original. Copolimeros de cloreto de vinilo e polimeros
acrilicos sdo exemplos destes sistemas [12].

No caso dos sistemas de pintura irreversiveis a pelicula seca inicialmente pela
evaporagdo dos solventes (caso existam) e de seguida por reagcdo quimica ou por
coalescéncia (em algumas tintas de base aquosa). Como o proprio nome diz, este
sistema é impossivel de voltar a ser dissolvida no solvente original e voltar a ser
aplicada. Existe trés mecanismos [12]:

» Tintas de secagem por oxidagdo ao ar
» Tintas de cura por reagdo quimica
» Tintas de secagem por rea¢cdo com a humidade

Na secagem por oxidag&o ao ar, como o proprio nome diz, a pelicula seca por
evaporacgdo dos solventes e que de seguida reage por reagcdo com 0 oxigénio do ar.
Algumas resinas tipicas deste tipo de secagem sao alquidicas, ésteres epoxidicos e
uretano-alquidicos [2] e [12].

Nas tintas de cura por reacdo quimica consiste num componente base e num
componente endurecedor. A mistura de dois componentes tem um tempo de vida Util
limitado. As bases geralmente sao polimeros contendo grupos epoxidicos que reagem
endurecedores mais vulgarmente usados s&o as poliaminas e poliamidas. As poli
aminas geralmente originam peliculas com maior resisténcia quimica e as poliamidas
sdo mais adequadas a primarios devido as suas boas propriedades molhantes. Existe
também bases que sdo polimeros com grupo hidroxilo livres que reagem com

endurecedores isocianatos, que de uso mais frequente séo os poliisociantos aromaticos
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ou alifaticos. Os alifaticos possuem excelentes propriedades de retencdo de brilho e cor
(quando combinados com bases adequadas), enquanto 0s aromaticos originam
secagens mais rapidas, mas sao menos adequados para exposi¢ao exterior pela sua
tendéncia a farinar e alterar de cor mais rapidamente [2] e [12].

Por ultimo, nas tintas que secam por reagdo com a humidade do ar, como o
proprio diz, seca por evaporag¢do do solvente e cura quimicamente por reacdo com a
agua presente no ar. Exemplos destes sistemas sédo poliuretano, de 1 componente, e

silicato de etilo (2 componentes) [2] e [12].

2.5 Corrosao

A corroséo entende-se como a altera¢éo do material ao longo do tempo, advindo
de combinagBes com substancias presentes no meio ambiente, citando a definicdo de
corroséo presente na norma DIN 50900 “ Corroséo € a reagdo de um material com algo
na sua vizinhanca que provoca uma alteracdo mensuravel e pode levar a uma perda no
comportamento esperado do material ou de instalacdes em que esta incluido” [13].

A corrosdo é um tema de extrema importancia a nivel global, pois tem um papel
bastante ativo no que diz respeito ao desenvolvimento e prosperidade de varios setores
industriais e ainda acarreta uma responsabilidade determinante na seguranca das
infraestruturas do quotidiano de todos nés. Estima-se que em todo o planeta o custo da
corrosao atinge os 2,24 hilides de euros, que representa aproximadamente 3,4% do PIB
mundial (2013), valores que representam maioritariamente a substituicdo de material
corroido (5 toneladas de aco é danificado no mundo devido a corrosao, representando
40% do aco produzido globalmente) e perdas de produtividade. Contudo, estes valores
podiam ser inferiores se fossem adotadas préaticas de controlo de corroséo, estimando
uma poupanc¢a de uma quantia entre 375 e 875 mil milhdes de euros [14].0 uso de uma
tinta anticorrosiva € um dos meios mais importantes para garantir a longevidade de uma
infraestrutura. Destaca-se principalmente pela a sua facilidade de aplicacdo as diversas
circunstancias e também por ter um beneficio-custo bastante alto. Contudo, aplicado
sem uma devida preparacgéo da superficie, a prote¢do diminui severamente [2] e [15].

Para evitar que os Varios tipos de corrosdo possam acontecer existe 3 principais
tipos de protecdo que séo [7] e [16]:

v' Barreira
v' Catbdica

v" Inibicédo
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Na protecdo barreira, o objetivo € impedir a difusdo da humidade e do oxigénio,
ou seja, diminuir a permeabilidade e do oxigénio, ou aumentar significativamente a
distancia entre a superficie do filme da tinta e a superficie metalica. Na formulacéo de
uma tinta, esta protecdo é geralmente feita pela introducdo de cargas lamelares,
pigmentos de aluminio e/ou 6xido de ferro micaceo. Além de ajudarem na protecdo
anticorrosiva melhoram a resisténcia mecéanica dos filmes das tintas e a resisténcia aos
raios UV [2] e [16]. Na Figura 2.6 pode-se verificar a facilidade da difusidade em

pigmentos granulares enquanto em pigmentos lamelares a difusao é dificultada.

Lamellar pigment Granular pigment

Figura 2.6 — Diferenc¢a da difusidade da 4gua e do oxigénio em diferentes geometrias de pigmento
[16]
Na protecdo catodica usa-se principalmente substéncias como Zinco e o

Magnésio. De um modo geral, pode-se dizer que quando se tem a presenca de dois
metais 0 &nodo sera o metal mais ativo na séria galvanica ( Figura 2.7). Quanto menor
for o potencial de uma substancia, mais facil € de oxidar. Quando o a¢o esta em contacto
com 0 zinco, 0 ago passa a catodo e o zinco a anodo pelo que é o zinco que se corrdi e
0 aco fica protegido. Existe também a protecdo catddica por corrente impressa ou
forcada, que assenta no mesmo principio de injecédo de eletrbes. Esta técnica protege
as pecas em ambientes severos, sem aplicar sobre elas qualquer tipo de revestimento,
sendo aplicada a navios, oleodutos, redes de agua etc. [17].
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Figura 2.7 Série eletromotriz de metais em agua no mar [16]

Na protecdo por inibicdo, a estratégia passa pela introducao de pigmentos
anticorrosivos que intervém no processo de corrosédo devido fundamentalmente a sua
atividade quimica ou eletroquimica. Estes pigmentos anticorrosivos atuam na reacao
catddica, captando os eletrdes livres gerados pela reacdo anddica. Estes também
possibilitam a neutralizacdo de substancias acidas existentes, diminuindo o potencial de
corrosdo. Os pigmentos ainda podem ter uma fungéo de passivacao, que € a formagéo
de uma pelicula muito fina que ird impedir a passagem de i6es metalicos para a solugéo,
impedindo assim a reacdo anddica. A estratégia mais eficaz neste campo de aplicagéo
passa pela combinagdo de um inibidor de corrosdo organico e um inorganico (pigmento)
aumentando o tempo de vida do substrato. O mecanismo encontra-se descrito pela
Figura 2.8 .

Activity
A

Organic Inhibitor Phosphate Pigment

\

Time

Figura 2.8 Sinergia de 2 inibidores de corroséo, 1 orgénico e 1 inorgéanico (pigmento) adaptado de
[10]
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2.5.1 Teste de corrosdo em atmosferas artificiais — Testes de pulverizacéo de sal

Os testes de pulverizacdo de sal € um método que permite avaliar a corroséo de
um determinado revestimento. Este teste também é conhecido por nevoeiro salino e séo
realizados segundo a norma Europeia ISO 9227:2017 “Testes de corrosdo em
atmosferas artificiais — Testes de pulverizacao de sal” [18].

Existe duas normas que se deve realcar, uma é a ISO 4268:2003 “Avaliagdo da
degradacéao do revestimento” que permite avaliar o estado de corrosao do revestimento
e a outra € a ISO 12944:2007 “Protecao anticorrosiva de estruturas de agco por
esquemas de pintura” que, de maneira sucinta, permite expectar e categorizar as
diferentes performances obtidas por diferentes esquemas de pintura [12] e [19].

Na Tabela 2.4 encontram-se as categorias de corrosividade a que corresponde
cada ambiente tipico, exterior e interior.

Cada categoria de corrosividade (6 categorias) é dividida em trés gamas de
durabilidade expectavel:

e Baixade 2 a5 anos;
e Meédia de 5 a 15 anos;

e Elevada superior a 15 anos.

Tabela 2.4- Categorias de corrosividade atmosférica e exemplos de ambientes tipicos (adaptado da [12])
Categoria de corrosividade Ambiente Tipico em clima temperado

Exterior Interior

Edificios aquecidos com

C1 atmosferas limpas,
(muito baixa) escritorios, lojas, escolas
hotéis

) Edificios ndo aquecidos onde
Atmosferas com baico nivel
Cc2 ) o a condensacéo pode ocorrer,
) de poluigéo. Principalmente . )
(baixa) i ] depdsitos, pavilhdes
areas rurais. _
desportivos.

Salas de producao com alta
Atmosferas urbanas e ] i
) o ) humidade e alguma poluigao,
industriais com poluicédo )

C3 o instalacdes de

moderada de didxido de )
(moderada) i ) processamento de alimentos,
enxofre. Areas costeiras com ] _
) o lavandarias, fabricas de

baixa salinidade _ .

cervejas e de laticinios
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Categoria de corrosividade ‘ Ambiente Tipico em clima temperado

‘ Exterior Interior
Areas industriais e areas ) ) o
C4 ] Industrias quimicas, piscinas,
costeiras com elevada . ]
(alta) o estaleiros navais
salinidade

. . . Edificios e areas com
Areas industrias com alta

C5-1 ) condensacédo quase
) ) humidade e atmosfera
(muito alta — Industrial) ) permanente e com alta
agressiva L
poluigédo

Edificios e areas com

C5-M Areas costeiras e “offshore” condensacédo quase
(muito alta — Marinha) com alta salinidade permanente e com alta
poluicédo

De acordo com a categoria de corrosividade de uma dado ambiente e gama de
durabilidade expectavel associa-se um nimero de horas que o revestimento aguenta no
ensaio de nevoeiro salino. No anexo Al encontra-se a correspondéncia do niumero de
horas que o ensaio resiste no teste de nevoeiro salino de acordo com a categoria de
corrosividade.

Considera-se que um revestimento resiste um determinado nimero de horas
quando cumpre com os requisitos pré-estabelecidos na norma ISO 9227. A medida que
0 ensaio decorre é necessario fazer uma avaliacdo, com base na ISO 4628 “Avaliagao
da degradagéo do revestimento” cujo o foco da avaliagdo centra-se nos seguintes
aspectos [18] e [19]:

e Empolamento
e Corrosdo

e Fissuracéo

e Exfoliacédo

e Adeséo

No teste de nevoeiro salino, um revestimento é categorizado pelo nimero de
horas maximo em que mantém uma classificagdo de 0 nos problemas acima referidos.

Uma classificacdo de 0 significa que ndo apresenta nenhum defeito.

2.6 Tinta DTM (Direct To Metal)

Um dos problemas no mundo das tintas é ter uma tinta que em simultaneo é

capaz de responder as adversidades do ambiente, mantendo as suas propriedades e
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ao mesmo tempo minimizar o impacto que terd no ambiente. Tentando conjugar estes
2 requisitos pensou-se em aplicar resinas aquosas a metais, que sdo mais protetoras
do ambiente comparativamente aos sistemas de solventes utilizados. Mas sendo o
substrato de metal apresenta varias barreiras a utilizagdo destas resinas aquosas [7],
[15] e [20]:

» A é&gua presente na resina leva a formacédo de ferrugem aquando da
aplicacdo, denominado por flash rusting.

» O uso de surfactantes (também designado por substancias tensioativas
(estas substancias facilitam a pintura, isto porque ao diminuir a tensao
superficial, quer seja para estabilizar a resina quer seja para uma melhor
aplicabilidade da mesma)), facilita a penetracdo da agua na tinta e por
sua vez facilita o contacto da dgua com o substrato, propiciando a
oxidagéo do substrato, degradando o material.

» Os pigmentos anti-corrosivos existentes no mercado pouco foram
estudados para utilizagdo com resinas aquosas e por isso nem todos os
pigmentos tém possibilidade de serem introduzidos na férmula, pois
podem n&o ser sollveis ou compativeis.

Assim uma tinta DTM geralmente caracteriza-se pela aplicacdo de uma camada
de tinta (podendo ser aplicada mais) a um substrato de metal sem um primario para
promover a adesdo e a protecdo anticorrosiva. Por isso, uma tinta DTM tem que
encontrar um balanco entre as propriedades expectaveis para proteger um metal, que
inclui resisténcia a corrosdo, adesao, resisténcia quimica, resisténcia UV e dureza.
Muitas das resinas estireno-acrilicas usadas nas tintas DTM apresentam resisténcias
médias no nevoeiro salino compreendidas entre 24 e 300 horas. Algumas mais
especializadas conseguiram superar as 500 horas [7]. Segundo Kristen Wrede,
escreveu na “european coating Journal” que os DTM apresentam um custo-eficiéncia
na area de corrosao maior que outro qualquer sistema de pintura, para ambientes de
corrosdo moderados, apresentado maior fragilidades em ambientes de corrosdo

severos [15].
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3 Descricao experimental

3.1 Aderéncia

O objetivo deste teste € verificar a aderéncia de peliculas de tintas pelo método
da quadricula, que consiste em efetuar dois cortes perpendiculares entre si, com um
cortante multiplo (Figura 3.1), formando um quadrado na pelicula, com cerca de 2 cm
de comprimento. O passo seguinte consiste em colocar por cima dessa éarea, fita
adesiva, arrancar e verificar se arrasta consigo as quadriculas do substrato. Avalia-se
os resultados conforme a ISO 2409:2013 “Teste de corte cruzado”. No anexo A2

encontra-se um quadro resumo de como avaliar o aspeto da quadricula [21].

Figura 3.1 - Instrumento de corte utilizado para realizar o teste das aderéncias

3.2 Dureza pendular

A dureza é uma propriedade caracteristica de um material sélido, que demonstra
a sua resisténcia quando sujeito a deformacdes permanentes e esta diretamente
relacionada com a forca de ligacdo dos atomos [17]

A medicdo da dureza de uma tinta pode ser feita de varias maneiras. Neste teste
usou-se por base a norma ISO 1522:2006 que é o “teste de amortecimento do péndulo”,
medindo a dureza por ressalto. O péndulo ira apoiar sobre a tinta e ira balancar. A tinta
€ mais dura quanto maior for o numero de oscilacdes do pendulo, devido ao
amortecimento ser menor. Existem dois métodos diferentes, o método Kénig e método
Persoz. O método escolhido para realizagcéo deste teste foi 0 Persoz em que o nimero
de oscilagbes € igual ao tempo em segundos e é adequado a revestimentos mais moles.
Neste ensaio o suporte tem que ser rigido e, por isso, usou-se vidro e tem que se garantir
gue a espessura seca do filme é superior a 30 um para garantir que a medicéao feita é

da pelicula. Na Figura 3.2 pode-se observar o durémetro usado [22].
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Figura 3.2 - Durémetro de péndulo Braive

3.3 Ensaio de queda de uma massa

O objetivo deste teste é quantificar a dureza do esquema através da perfuracao
do material. O teste consiste em largar um peso em cima de um substrato metalico
revestido e verificar se a tinta consegue suportar a energia sem fissurar. Este método é
uma adaptacao da dureza de Brinnel sendo que no método original avalia materiais com
base na impressao resultante, e, neste teste, o objetivo é avaliar a capacidade de
resisténcia do filme, verificando-se se esta fissura ou ndo. O teste pode ser feito com
aumento gradual de massa e/ou altura, ou o inverso. Este teste esta descrito na NP EN
ISO 6272 “Ensaio da queda de uma massa”. O aparelho pode ser visualizado na Figura
3.3[23].

24| Pagina



Figura 3.3 — Impactémetro Braive modelo 1615 M2

3.4 Ensaio de embutimento Erichsen

Este teste foi realizado segundo a norma portuguesa ISO 1520 e permite avaliar
a elasticidade da pelicula através de um embutido (Figura 3.4). O teste consiste em
fazer lentamente uma pressao na chapa através de uma puncédo, que vai subindo
fazendo uma concavidade no provete. O teste finaliza quando se observar fissuracdes
na pelicula e regista-se a altura atingida da puncéo [24].

Figura 3.4 - Embutido Erichsen
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3.5 Ensaio de dobragem com o mandril conico

O teste da flexibilidade da tinta decorreu com o auxilio do mandril cénico (Figura
3.5) com base na ISO 6860:2006 “Ensaio de dobragem com mandril conico”. Este
ensaio visa avaliar as caracteristicas plasticas do filme. Para a realizacdo deste ensaio
devem-se efetuar incisdes, no revestimento, até ao substrato paralelamente ao lado
menor do provete, que distam entre si 20 mm. O objetivo é que a tinta nao fissure, ou

se fissurar que seja com o angulo menor possivel [25].

Figura 3.5 — Mandril cénico usado nos ensaios

3.6 Resisténcia a abrasao

Este teste tem como objetivo medir a resisténcia a abrasdo de uma tinta. O
ensaio consiste em fazer passar um substrato metalico com um sistema de pintura por
um determinado numero de ciclos nas rodas abrasivas indicadas para estes ensaios e
verificar a quantidade de massa perdida. O teste é realizado segundo a norma ASTM
D4060-90 “Resisténcia a abrasdo de um revestimento orgénico com o abrasimetro
Taber”. As rodas abrasivas usadas neste teste foram a CS-17 em conjunto com pesos

de 1kg em cada uma delas, num abrasimetro Taber 5131 (Figura 3.6) [26].
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Figura 3.6 — Abrasimetro Taber 5131

3.7 Nevoeiro Salino

Este ensaio é realizado segundo a norma Europeia ISO 9227:2017 “Testes de
corrosdo em atmosferas artificiais — Testes de pulverizacdo de sal’.Para a realizacdo
deste ensaio as placas precisam de ser revestidas, de forma a garantir que apenas o
revestimento ira estar em contacto com a solu¢éo salina, para ndo potenciar a corrosao
do lado néo pintado do substrato. Nas placas também €é necessario fazer uma inciséo
até a chapa, de modo a criar uma zona suscetivel & corroséo. Este corte esta previsto
na norma e tera que ter 50mm de comprimento e estar a 20mm das arestas. O nevoeiro
salino ter4 que estar em funcionamento continuo a pulverizar no minimo 1mL e no
méximo 2 mL por hora, de uma solugéo 5+1%(m/m) de NaCl. A camara utilizada para

0s testes encontra-se na Figura 3.7 [18].
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Figura 3.7 — Camara de nevoeiro salino (Q-FOG)

3.8 Determinacdo da resisténcia quimica a diferentes liquidos

O ensaio da determinagéo da resisténcia quimica a diferentes liquidos foi feito
com base na norma portuguesa ISO 2812-3:2012 “Determinacido da resisténcia aos
liguidos — Método do meio absorvente”. Este teste permite avaliar o efeito de varios
produtos quimicos em contacto com o revestimento e avaliar os danos dai adjacentes.

Foram 4 os produtos quimicos testados (acetona, acido fosférico, gasoéleo e 6leo
de maquina) foram deliberadamente escolhidos com base na probabilidade de contacto
em ambientes industriais e/ou pelo seu poder reativo. A experiéncia consiste em
mergulhar um pedaco de algodao no liquido que se quer testar, coloca-lo em contacto
com o revestimento durante um tempo pré-definido, que neste projeto foi de 24 horas e
decorreu a uma temperatura de 23°C, e avaliar os seus defeitos. A colocacdo do algodao
tem que distar 10mm das arestas da chapa. A zona de teste é isolada da atmosfera
através da colocacgdo de estruturas de vidro por cima do algodao [27].

3.9 Determinacéo de teor de solidos

O teor de sélidos em massa € o produto resultante da evaporagédo das matérias
volateis de uma toma de tinta, realizada em condig6es experimentais bem definidas.
Para fazer esta andlise recorreu-se ao analisador de soélidos Mettler Toledo HB43
(Figura 3.8). A evaporacéao decorre durante 15 minutos a 140 °C e o instrumento calcula
automaticamente o teor de sélidos com base na massa inicial e final [28].
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Figura 3.8 - Analisador de sélidos Mettler Toledo HB43

3.10 Determinacédo da Temperatura Minima de Formacéao de Filme

O objetivo deste método é verificar qual a temperatura minima de filmificagéo (ou
formacédo de filme (TMFF)). A TMFF indica a temperatura minima a que deve ser
aplicada uma solucéo para esta aderir bem ao substrato e haver uniformizacéo das
propriedades da mesma. Estuda-se assim o fendmeno da coalescéncia, que € a unido
das particulas de um polimero em emulséo, processo que conduz a secagem da tinta
com formacgé@o de uma pelicula continua, flexivel e resistente & agua, com diferentes
coalescentes [2] [11].

O aparelho usado para a verificacdo da TMFF é constituido por uma placa de
cobre cromada (onde a solugdo € aplicada) em que uma das extremidades esta
associada a uma fonte fria e a outra extremidade associada a uma fonte quente. O
aparelho possui um termémetro digital associado a sonda termométrica para a medida

da temperatura ao longo da placa (Figura 3.9) [29].
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Figura 3.9- Detetor Servotrol MFFT Il onde esté aplicada uma resina que nao filmificou
uniformemente

3.11 Grau de dispersédo do pigmento

Para controlar o tamanho das particulas tentando que fosse o mais diminuto
possivel recorreu-se a dispersdo com moagem. Introduziu-se esferas de vidro que
facilita a desaglomeracdo das particulas. Especificou-se um tamanho méaximo das
particulas que as tintas teriam que ter, que foi de 5 um, que € o tamanho permitido pelos
mercados mais exigentes como o mercado automével [6].

Para verificar se a tinta passava neste parametro, procedeu-se a verificagdo do
comprimento das particulas com base na ISO 1524:2013 “Determinacgéo da espessura
de moagem”. Os testes foram realizados numa régua com escala de 0 a 50 pm
apresentando um erro+/- 2 pum (Figura 3.10). Todas as formulagdes testadas
conseguiram cumprir 0 objetivo de 5 um com tempos idénticos de moagem, a rondar 0s
15 minutos [30].
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Figura 3.10 - Régua de dispersado usada para controlar as diferentes formulagdes

3.12 Medicéao do brilho

O método usado para a medicdo do brilho rege-se pela Norma Portuguesa 3631
gue é feita com base na ISO 2813.

Com o brilhémetro BYK micro-Tri_gloss, (Figura 3.11), a medicao é feita a partir
de 3 &ngulos diferentes em simultaneo: 20,60 e 85 graus. O angulo de 20 graus permite
uma melhor diferenciacdo das tintas de elevado brilho e o angulo de 85 graus uma
melhor diferenciagéo das tintas mate. Considera-se uma tinta de elevado brilho quando
no angulo de 60 graus se obtém um resultado superior a 70 unidades de brilho e uma
tinta de baixo brilho quando a 60 graus se obtém um resultado inferior a 30 unidades de
brilho [31].

Figura 3.11 — Brilhédmetro BYK micro-TriGloss utilizado para a leitura dos brilhos.
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3.13 Viscosimetro Stormer e Brookfield

Para a medicdo da viscosidade, a amostra precisa de estar com uma
temperatura de 25+1 °C. O campo de aplicacdo do viscosimetro de Brookfield (Figura
3.13) é compreendido entre 100 e os 1,33x10’ centipoise, ja a do Stormer (Figura 3.13)
€ de 54 a 140 unidades de Krebs. O funcionamento do viscosimetro Stormer & mais
simples que o do Brookfield, isto porque neste equipamento a tensao de corte e a taxa
de corte sdo constantes, variando apenas a for¢ca que o motor tem que exercer para
manter a velocidade da haste constante. A medicdo da viscosidade foi feita de acordo
com a NP234 "Medicao da viscosidade com o viscosimetro de Stormer”. No
viscosimetro Brookfield existe um conjunto de hastes em que varia a area de contacto,
variando a tenséo de corte para a mesma forca. As hastes sdo selecionadas conforme
a leitura do viscosimetro [32], [33] e [34].

Figura 3.12 -Viscosimetro Brookfield, modelo RVDV-I Prime a esquerda e o modelo Stormer,
modelo Myr VK 2000 a direita

3.14 Ensaio de reologia

Para os ensaios de reologia recorreu-se ao reémetro Anton Paar MCR102
(Figura 3.13) que j& possui alguns programas pré-definidos. No entanto, 0s ensaios sdo
personalizaveis, quer a nivel de paradmetros de teste, quer a nivel de mais acoes.
Realizou-se o teste de curva de escoamento e o teste de amplitude sweet, ambos
recorrendo ao sistema de medicdo cone-prato. No teste “flow curve” personalizou-se o
teste de forma a retirar 45 pontos com taxas de corte entre 0,001 e 1*10* s com

variagdo logaritmica. Para o ensaio de amplitude sweep, controlou-se a taxa de
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deformacéo entre 0,04 a 100% com variagdo em rampa logaritmica com a frequéncia
angular constante de 7s*, fazendo a medigéo de 21 pontos ao longo do ensaio [32].

Figura 3.13 - Redbmetro Anton Paar MCR102

3.15 Envelhecimento acelerado-QUV

O teste de envelhecimento acelerado foi realizado segundo a norma ISO 11507
“Exposicdo de revestimentos a condi¢cdes atmosféricas artificiais — Exposicdo a
lampadas fluorescentes UV e agua”’. Nesta norma existem dois métodos, um que tem
condensacéo e outro que tem pulverizacéo de agua. O que foi aplicado foi o método A,
gue € o da condensacao. O programa € ciclico, existem 4 h de irradiacédo e 4 h de
condensacdo. E preciso ter atencéo a fase do ciclo em que o programa esta aquando
da examinagdo dos revestimentos. Este pode interferir nas propriedades da tinta
(absorcédo de agua no ciclo de condensacao pode ter influéncia). O ensaio teve duracdo
de 1000 h e a lampada usada foi a UVA-340. O aparelho usado para os ensaios

encontra-se na Figura 3.14 [35] e [36].
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Figura 3.14 — Q-Panel Lab Products QUV/SE

3.16 Avaliacao da cor das amostras

Para controlar as variagdes de cor observadas apds o teste de envelhecimento
artificial, recorreu-se ao espectrofotémetro Spectrum datacolor 400™ com o programa
CIELAB (Figura 3.15). Este permite definir qualquer cor através de trés coordenadas
espaciais (Figura 3.16), onde a origem representa um ponto acromatico. O eixo a
representa as cores vermelho-verde e o eixo b as cores amarelo-azul. O eixo L
representa a luminosidade e tem uma escala de 0 a 100 enquanto os outros dois eixos
tém uma escala de -120 a +120 [37].

-

Figura 3.15 — Espectrofotémetro Spectrum datacolor 400™
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Figura 3.16 — Coordenadas CIELAB [38]

AE = /(AL)? + (4a)? + (4b)? Equacédo 3.1

Alguns autores consideram que um AE<1, para uma mesma formulacao de tinta,
€ uma mudanca irrisoria, que é um intervalo aceite para quando se vende lotes

diferentes da mesma cor [37].

3.17 Espectroscopia de Impedancia Eletroguimica (EIS)

Os testes de impedéncia foram realizados de acordo com a Norma Iso
16773:2007 “ Paints and varnishes — Eletrochemical impedance spectroscopy (EIS) on
high-impedance coated specimens”

Para a realizagcéo deste ensaio foi preciso recorrer a uma célula eletroquimica (
constituida por trés elétrodos: elétrodo de trabalho (ET), elétrodo referéncia (ER) e
elétrodo auxiliar (CE). O ET consistiu na chapa com o revestimento a testar, o ER foi
um elétrodo Ag/AgCl e o CE foi um elétrodo de platina. A solucéo de eletrdlito foi uma
solucédo de NaCl de concentracéo 3,5%(m/V). As medi¢des contemplaram um tempo de
relaxamento de 60 segundos de formas a estabilizar as cargas na solucdo de eletrdlito.
Em cada medigéo existem 50 leituras pela gama de frequéncia pré-definida. A gama de
frequéncias utilizada foi de 0,1 HZ a 100kHz. A amplitude da perturbacéo, tal como
requerido pela norma 16773 foi de 20mV. As medicdes foram realizadas com recurso a

um potenciéstato AutoLab PGSTAT128N com recurso ao software Nova [39].
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Figura 3.17 — Célula eletroquimica usada nos ensaios
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4 Resultados e discussao

De forma a facilitar a leitura dos resultados, na Figura 4.1. € apresentado um
diagrama elucidativo das vérias fases do projeto. Agregado a cada fase, existe um

conjunto de testes realizados, que irdo ser apresentados e discutidos neste capitulo.

Selecdo da
Caracterizagdo dos Selegdo dos aditivos concentragao de
sistemas atuais anticorrosivos aditivo anti
corrosivo a usar

Selecdo e
caracterizagdo das
resinas

Selegdo dos Formulagdo
espessantes final/escolhida

Selegdo dos Selegdo dos
coalescentes dispersantes

Figura 4.1 — Sequéncia das fases do projeto realizado

De fase para fase sdo apresentados codigos de ensaio que vao mudando
consoante 0 que esta inserido na sua formulagdo. Para uma decifragcdo dos ensaios
encontra-se de maneira intuitiva na Figura 4.2 o modo exemplificativo de como se faz
essa leitura. Atenta-se no cddigo de ensaio R1.2.3.4, quer dizer que a formulacéo foi
realizada com a resina 1, com o dispersante 2, com 0 espessante 3 e com o aditivo
anticorrosivo 4 (que € o aditivo B na concentrac@o de 2,5% (anexo A9)). A Figura 4.2

explica de forma sucinta a leitura dos niumeros.

G Resina a Dispersante e Espessante 0 AT

Anticorrosivo

Figura 4.2 — Esquema representativo para a leitura dos cddigos de ensaio

4.1 Caracterizacdo dos sistemas de pintura atuais de base solvente

Um dos primeiros passos para iniciar o processo de investigagdo de uma nova
tinta, é estudar como se comportam os esquemas de pintura usados presentemente

para ter-se um meio de comparacao.
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Os esquemas de pintura testados, estéo representados na Tabela 4.1. Tiveram
por base a 1S0O12499, onde se pode expectar uma durabilidade de um esquema
consoante o tipo e a espessura aplicada em cada uma das camadas.

Tabela 4.1 — Esquemas de pintura testados [12]

ENPS N° Esquema de Durabilidade
Esquema 1 (Espessura nominal pintura expectada pela
da pelicula seca) (ISO 12499) norma
Primério Alquidico 80
_ A2.02 C2-M
Acabamento Alquidico 40
Esquema 2
Primério Alquidico 80
_ A3.02 C3-M
Acabamento Alquidico 80
Esquema 3
Primario Acrilico 80
) A3.06 C3-H
Acabamento Acrilico 120
Esquema 4
Primério Epoxi 80
. A4.08 C4-M
Acabamento Poliuretano 160
Esquema 5
Primério Epoxi Zinco 80
_ A51.04 C5-M
Acabamento Poliuretano 160

Os diferentes esquemas de pintura foram aplicados em substratos préprios de
acordo com o tipo de ensaio pretendido e caracterizados quanto a aderéncia, dureza,
resisténcia ao impacto, embutimento, flexibilidade, resisténcia a abraséao, resisténcia ao
nevoeiro salino e resisténcia a produtos quimicos. De forma simplificada na Tabela 4.2
encontram-se os diferentes ensaios realizados, cujos resultados sdo apresentados nos

subcapitulos seguintes.

Tabela 4.2 - Testes efetuados aos diferentes esquemas de pintura

Testes mecéanicos Testes quimicos Testes anticorrosivos
Aderéncia

Dureza com o durémetro de i

R Gasoleo
péndulo
Resisténcia ao impacto o Acido fosférico . .
. Resisténcia Nevoeiro salino
Embutido o Acetona
quimica a: .

o Oleo de

Dobragem com mandril conico o
maquina

Resisténcia a abrasao
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4.1.1 Aderéncia

Os resultados obtidos podem ser consultados na Tabela 4.3 e as respetivas
placas na Figura 4.3.

Tabela 4.3 — Resultados da apreciagdo da aderéncia pelo método da quadricula
Esquema Avaliacédo*

(Média)

0

*0 — Os cantos dos cortes cruzados estdo intactos; 1 — Remogéo de pedacos de pelicula na intersecgdo dos cortes. Uma

L °
I
I °
I

area superior a 5% é afetada; 2 — A camada de tinta cedeu nas intersecgfes e ao longo dos contornos. A area afetada
situa-se entre os 5% e os 15%; 3 — Perda de tinta em diferentes partes dos quadrados. A area afetada situa-se entre os
15% e os 35%; 4 — Alguns quadrados perderam camada de tinta, parcialmente e totalmente. A area afetada situa-se

entre os 35% e 0s 65%. 5 — Qualquer grau de remog¢&o que ndo cabe sequer na classe 4.

Figura 4.3- Resultados de aderencia obtidos para os diferentes sistemas de pintura( Esquema 1 a
esquerda em ordem crescente até ao esquema 5 a direita)

Neste teste o desejado é que a classificacao atribuida seja igual a 0, ou seja que
as quadriculas se mantenham intactas, ndo sendo retiradas com a fita cola. Quase todos
0s esquemas apresentaram esta classificacdo, a excecdo do esquema 2, que obteve 1.
Esta classificacdo indica que apenas 5% das quadriculas sairam da pelicula, ndo sendo
por isso considerado um exame com resultado negativo, apenas podendo-se afirmar
gue apresentou uma capacidade inferior de aderéncia relativamente aos outros
esquemas testados.

Os resultados véo de encontro ao esperado, pois sdo esquemas amplamente
desenvolvidos e testados que atualmente estdo no mercado, sendo um dos requisitos

fundamentais de uma tinta ter boa aderéncia a superficie de aplicagéo.
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4.1.2 Durezacom um duréometro de péndulo

Os resultados encontram-se na Tabela 4.4 e as respetivas placas na Figura 4.4.
E possivel observar o valor obtido neste teste é igual para o esquema 1 e 2. Isto porque
0 esquema 1 e 2 sdo constituidos pelos mesmos componentes, variando apenas na
espessura nominal da pelicula seca (ENPS) de acabamento. Neste ensaio, pretende-
se comparar a dureza nos diferentes esquemas e para isso tém que ter todos
espessuras iguais secas, necessitando sé de fazer um ensaio representativo do
esquema 1 e 2 pois ambos sdo iguais na sua composicdo quimica.

A nivel de resultados pode-se ver que existe uma grande diferenca entre
esquemas, separando-se em dois grupos. Os esquemas 4 e 5 apresentam durezas
bastantes superiores aos outros esquemas, mostrando um grau de resisténcia superior
a pressao no material. Sendo a dureza alta uma propriedade desejavel, os esquemas 4

e 5 sdo 0s mais interessantes.

Tabela 4.4 - Dureza dos diferentes esquemas de pintura
Esquema Oscilacbes

(média)

8 ]
wedie o
Jetny’

\ ! {

Figura 4.4 — Placas de ensaio para dureza com o péndulo (Esquema 1 e 2 (mesmo provete) a
esquerda em ordem crescente até ao esquema 5 a direita)
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4.1.3 Resisténcia ao impacto

O objetivo deste teste é quantificar a dureza do esquema através da perfuragéo
do material. O teste consiste em largar um peso em cima de um substrato metalico
revestido e verificar se a tinta consegue absorver a energia sem fissurar. Este método
€ uma adaptacdo da dureza de Brinnel sendo que no método original avalia materiais
com base ha impressao resultante e neste teste o0 objetivo € avaliar a capacidade de
resisténcia do filme. O teste pode ser feito com aumento gradual de massa e/ou altura,
ou o inverso. Este teste esta descrito na NP EN ISO 6272 “Ensaio da queda de uma
massa” [40].

Na Tabela 4.5 estdo apresentados os resultados deste ensaio e na Figura 4.5
pode ser visualizado o estado das placas ap6s o ensaio [40]. No anexo A3 encontra-se

a equacdo usada para calcular a energia de impacto.

Tabela 4.5 — Resultados do ensaio de resisténcia ao impacto. * Condigdes de ensaio maximas.
Esquema  Massa (kg) Altura (cm) Energia de

impacto (Nm)

Figura 4.5 - Placas ap0s arealizagdo do impacto

Neste teste destacou-se o esquema 4, que aguentou a carga maxima possivel
no ensaio laboratorial, sem fissurar a tinta. Os sistemas 1 a 3, obtiveram valores muito
semelhantes, todos eles cerca de 3x menores do esquema de pintura 5 e 11x abaixo do
esquema 4. A resisténcia ao impacto elevada é uma propriedade desejavel devido a

probabilidade existente de cair materiais em cima do revestimento.
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41.4 Ensaio de embutimento

Os resultados do ensaio de embutimento encontram-se na Tabela 4.6 e as
placas depois de submetidas ao teste encontram-se na Figura 4.6.

Tabela 4.6 — Resultados obtidos pelo teste de embutido
Esquema Média das

leituras

(mm)

Figura 4.6 — Placas com os diferentes esquemas de pintura apés o teste do embutido (Em cima os
esquemas E1, E2 e E3, em baixo os esquemas E4 e E5).

Os esquemas 3 e 4 ndo apresentam um valor quantificado pois é acima daquele

valor em que existe fissuracao na placa, ou seja, cede a placa antes da pelicula de tinta.
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Todos o0s esquemas apresentaram relativamente bons niveis de flexibilidade da

pelicula, estando todos com valores proximos entre si.

4.1.5 Flexibilidade da tinta - Dobragem com o mandril cénico

Os resultados do ensaio de dobragem com o mandril cénico encontram-se na

Tabela 4.7. Na Figura 4.7 pode-se observar o estado dos provetes apds 0s ensaios.

Tabela 4.7 — Resultado dos ensaios de dobragem com o mandril cénico
Ensaio Resultado

1 T
fissurou completamente

3 T
4

nao fissurou

Figura 4.7 — A esquerda o provete do esquema 2 onde se pode verificar as fissuragdes por toda a
superficie e a direita o todos os provetes dos esquemas.

Pela Tabela 4.7 pode-se verificar que os esquemas 3,4 e 5 sdo dotados de
grande elasticidade néo fissurando. Os esquemas 1 e 2 néo resistiram ao teste e
acabaram por fissurar. Ambos o0s esquemas sdo feitos pelo mesmo mondmero,
diferenciando-se apenas nas espessuras secas. Aquele que apresentava maior
espessura seca foi o que fissurou completamente, enquanto no esquema 1 fissurou aos
10 cm (as placas possuem um comprimento total de 15,5 cm). Contudo, ndo se pode
afirmar que fissurou porque apresentava espessuras secas de filme elevadas porque
todos os outros esquemas tinham espessuras mais elevadas que estes dois sistemas e

nao fissuraram. A conclusao que se pode retirar € que a flexibilidade depende da
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composi¢ao quimica do filme e também, numa importancia relativa menor, da espessura

seca, que quanto maior for, mais tendéncia tera para fissurar.

4.1.6 Resisténcia a abraséo

Os resultados encontram-se na Tabela 4.8 e os provetes depois do ensaio

realizados encontram-se na Figura 4.8.

Tabela 4.8 - Resultados do ensaio da determinagao a resisténcia a abraséo.
Sistema de pintura Massa perdida ap6s 1000

ciclos (9)

Figura 4.8 - Os substratos no fim do ensaio de abrasdo (em ordem crescente estdo o esquema l a
esquerda da imagem e o esquema 5 a direita da imagem).

Neste ensaio observou-se nitidamente diferengas entre os esquemas de pintura.
O esquema 1 revelou ser bastante fraco neste teste tendo todo o revestimento saido da
placa (como se pode verificar pela Figura 4.8), comec¢ando assim a fazer abrasédo nao
ao revestimento, mas sim a placa. Isso reflete-se na massa perdida que foi 0 que perdeu
mais massa. O esquema de pintura 2 perdeu menos massa que o esquema 3, mas pela
observacao visual verifica-se que este revestimento comecou a ter falhas e dai a
comecar a ver-se o primario, o que é grave pois facilita bastante o processo de corrosao,
comprometendo a estrutura. O esquema 3 foi 0 segundo esquema que perdeu mais
massa sendo por isso uns dos piores deste lote neste parametro. Comparativamente ao
esquema 2, visualmente parece néo ter tido um desempenho inferior, apesar de terem
ficado bem patente as marcas de desgaste provocadas pelas rodas abrasivas, mas
efetivamente este esquema perdeu mais massa que 0 esquema 2.

Os esquemas 4 e 5 demonstraram grande capacidade de resisténcia a abraséo,
sendo os que perderam menos massa e a nivel visual € quase impercetivel a marca das

rodas abrasivas.
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4.1.7 Comportamento a exposi¢éo do nevoeiro salino

Na Figura 4.9 encontram-se os diferentes esquemas, em duplicado, antes de se

iniciar o ensaio de nevoeiro salino.

Figura 4.9 — Placas de ensaio revestidas antes de entrarem no nevoeiro salino.

Este ensaio implica a inspec¢éo visual sistematica, sendo necessario fazer um
acompanhamento ao longo da duracdo do ensaio. Para isso, foram realizadas varias
leituras, com intuito de avaliar os diferentes esquemas quanto a possiveis alteragcdes
gue estes tivessem, desde empolamentos, fissura¢des, corrosdo no risco, etc. De
acordo com o tempo que as placas aguentaram sem alteracdes foi atribuido uma

classificagdo que se encontra na Tabela 4.9, de acordo com a norma 1SO 12944,

Tabela 4.9 - Resultados dos ensaios no nevoeiro salino de acordo com a ISO 12944

Esquema de pintura ‘ Classificagéo
El C3 - Alto | C4- Médio
E2 C4 — Alto | C5 - Médio
E3 C3 — Médio | C4 - Baixo
E4 C4 — Alto | C5 - Médio
E5 C4 - Alto | C5 - Médio

Analisando os resultados obtidos, verifica-se globalmente que os sistemas de
pintura que tém na sua formulac¢édo zinco destacam-se, pois resistiram muito mais que
0s outros sistemas, ficando uma classificacdo abaixo da maxima permitida pela norma.
O esquema 2 também atingiu a mesma classificacdo, mas ndo com tanta distincdo do
esquema 4 e 5, tendo reprovado na primeira leitura efetuada apds as 720 horas, nimero

de horas necessarias para atingir a classificagcdo C4-Alto.
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Analisando cada sistema individualmente e comecando pelos sistemas
alquidicos (E1 e E2), as suas resisténcias superaram o que era espectado pela norma
ISO 12944 (C2-M e C3-M respetivamente). A comparacao destes dois sistemas permite
verificar que a espessura presente no revestimento tem influéncia ativa na protegcéo
anticorrosiva. Apesar de estarem em categorias diferentes de protecdo corrosiva, o
intervalo de horas que as separam nado € muito grande. O esquema 1 ndo passou no
teste devido a corrosdo apresentada no risco e 0 esquema 2 por apresentar fissuracdes
no revestimento. Ambos os esquemas podem ser observados nas Figura 4.10 e Figura

4.11 na altura da sua reprovacgao.

Figura 4.10 - Esquema 1 a frente e esquema 2 atras, as 668 horas. Esquema 1 reprova pelo
excesso de corrosao no risco.

Figura 4.11 - Esquema 2 as 808 horas de ensaio, apresentando uma fissuragdo préximo dalinha de
corte.

Quanto ao esquema 3, este foi 0 que apresentou uma menor resisténcia a
corrosdo, tendo a classificagdo mais baixa do ensaio. Ficou abaixo do nimero de horas

expectaveis pela norma ISO 12944, tendo reprovado na leitura das 468 horas, horas
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antes de atingir as 480, que lhe permitiria uma outra classificagcdo. O motivo de
reprovacao desde esquema foi 0 empolamento bastante visivel como se pode constatar
pela Figura 4.12.

Figura 4.12 - Esquema 3 as 468 horas, ambas as placas apresentam empolamento.

O esquema 4 e o0 esquema 5 foram 0s que resistiram mais tempo neste teste.
Ficaram a poucas horas de atingir o nivel maximo estabelecido na norma que séo as
1440 horas. O esquema 4 ndo passou nos critérios de corrosao no risco e 0 esquema s
comegou a apresentar empolamentos na zona de corte, tendo ambos reprovado na
leitura de 1250 horas.

A Figura 4.13 mostra os diferentes aspetos visuais dos diferentes esquemas ao
fim de 1250 horas, onde se vé nitidamente o estado de degradagéo do esquema 3 e no
lado oposto o esquema 5, porém reprovado segundo os critérios estabelecidos na
norma ISO 4268.
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Figura 4.13 - Esquemas ao fim de 1250 horas de nevoeiro salino (Esquemas em ordem crescente,
estando o esquema 1 a esquerda daimagem (em cima e em baixo(provetes duplicados)) e a direita
daimagem o esquema b).

4.1.8 Determinacédo daresisténcia aos liqguidos

Na Tabela 4.10 podem ser observadas as alteragfes sofridas de cada esquema
com os diferentes produtos de ensaio para a determinacao da resisténcia aos liquidos;
na Tabela 4.11 s&o apresentadas as intensidades com que ocorreram segundo a norma
ISSO 4628.

Tabela 4.10 - Resultados obtidos da determinagdo da resisténcia aos liquidos para os diferentes

esquemas de pintura existentes.

Sistema de
pintura\Substancia Acido fosforico Acetona Gasoleo Oleo maquina
utilizada
Amareleceu a Nenhum efeito
1 ) Enrugou o Amareleceu
pintura visivel
Amareleceu a Nenhum efeito
2 ) Enrugou o Amareleceu
pintura visivel
) ) Nenhum efeito Nenhum efeito
3 Perdeu brilho Dissolveu . o
visivel visivel
Perdeu brilho, Nenhum efeito Nenhum efeito
4 ] Empolou o o
esbranquigou visivel visivel
5 Nenhum efeito Nenhum efeito Nenhum efeito Nenhum efeito

visivel

visivel

visivel

visivel
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Tabela 4.11 - Classifica¢cao da intensidade das alteracdes observadas nos esquemas de pintura de
acordo com a ISO 4628.

Sistema de
pintura\Substancia Acido fosforico Acetona Gasoleo Oleo maquina
utilizada
1 2 5 0 1
2 2 5 0 1
3 2 5 0 0
4 1 4 0 0
5 0 0 0 0

Pelos resultados obtidos destaca-se claramente o sistema de pintura 5, que foi
0 Unico inerte perante os diferentes produtos de ensaio sendo uma caracteristica
bastante importante quando o revestimento é aplicado em contexto laboratorial.

O gasdleo foi a Unica substancia que ndo alterou o revestimento de nenhum
esquema.

O d6leo de maquina apenas afetou os sistemas alquidicos (esquemas 1 e 2),
fazendo com que o revestimento alterasse de cor, amarelecendo-o.

A acetona foi 0 quimico mais agressivo em teste, fazendo reagir com grande
intensidade, a excecdo do sistema 5. Nos esquemas 1 e 2, a acetona fez com que a
tinta se enrugasse; no esquema 3, 0 revestimento diminui de espessura, sendo
dissolvida a area de exposicdo; no esquema 4, observou-se um empolamento do
revestimento.

O acido fosférico atacou com relativa baixa intensidade, mas suficientemente
percetivel os esquemas 1,2 e 3 mas também atacou o sistema 4, mas com uma ligeira
intensidade. Este produto provocou uma perda de brilho nestes esquemas, sendo que
nos sistemas alquidicos eles amareleceram e no sistema acrilico ele esbranquicou,
ficando um pouco baco.

Na Figura 4.14 encontram-se 0s provetes apés a determinacgdo da resisténcia
aos liquidos (acido fosforico, acetona e gasoleo) que mastram nitidamente a forma de

que os diferentes produtos interagiram com 0s esquemas.
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Figura 4.14 — Provetes ap0s a determinacao de resisténcia aos diferentes liquidos. Na figura de
cima encontram-se os esquemas 1,2 e 3 e nafigura de baixo os esquemas 4 e 5.

4.2 Selecéo e caracterizagao das resinas

Um dos constituintes mais importantes, se ndo mesmo 0 mais importante, de
uma tinta é a resina. Toda a tinta é formulada com base no tipo de resina utilizada.

Para atingir o objetivo proposto neste trabalho realizou-se previamente uma preé-
selecdo de resinas aquosas passiveis de ser usadas numa tinta DTM anticorrosiva, junto
dos fornecedores da Barbot SA. Optou-se por avancar para testes com 5 resinas, com
base no preco e também da disponibilidade e tempo de entrega dos diferentes produtos.

As especificacdes técnicas das varias resinas podem consultadas no anexo A4.
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4.2.1 Determinacdo do teor de solidos

O objetivo deste teste era verificar se existia discrepancia entre os valores
encontrados nas fichas técnicas das resinas e o valor determinado experimentalmente,
pois iriam ser uma parte fundamental no processo de formulacdo de uma tinta. Os

resultados obtidos encontram-se na Tabela 4.12.

Tabela 4.12 - Teor de s6lidos em peso das diferentes resinas.
Resinas R1 R2 R3 R4 R5

%(m/m) sélidos experimentais | 41,68 | 45,62 | 40,29 | 51,21 | 46,37

%(m/m) sélidos

. L. 42,0 | 45,0 | 3941 50 | 46-48
Ficha técnica

Observando os valores experimentais obtidos verifica-se que vao de encontro a
informacgao que consta nas fichas técnicas e por isso o valor de percentagem de sélidos
de cada resina que consta nas fichas técnicas € que ir4 ser usado para futuros calculos.

4.2.2 Temperatura Minima de Formacao de Filme (TMFF)

As resinas precisam de um agente que lhes permita que a formacao de filme
ocorra uniformemente e também a transparéncia do mesmo. Esta depende da
temperatura do substrato e, na maioria dos casos, estando a temperatura ambiente, a
filmificacac&o ndo ocorre de forma correta. A Figura 4.15 mostra as aplicacdes das 5
resinas escolhidas para o desenvolvimento do projeto, sem qualquer adicdo de
coalescente, aplicadas & temperatura ambiente. E bastante percetivel a néo filmificacdo

de forma uniforme e a ndo transparéncia de todas elas.

Figura 4.15 - Aplicacdo das resinas sem qualquer coalescente (Resina 1 a esquerda em ordem
crescente até a Resina 5 a direita da imagem)

51|Pagina



Antes de se proceder a escolha dos diferentes coalescentes para serem testados
nas diferentes resinas, foram realizados ensaios de determinacdo da temperatura
minima de formacgé&o de filme (TMFF) de cada resina, com o intuito de verificar se os
valores nas fichas técnicas estariam em concordancia com os resultados obtidos

experimentalmente. Os resultados podem ser consultados na Tabela 4.13.

Tabela 4.13 — Temperatura minima de formacao de filme (TMFF) experimental vs da ficha técnica.

Resina TMFF(°C) experimental TMFF(°C) ficha técnica

1 40 34
2 25 24
3 28 -
4 56 52
5 27 16

Analisando a Tabela 4.13 verifica-se que todas as resinas apresentaram uma
TMFF experimental mais alta que a apresentada na ficha técnica. ApGs estes resultados
foi necessario confirmar a exatiddo das leituras para poder despistar uma eventual
descalibragcédo da sonda termomeétrica, para isso, recorreu-se a um termopar de contacto
que validou os valores de leitura do aparelho. O valor deste parametro € importante para
a formulagdo de uma tinta. O coalescente tem como fungéo fazer diminuir o valor deste
parametro para 0°C que é a temperatura proposta neste trabalho. A quantidade de
coalescente podera influenciar o valor da TMFF, expectando que quanto maior for a

guantidade adicionada mais baixa serd a TMFF.

4.2.3 Determinacdo da dureza

Para o estudo da evolucdo das durezas com os diferentes coalescentes nas
diferentes resinas, que ira ser abordado no proximo capitulo, foi analisado a dureza
caracteristica de cada resina (sem coalescente), determinando-se um ponto inicial.
Devido a ndo apresentarem coalescente na sua formulacao, o processo de cura foi feito
a 50°C. As resinas foram aplicadas sobre placas pré aquecidas numa camara climatica
a 50°C, e armazenadas a mesma temperatura. A TMFF da resina 4 (56°C) impossibilitou
a determinagdo da sua dureza. A camara climéatica em uso ndo conseguia ultrapassar
0s 60°C, fazendo com que quando em entrasse em contacto com a atmosfera do
laboratério a temperatura baixasse rapidamente, impossibilitando a boa formacéao de
filme. N&o sendo possivel a aplicagdo desta resina numa sala com temperatura
controlada a 56°C, a sua dureza ndo pode ser determinada. Os resultados obtidos

encontram-se Tabela 4.14.
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Tabela 4.14 Dureza das resinas puras ap6s 24 horas de cura
Resina Dureza

(segundos)
299
198
219

a b~ W N P

101

Analisando os valores da Tabela 4.14, verifica-se uma grande diferenca de
dureza entre as resinas na ordem dos 200 segundos. A resina 1 foi a mais dura do lote
e aresina 5 a mais mole. As resinas 2 e 3 apresentaram valores de dureza semelhantes

sendo a resina 3 ligeiramente mais dura que a 2.

4.3 Selecédo dos coalescentes e compatibilidade com as resinas

4.3.1 Temperatura Minima de Formagao de Filme

Para a escolha do coalescente, procedeu-se a um levantamento das
propriedades de varios solventes disponiveis no laboratério da Barbot. Para tal recorreu-
se as fichas técnicas emitidas pelos fornecedores. Os coalescentes passiveis de ser
utilizados encontram-se nas Tabela 4.15 com algumas propriedades mais relevantes

para uma formulacéo de tintas.
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Tabela 4.15 — Propriedades dos possiveis coalescentes a testar.

~ ~ Massa
Temperatura Presséo de Tenséo Taxa de . S Massa
: ~ L . ~ Solubilidade | voliumica
Designacéao de ebulicdo vapor Superficial evaporacao em Aqua (20°C) Molecular
(°C) (20-25°C) (kPa) (dyn/cm) nBuAc=1 25°C 9 (kg/L) (g/mol)
TEXANOL 254 0,0013 28,6 (22°¢) 0,002;0,01 0,1;1%(m/m) 0,95 216,3
DOWANNOL DPnB 230 0,01 28,4 (20°c e 25°c) 0,004; 0,006 4,5%(m/m) 0,911 190,3
MONOPROPILENO 40,1 (a25°c);71,6(a S
GLICOL 187,9 0,011 6%, 0,005 Miscivel 1,04 76,1
DOWANOL DPM 187 0,0371 68,7 20°0) 0,01 Completamente | g5, 148,2
miscivel
BUTILGLICOL 173,5 0,08 N&o detetada 0,037;0,08 Miscivel 0,900 118,18
ACETATO
BUTILGLICOL 191,7 0,0347 0,037 1,5%(m/m) 0,94 160,21
ACETATO DE o
BUTILDIGLICOL 246,8 0,0009 0,01 6,5%(m/m) 0,985 204,27
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Da lista de coalescentes possiveis, escolher-se-ia quatro deles para avancar
para os testes de determina¢do da TMFF. O ideal seria realizar formulagdes com todos
eles e verificar qual seria o que traria maior rendimento a nivel de protecdo corrosiva,
no entanto seria inviavel que tal acontecesse no tempo disponivel para este trabalho.
Assim foram escolhidos 4 coalescentes que fossem diferentes entre si, assentando
principalmente nos dados de pressdo de vapor. Escolheu-se o coalescente que
apresenta menor pressdo de vapor (acetato de butildiglicol) e os 3 que apresentam
maior presséo de vapor (acetato de butilglicol, dowanol dpm e butilglicol) (volatilizacédo
mais rapida). Pretende-se assim estudar os tempos de secagem do filme e da
evaporacdo do coalescente. Estes coalescentes apresentam diferentes solubilidades
em agua, dois apresentam alta solubilidade (dowanol dpm e butilglicol) e dois com baixa
solubilidade (acetato de butildiglicol e acetado de butilglicol). Pretende-se assim também
avaliar a compatibilidade que estes coalescentes apresentam em contacto com uma
resina aguosa.

Estando definidos quais 0s coalescentes a testar passou-se ao estudo da
temperatura minima de filmificacdo. Deseja-se que as temperaturas atinjam valores
proximos dos 0°C, devido a existéncia de muitas aplicacdes exteriores onde a
temperatura aproxima-se desses valores (quando € necessario uma temperatura mais
baixa recorre-se a um sistema a base de solventes). Por outro lado, quanto mais baixa
€ a TMFF, a temperaturas altas de aplicacdo da tinta esta vai-se tornar demasiado
pegajosa, dificultando a ligacdo entre dois filmes de tinta secos, perdendo aderéncia
inter-camadas e ainda poderd haver particulas de poeiras/sujidades que aderem
irreversivelmente ao filme.

Experimentou-se varias percentagens dos diferentes coalescentes a adicionar
as resinas em testes de modo a procurar a percentagem que permitisse que a TMFF
fosse de 0°C.

Os ensaios realizados podem ser consultados na Tabela 4.16.

Tabela 4.16 - Percentagem de coalescente utilizado sobre os sélidos de cada tipo de resinacom a
sua respetiva temperatura minima de formagao de filme

Resina Coalescente % coalescente | TMFF (°C)
R1 ) 4,3 33
Dipropileno Glicol Eter
11,9 25
(DPM)

27,3 7

5,0 31

Butilglicol 10,6 18

22,7 6
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Acetato de Butildiglicol

R2
Butilglicol
Acetato de Butildiglicol
R3
Butilglicol
Acetato de Butildiglicol
R4
Butilglicol
Acetato de Butildiglicol
R5
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Dipropileno Glicol Eter - -
(DPM) - -
54 17
Butilglicol 13,8 0
3,5 17
Acetato Butilglicol 10,5 4
5,8
Acetato de Butildiglicol
10,4 3

Com os valores apresentados na Tabela 4.16 construiu-se para cada mistura de
resina e coalescente, um gréfico que relaciona a TMFF em fungdo da percentagem de
coalescente usada para, através da linha tendéncia com ajuste polinomial, estimar por
extrapolacdo da reta a quantidade necessaria de coalescente para atingir uma TMFF de
0°C, apesar dos poucos pontos experimentais obtidos. Os valores obtidos encontram-
se na Tabela 4.17.

Tabela 4.17 -Percentagem massica de coalescente sobre os sélidos da resina, necesséria para a
TMFF ser de 0°C, sem apresentar qualquer incompatibilidade

Resinas/
Coalescente 1 Coalescente 2 Coalescente 3 Coalescente 4
Coalescentes
R1 - 31, 7% 18,0% 13,0%
R2 36,7% 18,0% 12,0% 7,5%
R3 - 14,0% 16,0% 8,0%
R4 - - - 18,5%
R5 - 14,0% 12,0% 12,5%

Apoés consultar a Tabela 4.17 verifica-se a auséncia de algumas percentagens
de coalescentes em algumas resinas devendo-se a incompatibilidades verificadas
aquando da mistura. O coalescente 1 provocou a formacao de particulas sélidas com
gquase todas as resinas (menos com a resina 2). Por outro lado, a resina 4 apresentou
resisténcia a quase todos os coalescentes menos a um. Esta resina com o coalescente
1 e 3 comecou a formar particulas sélidas. Com o coalescente 2 também apareceu
particulas sélidos notando ainda uma variacdo percetivel das propriedades reoldgicas
(viscosidade). De realcar ainda que com o coalescente 4 misturado com a resina 5,
apresentou uma variacao visivel nas propriedades reoldgicas, mas nada que influencia-
se negativamente 0 seu uso.

Analisando a Tabela 4.17, verifica-se uma tendéncia geral no diz respeito a
eficiéncia dos coalescentes. Entenda-se por eficiéncia a quantidade de coalescente a

adicionar para a resina atingir uma TMFF de 0°C. O coalescente 1 foi o que demonstrou
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ser menos eficiente, sendo sempre aquele que necessitou de maior percentagem de
coalescente (na Tabela 4.17 apenas apresenta um valor para o coalescente 1, mas se
for analisada a Tabela 4.16 verifica-se que € o coalescente que necessitava sempre de
maiores quantidades). O coalescente 2 € o segundo pior a nivel de eficiéncia, apenas
na resina 3 apresentou um valor mais baixo que o coalescente 3. O coalescente 4 foi 0

gue apresentou melhor resultados, sendo o0 mais eficiente a baixar a TMFF.

4.3.2 Efeito dos coalescentes nas taxas de evaporacéao

Neste ensaio 0 objetivo era analisar a taxa de evaporacdo dos volateis
pertencentes ao filme de uma aplicacdo ao longo do tempo. A metodologia consiste em
misturar a resina com o coalescente, aplicar a mistura numa superficie e realizar
medicdes sucessivas em diferentes intervalos de tempo da sua massa que diminui
devido a perda dos volateis. Os volateis advém da resina e do coalescente, Unicos
compostos misturados para este ensaio. O ensaio vai permitir verificar o comportamento
dos diferentes coalescentes a nivel de resisténcia a evaporacdo, consoante a resina em
gque esta inserido. O expectavel € que ao fim de algum tempo o valor das massas nao
varie, atingindo-se um equilibrio. Estes ensaios contém a percentagem de coalescente
que permite TMFF de 0°C (ver Tabela 4.17), podendo apenas ser possivel comparar as
taxas de evaporacao para cada sistema (resina + coalescente).

De seguida, nas Figura 4.16 a Figura 4.20 mostram-se 0s graficos da taxa de
evaporacao por resina com os diferentes coalescentes em teste para cada resina. De
salientar que o teste é feito em condi¢Bes atmosféricas controladas, com a temperatura

a 23°C e uma humidade relativa de 50%.
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Figura 4.16- Taxa de evaporacgdo dos diferentes solventes para aresina 1

Na Figura 4.16 o coalescente que evaporou em maior quantidade nos primeiros
instantes foi o0 coalescente 2. Visto que a pressao de vapor do coalescente 2 € a maior
do grupo, seguido do coalescente 3, estes resultados eram expectaveis. Outro dado que
se pode retirar € que com nenhum dos coalescentes a massa de volateis foi totalmente
evaporada, denotando uma possivel humidade ligada visto que os diferentes filmes
apresentaram diferentes % de massa de volateis perdida, sendo que o coalescente 3
foi aquele que conseguiu volatilizar uma maior quantidade de massa. Ou seja, 0s
coalescentes podem ficar retidos no filme conforme a ligagdo que criam com as
diferentes substancias. Também é possivel que o0 ensaio ndo decorresse o tempo
necessario para uma total evaporacao. Repara-se ainda que o coalescente 2 e 4, apesar
de apresentaram diferentes quantidades de coalescente, apresentaram uma massa por
volatilizar idéntica no fim do ensaio. Assim sendo ndo se pode determinar um

comportamento padrao entre 0s coalescentes e a massa total volatilizada.
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Figura 4.17 - Taxa de evaporacdo dos diferentes solventes para aresina 2

Na Figura 4.17 o coalescente que evaporou em maior quantidade foi o
coalescente 3. O coalescente 1 era 0 que apresentava maior pressédo de vapor deste
lote e 0 4 menor, contudo o coalescente 1 foi 0 que apresentou menor massa perdida
ao longo do ensaio. Isto prova claramente que o comportamento dos coalescentes é
influenciado pela resina e comporta-se como uma mistura, alterando as suas
propriedades. Ha um fator a ter em conta na andlise deste ensaio que é a quantidade
de coalescente inserida em cada uma das resinas que difere consoante a eficacia que
estes revelaram em baixar a TMFF. Do coalescente 1 para o 4, a pressdo de vapor é
superior quase 100 vezes, e tem uma concentragdo quase 5 vezes mais elevada, isto
vai afetar a rapidez com que o0 ar é saturado pelo solvente, isto devia de ser
suficientemente significativo para se observar uma mais rapida volatilizacdo do
coalescente 1 mas néo foi isso que aconteceu, mostrando que 0s coalescentes
deixaram de ter propriedades termodinamicas iguais as propriedades que teriam
isolados, assumindo propriedades de uma mistura. No fim do ensaio, quando as massas
de volateis comecgaram a ser constantes verifica-se diferencas na composi¢éo do filme
guanto a massa de volateis por evaporar. Ou seja, 0s coalescentes podem ficar presos
no filme conforme a afinidade que criam com as diferentes substancias da formulacéo
criando uma humidade ligada, ou o ensaio ndo decorreu até se observar uma total

evaporacao.
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Figura 4.18 - Taxa de evaporacdo dos diferentes solventes para aresina 3

O coalescente 4 é 0 que apresenta menor pressao de vapor no conjunto destes
3 coalescentes, contudo, este foi sempre aquele que apresentou maior massa perdida
em todos instantes de tempo. Ao contrario do que se passou com as resinas 1 e 2, onde
0 coalescente 4 comportou-se de acordo com as propriedades termodinamicas como
estivesse isolado, nesta resina ndo mostrou esse comportamento, sendo que a
afinidade criada com a resina foi muito baixa, permitindo a este coalescente evaporar
muito rapido. Este coalescente foi aquele que nas resinas 1 e 2 apresentou menor
percentagem de massa volatilizada, mas na resina 3 foi o coalescente que mais se
volatilizou. Também com esta resina se pode verificar que em nenhum dos coalescentes
testados a massa de volateis foi totalmente evaporada, denotando uma possivel
humidade ligada visto que os diferentes filmes apresentaram diferentes percentagem de
massa de volateis perdida, sendo que o coalescente 2 foi aquele que conseguiu
volatilizar uma maior quantidade de massa. Ou seja, 0s coalescentes podem ficar
presos no filme conforme a afinidade que criam com as diferentes substancias. Também

€ possivel que o ensaio ndo decorresse o0 tempo necessario para uma total evaporacao.
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Figura 4.19 - Taxa de evaporacédo dos diferentes solventes para aresina 4

A resina 4 apresenta apenas a taxa de evaporacado para o coalescente 4 devido
a incompatibilidade apresentada com todos os outros coalescentes. A analise fica
restringida devido a esse facto, podendo se analisar uma carateristica que sobressaiu
neste sistema que foi a retengdo de volateis no filme. Quando é feita a comparagdo com
as retencdes obtidas nas outras quatro resinas verifica-se que este apresentou uma
retencdo muito maior que todos os outros sistemas, apresentando ao fim do mesmo
tempo de evaporagdo que as outras resinas uma percentagem de volateis de

aproximadamente 15%.
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Figura 4.20 - Taxa de evaporacdo dos diferentes solventes para aresina 5

A resina 5 foi a resina que no fim do ensaio apresentou menor concentracao de
volateis (percentagem residual cerca de 1%) presentes no filme, comparativamente as
outras resinas. O coalescente 2 foi agquele que mais rapidamente evaporou na primeira
medi¢do, mas, passados cerca de 1000 minutos o0s coalescentes apresentaram
comportamento semelhante. Entre as resinas testadas, a n° 5 foi a que apresentou uma

maior uniformidade dos coalescentes testados.

4.3.3 Dureza de cada resina e evolugcdo da dureza no tempo com diferentes

coalescentes

Apos ter sido definido o ponto inicial das durezas nas diferentes resinas, passou-
se ao estudo da influéncia dos coalescentes em cada resina. As percentagens
adicionadas de coalescente foram aquelas que permitem uma TMFF de 0°C para cada
mistura (resina e coalescente). Mediu-se a dureza dos filmes ao longo do tempo para
as diferentes misturas de resina e coalescente. Os resultados obtidos encontram-se

representados graficamente através da Figura 4.21 a Figura 4.25.
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Figura 4.21 - Evolucéo da dureza dos diferentes coalescentes naresina 1

Analisando a Figura 4.21, pode-se afirmar que apoés a introducéo dos diferentes
coalescentes a dureza apés 24 h de cura baixa drasticamente. A resina 1 sem
coalescente apés 24 h de cura é de 299 s. Contudo em todos o0s casos a dureza
aumenta a medida que o tempo de cura vai aumentando, aproximando-se dos valores
da resina sem coalescente, ultrapassando mesmo os valores de dureza da resina sem
coalescente quando a cura é completa. Isto explica-se pelo facto de que o coalescente
vai evaporando e assim os valores vao se aproximando da dureza apresentada pela
resina sem coalescente. O facto da dureza ser ultrapassada no fim, no caso do
coalescente 2, ndo pode ser comparado a resina sem coalescente porque a resina nao
tinha o processo de cura completo, expectando-se que a medida que fosse secando, a
dureza aumentasse.

Contudo, as durezas néo evoluiram todas da mesma maneira, o coalescente 2
apresentou um aumento de dureza bastante mais rapido que os outros coalescentes.

A Ultima leitura ocorreu no sexagésimo quinto dia, estando o processo de cura
totalmente finalizado, o coalescente 2 apresentou a maior dureza do lote estando os

coalescentes 3 e 4 no mesmo patamar.
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Figura 4.22 - Evolucéo da dureza dos diferentes coalescentes naresina 2

Observando a variagdo da dureza da resina 2, através da Figura 4.22, pode-se
reconhecer que apoés a introducao dos diferentes coalescentes a dureza baixa, sendo a
dureza daresina 2 sem coalescente de 198 s com 24 h de cura. Apesar da dureza baixar
com a adi¢do dos coalescentes, acentuada nos primeiros dias de cura, em todos os
casos a dureza vai aumentando enquanto a cura se vai dando, aproximando-se dos
valores da resina sem coalescente, ultrapassando mesmo os valores de dureza da
resina sem coalescente quando a cura € completa. Isto explica-se pelo facto de que o
coalescente vai evaporando e assim 0s valores vao-se aproximando da dureza
apresentados pela resina sem coalescente. O facto de a dureza ser ultrapassada no fim,
por todos os coalescentes, ndo pode ser comparado a resina sem coalescente porque
a resina ndo tinha o processo de cura completo, expectando que a medida que fosse
secando, a dureza aumentasse-se.

As durezas apresentaram um comportamento similar, aumentando desde a
primeira leitura até a ultima, mas a nivel quantitativos foram diferentes. O coalescente 2
apresentou uma maior dureza desde a primeira leitura até a ultima. Os coalescentes 3
e 4 apresentaram comportamentos muito semelhantes durante todas as medicoes,
apresentando durezas muito idénticas em todas as leituras. O coalescente 1 foi sempre
0 que apresentou durezas mais baixas, sendo que na ultima leitura aproximou-me das
durezas lidas com o coalescente 3 e 4.

Observando os resultados obtidos com a resina 1, verifica-se a tendéncia do
coalescente 2 originar filmes mais duros e o coalescente 3 e 4 serem equivalentes a
niveis de dureza. O coalescente 1 é o que forma filmes menos duros, mas quando a

cura estd completa a dureza atinge niveis idénticos ao dos coalescentes 3 e 4.
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Figura 4.23 - Evolucéo da dureza dos diferentes coalescentes naresina 3

Analisando a Figura 4.23, pode-se afirmar que apoés a introducdo dos diferentes
coalescentes os comportamentos foram bastante diferentes. Sendo que a dureza da
resina 3 sem coalescente é de 219 segundos com 24 horas de cura, ao contrario do que
aconteceu com a resina 1 e 2, a dureza na primeira leitura, que foi feita apds 72 horas
da aplicagdo, apenas o coalescente 4 apresentava uma dureza inferior ao da resina sem
coalescente.

O coalescente que apresentou maior dureza durante os primeiros dias de cura
foi o coalescente 2, mas no fim a dureza obtida pelo coalescente 4 era idéntica ao do
coalescente 2. Pelo gréfico também se verifica que o Ultimo valor de dureza do
coalescente 2 e 3 baixaram relativamente a sua ultima leitura e verificou-se também
uma descida de valor na dureza da segunda para a terceira leitura. Estas descidas que
ndo superam os 6 segundos o0 que podera corresponder a incerteza de leitura, que se
for o caso é de aproximadamente 2,5% e apesar de o0s resultados obtidos serem o
resultado de uma média de 3 pontos lidos, podendo existir dentro da area do filme zonas
com valores de dureza diferentes entre si, e nesta medicdo ter encontrado zonas

ligeiramente menos duras.
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Figura 4.24 - Evolucédo da dureza dos diferentes coalescentes naresina 4

A resina 4 apresenta um unico coalescente devido a incompatibilidade com os

outros coalescentes testados. Devido a sua alta TMFF a resina 4 ndo possibilitou a

criacdo de um ponto inicial de dureza para comparagdo com o coalescente usado.

A curva descrita pelo coalescente é idéntica ao que foi demonstrado nos outros

sistemas, comegando por valores mais baixos no processo inicial de cura com tendéncia

a aumentar & medida que a cura vai-se dando.
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Figura 4.25 - Evolucéo da dureza dos diferentes coalescentes naresina 5

A resina 5 apresentou resultados ligeiramente diferentes daquilo que foi

observado

com as outras resinas. Em todos os coalescentes houve um tempo em que

a dureza baixou de uma medicao para outra, fendmeno nao observado com as outras
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resinas. A maior descida aconteceu com 0 coalescente 2, onde se verificou uma
diferenca em mais de 20 segundos. Existem alguns fatores que podem induzir algumas
oscilacbes nas leituras como, por exemplo, a incerteza do método e também a
existéncia de zonas mais frageis do filme, que podem ser originadas por uma deficiente
aplicacdo e/ou limpeza e também defeitos néo visiveis do substrato. Porém, existe uma
outra que pode provocar uma oscilagdo da dureza, que € a temperatura. Os materiais
com um aumento da temperatura tendem a baixar ligeiramente a sua dureza, 0 que
pode ter sido a causa para a grande oscilagdo observada. Apesar da sala ter a
temperatura controlada, esta néo é isolada da luz solar. Estando o provete exposto por
algumas horas a esta radiacdo pode aumentar ligeiramente a temperatura do substrato
e interferir com as leituras de dureza efetuadas. Apesar desta descida de dureza com o
coalescente 2, este sempre foi 0 que obteve maiores valores, a semelhanca que
aconteceu com as outras resinas, onde também se verificou valores semelhantes para
0 coalescente 3 e 4.

Avaliando as resinas relativamente ao critério pretendido que é a dureza, aresina
1 foi aquela que permitiu obter valores mais altos, seguida pela resina 4 e depois a
resina 3. A resina 2 foi a que apresentou valores mais baixos de dureza. Sendo a dureza
um parametro desejavel, mas nao prioritaria, na formulacdo desta tinta, a resina 1 foi a
gue apresentou melhores resultados e a resina 2 apresentou 0s piores resultados com
os diferentes coalescentes.

A nivel de coalescentes, verificou-se que o coalescente 2 para as diferentes
resinas, apresentou sempre valores mais altos, sendo considerado aquele que produz

melhores resultados.
4.3.4 Avaliacdo econdmica dos diferentes sistemas e escolha do melhor sistema

em cada resina

Por fim apresenta-se a avaliacdo econdémica dos diferentes sistemas. Os valores
obtidos podem ser consultados na Tabela 4.18. (as durezas nela indicadas sao apés 6

dias cura, com excec¢do da resina 1 que é de 5 dias).
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Tabela 4.18 — Preco dos diferentes sistemas (resina + coalescente) com diferentes variaveis

testadas
Resina  Coalescente % Preco (€)  Dureza™
coalescente /kg* (segundos)
RS 2 a0 244
RS ® 16,0 236
R1 2 32,0 233
R 4 18,5 227
RO 2 10 221
RS 4 8,0 213
" ? — 205
R2 2 18,0 186
RS 3 12,0 178
RS 4 12,5 175
R1 4 13,0 174
R 4 75 170
R2 3 12,0 168
R2 1 36,7 147

*Precgos deliberadamente retirados ao abrigo da confidencialidade
**Dureza ao fim de 6 dias de cura (excetuando a resina 1 que é de 5 dias)

A tabela foi organizada propositadamente para apresentar as durezas por ordem
decrescente isto porque a escolha do melhor sistema dependera apenas de dois fatores
dureza e prego, tendo a dureza uma importancia relativa superior. Através da Tabela
4.18 contata-se que os precos andam todos muito proximos entre si, sendo 0 preco mais
baixo de xxx* e o mais alto xxx*. Verifica-se também que quanto maior for a quantidade
de coalescente presente na mistura, o preco € mais baixo. Isto é devido ao custo dos
coalescentes serem todos inferiores aos pregos das resinas.

Analisando do ponto de vista da escolha do melhor sistema para prosseguir, 0
processo de escolhe consiste em verificar qual foi o coalescente que permitiu uma
dureza maior ao fim de 5/6 dias de cura. Os sistemas selecionados para a fase seguinte

de formulag&o encontram-se na Tabela 4.19.

Tabela 4.19 - Sistemas de resina e coalescente que obtiveram melhor desempenho

Resina Coalescente
1 2
2 2
3 2
4 4
5 2
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4.4 Selecédo dos dispersantes

Nesta fase decidiu-se testar a influéncia de 4 dispersantes em algumas
propriedades da tinta. No anexo A5 encontra-se a composicdo e 0 mecanismo de acao

dos dispersantes testados.

4.4.1 Formulacédo base

Antes de se proceder aos testes de avaliacdo do efeito dos dispersantes, foi

necessario definir o que entraria na formulacdo e em que quantidades. Calculou-se
. ~  PVC ~ .
primeiramente a razdo - para as formulag6es com cada uma das resinas.

A funcao principal das formulac6es em estudo € que esta tenha um elevado
potencial anticorrosivo. Analisando a Figura 2.4 verifica-se uma indicacdo de
PVC/CPVC adequados para cada utilizagdo. Examinando a curva de corrosao dessa
figura, verifica-se que isso acontece quando a razao de PVC/CPVC é baixa. Outra das
propriedades pretendidas é o brilho que é favorecida para baixas razdes. Por isso

definiu-se que as razdes das formulagbes das diferentes resinas nunca iriam ultrapassar

0s 0,5 (% < 0,5) para beneficio destas propriedades.

As diferentes razdes obtidas para as formulagées das diferentes resinas podem
ser consultadas na Tabela 4.20.

Tabela 4.20 — PVC/CPVC para as diferentes resinas na formulagao inicial
Resina 1 2 3 4 5

PVC/CPVC 0,34 0,32 0,35 0,30 0,31

Devido a motivos de confidencialidade as quantidades inseridas de cada
substancia nas formulagbes ndo podem ser reveladas podendo apenas mostrar 0s
constituintes pertencentes a formulacdo base de forma bastante simplificada. Esta

informacé&o encontra-se na Tabela 4.21.

Tabela 4.21 - Componentes das formulagfes base para cada uma das resinas para o
desenvolvimento da tinta objetivo

Aditivo contra a ferrugem instantdnea Aditivo tensioativo
Agua Anti-espuma
Coalescente Dispersante
Espessante Molhante
Pigmento anticorrosivo Pigmento branco
Resina
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4.4.2 Viscosidade

Apoés introducdo de um dispersante, uma das propriedades mais afetadas é a
viscosidade da tinta. A viscosidade da tinta deve ser controlada pois ela afeta o modo
de aplicacdo da tinta. Uma tinta muito viscosa tera grande resisténcia ao escorrimento,
isto é, apds a sua aplicacdo esta tera dificuldade a formar uma superficie uniforme. Para
além deste problema, existem também complicacdes quando a aplicacdo é feita a
pistola, podendo entupir a pistola. Por outro lado, se esta for pouco viscosa, a lacagem
da tinta vai ser dificil, pois tera tendéncia a escorrer.

Por isso, apés a introducdo dos diferentes dispersantes analisou-se as
viscosidades dos diferentes conjuntos. Os resultados obtidos encontram-se na Tabela
4.22.

Tabela 4.22 — Viscosidades obtidas pelo viscosimetro Stormer
Viscosidade (cp)  R1 R2 R3 R4 R5

Dispersante 1 489 | 2205] 361 - 2751
Dispersante 2 533 | 2077 ] 710 - 3007
Dispersante 3 474 | 2815 695 - 4251

Dispersante 4 518 | 1536 | 523 | 3671 | 1659

Em primeira andlise da Tabela 4.22 verifica-se que alguns valores estao em falta
para a resina 4. Devido a alta viscosidade apresentada por esta resina com certos
dispersantes, o viscosimetro escolhido nao permitia ler as suas viscosidades, tendo que
se recorrer a um viscosimetro diferente para poder quantificar a viscosidade destas. Foi
entdo necessario recorrer ao viscosimetro de Brookfield. Os valores obtidos encontram-

se na Tabela 4.23.

Tabela 4.23 - Viscosidades obtidas pelo viscosimetro Brookfield para as formula¢6es daresina 4

Dispersante | Viscosidade (cp) | Haste | Velocidade de rotagéo (rpm)
1 11860 S06 50
2 14360 S06 50
3 14700 S06 50
4 6920 S06 50
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Avaliando a influéncia dos dispersantes com as resinas, verifica-se uma
tendéncia do dispersante 4 apresentar menores viscosidades e o dispersante 3 maiores
viscosidades.

Na resina 4 verificou-se altas viscosidade que para além de ter passado os
limites de leitura do viscosimetro Stormer, a viscosidade apresentada dificultou muito a
sua aplicacdo. Contudo, esta ndo é a formulagéo final, s6 no fim da formulacéo € que
se pode ajustar quantidades de todas as substancias, porgue enquanto se esta a
desenvolver a formulacdo, ha muitas substancias que serdo inseridas e que irdo
interferir nas propriedades reoldgicas finais da tinta. Dentro da resina 4, verificou-se uma
diferenca grande de viscosidades, em que o dispersante 4 apresenta uma viscosidade
significativamente mais baixa que o0s outros dispersantes.

A resina 1 contrariou a tendéncia do grupo ao apresentar a menor viscosidade
com o dispersante 3 e o dispersante 4 quase o mais viscoso do lote. Contudo, a
diferenca de viscosidades entre si ndo é tdo excessiva como acontece com a resina 4.

A resina 3 apresentou menor viscosidade para o dispersante 1 e de seguida o
dispersante 4. Esta resina € muito idéntica de valores obtidos a resina 1.

A resina 2 e 5 comportaram-se de maneira muito semelhante ao obterem
idénticos valores de viscosidade e apresentarem o0 mesmo dispersante para a
viscosidade mais baixa e para a mais alta.

Comparando a viscosidade entre resinas em suma, verifica-se que estas
apresentam valores muitos distantes entre si. A resina 4 de uma forma global é a que
apresenta uma maior viscosidade, sendo a resina 5 a segunda mais viscosa. A resina 1
e 3 sdo as mais fluidas do grupo estando em ordens de grandeza de 10 a 100 vezes

inferiores a resina 4.

4.4.3 Brilho

Sendo o brilho uma das propriedades de interesse, esta foi uma caracteristica
controlada ao longo do processo dos testes de formulagdo. Os resultados obtidos a
60°C, para os diferentes dispersantes, podem ser consultados na Tabela 4.24. Os

valores encontram-se em ordem decrescente de brilho.

Tabela 4.24 - Brilhos obtidos para as diferentes resinas com os diferentes dispersantes a 60°
Resina 1 2 3 4 5

Unidades de brilho
/Dispersante
Unidades de brilho

/Dispersante

500 3583 2547 4619 4] 543 2

529 111558 31487 1}]612 1] 542 |3
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Resina 1 2 3 4 5
Unidades de brilho
/Dispersante
Unidades de brilho

/Dispersante

49,7 41529 4 ) 477 2]609 3|518 1

49,1 21508 1]426 3] 56 2] 500 4

Observando os valores obtidos na Tabela 4.24 verifica-se que ndo ha relacdo
direta de um dispersante dar mais brilho em todas as resinas. Verifica-se sim que o
dispersante tem influéncia nos brilhos obtidos, chegando em alguns casos haver

diferenca de 10 unidades de brilho, como aconteceu na resina 1.

444 Aderéncia

A aderéncia € um passo fundamental em cada teste que se faca. Sem aderéncia,
a protecdo anticorrosiva baixa significativamente, pois o substrato tera dificuldade em
manter o revestimento. Por isso, para aprovacdo de uma formulagéo, neste caso de
estudo, qualquer aderéncia que obtivesse um resultado superior ou igual a 2 néo
avancaria na formulacéo.

Os resultados da aderéncia em a¢co podem ser consultados na Tabela 4.25. Os

resultados encontram-se em ordem crescente de classificagao.

Tabela 4.25 - Resultados do teste de aderéncia em ago as diferentes formulacfes dos dispersantes

Resina 1 2 3 4 5
Classificacao/
dispersante
Classificagao/
dispersante
Classificagéo/

dispersante
Classificagao/

_ 2 210 4]lo 4|1 4|1 4
dispersante

*0 — Os cantos dos cortes cruzados estéo intactos; 1 — Remogao de pedacos de pelicula na intersecgdo dos cortes. Uma
area superior a 5% é afetada; 2 — A camada de tinta cedeu nas intersec¢fes e ao longo dos contornos. A area afetada
situa-se entre os 5% e os 15%; 3 — Perda de tinta em diferentes partes dos quadrados. A area afetada situa-se entre os
15% e os 35%; 4 — Alguns quadrados perderam camada de tinta, parcialmente e totalmente. A area afetada situa-se

entre os 35% e o0s 65%. 5 — Qualquer grau de remoc¢&o que ndo cabe sequer na classe 4.

Apos analise dos resultados demonstrados na Tabela 4.25 verifica-se que o

dispersante influencia na aderéncia ao substrato. Também se verifica que o0s
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dispersantes ndo promovem a mesma aderéncia de igual modo nas resinas que esta
inserido.

As resinas 2 e 3 obtiveram a classificacdo de 0 em todos os dispersantes
testados, o que revela uma facilidade de adaptacdo por parte das resinas aos
dispersantes utilizados, o que é uma caracteristica bastante positiva.

A resina 1 demonstrou alguma resisténcia ao dispersante 2 devido a apresentar
uma classificacdo igual a 2, 0 que ja se pode considerar um resultado reprobatério. Com
o dispersante 1 e 4 apresentou um desempenho excelente.

A resina 4 teve um Unico dispersante que fez com que a sua classificacao fosse
igual a 0, todos os outros dispersantes obtiveram uma classificacdo de 1.

A resina 5 apresentou uma classificacdo igual para todos os dispersantes

testados sendo ela igual a 1.

4.45 Comportamento a exposi¢do ao nevoeiro salino

Este ensaio é de indole muito importante pois o objetivo principal do projeto é
conseguir que a tinta em desenvolvimento atinja uma capacidade muito grande de
resistir a corrosdo. Contudo, € um ensaio de tempo indeterminado que dura até um
maximo de 1440 h. Mesmo esperando que a duracdo ndo fosse de 1440 h, desejava-
se que as diferentes formulagfes atingissem no minimo as 480 h, que s&o 20 dias. Ndo
dispondo de um intervalo de tempo tdo alargado para esperar pelos resultados e
escolher o dispersante que teria melhor desempenho, este ensaio nao foi logo realizado.
Porém, sendo um ensaio cujos resultados sao de elevado interesse, o ensaio foi posto
em curso quando se chegou a fase de testar aditivos anticorrosivos, entrando em
simultaneo com os provetes desse ensaio. Os resultados decorrentes do teste nevoeiro
salino as formulagbes com os diferentes dispersantes encontra-se na Tabela 4.26. De

referir que todas as aplicacdes foram feitas a 400 pum.

Tabela 4.26 — Resultados do ensaio do nevoeiro salino com os diferentes dispersantes na resina 1

Formulacéo Classificacéao
R1.1 Inferior a C3-Baixo
R1.2 Inferior a C3-Baixo
R1.3 Inferior a C3-Baixo
R1.4 Inferior a C3-Baixo
R2.1 Inferior a C3-Baixo
R2.2 Inferior a C3-Baixo
R2.3 Inferior a C3-Baixo
R2.4 Inferior a C3-Baixo
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Formulag&o ‘ Classificaco

R3.1 Inferior a C3-Baixo
R3.2 C3-Baixo
R3.3 Inferior a C3-Baixo
R3.4 Inferior a C3-Baixo
R4.1 -

R4.2 -

R4.3 -

R4.4 Inferior a C3-Baixo
R5.1 Inferior a C3-Baixo
R5.2 Inferior a C3-Baixo
R5.3 C3-Baixo
R5.4 Inferior a C3-Baixo

Analisando os resultados obtidos, verifica-se que a protecdo corrosiva em todos
eles é muito baixa. Quase nenhuma formulag&o conseguiu chegar as 120 horas, 0 que
denota que estas formulagdes precisardo de substancias que aumentem a duracao de
resisténcia ao nevoeiro salino. E um mau indicador estes resultados pois esta a
demonstrar que as propriedades das diferentes resinas neste campo estdo abaixo do
desejavel, visto que o PVC das formulacdes esta abaixo do CPVC.

Estudando resina a resina, verifica-se que as resinas 1 e 2, em todas as
formulacdes apresentam resultados muito negativos, ndo atingindo o primeiro patamar
de classificacdo segundo a ISO 12944. Verificando a Tabela 4.26 apenas subsiste uma
formulacdo para a resina 4. Isto acontece porque as resinas estiveram em repouso
durante 4 meses até a data de ensaio (todas as formulacdes ndo so esta resina) e as
diferentes formulacdes da resina 4 apresentaram problemas de estabilidade, ficando
muito rijas, apresentando grandes quantidades de sedimentacdo, como se pode

verificar pela Figura 4.26, impossibilitando a sua aplicacéo.
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Figura 4.26 — Problemas de estabilidade em 3 das formula¢gdes com aresina 4

As resinas 3 e 5 foram as Unicas resinas que conseguiram ultrapassar o marco
das 120 horas de nevoeiro salino. O dispersante 2 na resina 3 e o dispersante 3 na
resina 5 destacaram-se por permitir atingir a classificagdo de C3-Baixo, que corresponde
as 120 h de resisténcia.

Em suma, as resinas 3 e 5 demonstraram serem um pouco mais capazes de
resistir a corrosao, por serem as Unicas a atingirem o patamar das 120 horas. Contudo,
as formulagfes obtiveram este resultado com diferentes dispersantes: o dispersante 2
teve melhores resultados com a resina 3 e o dispersante 3 com a resina 5; revelando
assim a existéncia de afinidade criada entre dispersantes e resinas, ndo existindo um
dispersante geral que ir4 dar maior protecéo anticorrosiva.

Comprova-se assim que, por mais pegquena que seja a sua influéncia na sua

protecdo anticorrosiva, os dispersantes interferem.

4.4.6 Escolhado dispersante a usar com base nos testes realizados

Devido a escassez de tempo e de modo a otimizar o tempo que existe, houve a
necessidade de racionalizar os ensaios e apenas prosseguir para a continuagdo das
formulacdes com o dispersante que melhores resultados obteve em cada uma das
resinas. Para isso, recorreu-se a duas premissas. Que foram as seguintes:

I. O dispersante escolhido tem que ter uma classificagdo igual a 0 no teste de
aderéncia, se nenhuma das formulacdes dentro de uma resina tiver esta
classificagdo, o dispersante escolhido sera o que tiver melhor desempenho.

II. O dispersante escolhido tem que apresentar o maior brilho possivel.

O dispersante escolhido para cada resina de acordo com o0s critérios

estabelecidos encontra-se na Tabela 4.27
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Tabela 4.27 - Dispersante escolhido em func¢éo de cadaresina

Resina Dispersante
1 1
2 2
3 4
4 3
5 2

4.5 Selecédo dos espessantes

O teste de espessantes consistiu na variagdo de espessantes usados em cada
uma das resinas de forma a procurar as melhores propriedades possiveis. Para isso
realizou-se um conjunto de testes que se encontram descritos nos subcapitulos
seguintes.

Esta formulacéo difere um pouco da formulacdo previamente feita para os testes
dos dispersantes que foram 0s seguintes:

e Mudou-se os espessantes, a formulagdo anterior apresentou um espessante
comum a todas as formulagdes.

e Retirou-se o pigmento anticorrosivo da formulagdo, devido ha existéncia de uma
diminuicdo de performance numa das resinas em teste, informacdo esta
reportada pelo fornecedor e com objetivo de normalizar as formulagdes retirou-
se para todas.

¢ Diminuiu-se a quantidade de dispersante utilizado para melhor caracterizar o
efeito dos espessantes.

Os espessantes usados podem ser consultados no anexo AG6.

Nos testados efetuados aparecera o “espessante 0" que corresponde a
formulacdo da tinta sem qualquer espessante adicionado para verificar a influéncia da
introdugdo de um espessante. De realcar ainda que em todos os ensaios foram

introduzidas as mesmas percentagens em massa de cada um dos espessantes.

45.1 Reologia e reometria

Em seguida seréo apresentados alguns testes em que foi necessario recorrer ao

redémetro para estudar as propriedades reolédgicas das diferentes formulacdes.

45.1.1 Teste de amplitude swepp
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Os testes de amplitude sweep as diferentes resinas encontram-se a partir da
Figura 4.27 a Figura 4.31. Neste teste procura-se que 0os modulos de armazenamento
seja 0 maior possivel e que exista 0 crossover que se traduz no momento em que 0

fluido deixa de ter propriedades predominantemente elasticas para propriedade

viscosas.
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Figura 4.27 — Amplitude Sweep para as formula¢gdes de espessante da resina 1
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Figura 4.28 — Amplitude Sweep para as formulacGes de espessante da resina 2
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Figura 4.29 — Amplitude Sweep para as formulagdes de espessante da resina 3
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Figura 4.30 — Amplitude Sweep para as formulac6es de espessante daresina 4
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Figura 4.31 - Amplitude Sweep para as formulacfes de espessante daresina 5
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Todas as formulagBes da resina 1 apresentaram crossover, como se pode
verificar pela Figura 4.27, fendmeno desejavel que se traduz em maior resisténcia a
sedimentagcédo e maior facilidade de aplicacdo. A adicdo dos espessantes fez descer
ligeiramente os valores de ambos os médulos. Fendmeno indesejavel, pois, traduz-se
numa pior lacagem da tinta.

Nenhuma das formulagcGes da resina 2 apresentou crossover. Os valores dos
modulos das varias formulagBes sdo muito baixos quando comparados a outras como
aresinale4.

Nas formula¢Bes da resina 3 existe um crossover presente na formulacdo R3.4.1,
ou seja, com o espessante 1. A formulagdo sem espessante na resina 3 apresentou
valores dos moédulos muito baixos, verificando alguma oscilagédo dos valores lidos que
podera estar relacionado com a sensibilidade do reémetro.

Na Figura 4.30 podemos observar os resultados obtidos para as formula¢des da
resina 4 onde prevalece os maiores valores obtidos dos mddulos entre todas as
formulacbes das diferentes resinas. A semelhanca do que aconteceu com a resina 1
também aqui todas as formulacdes apresentaram crossover. Dado interessante é a
formulacdo sem adicdo de espessante apresenta valores dos maédulos superiores a
todas as outras formulacdes, ndo s6 com a resina 4, mas de todas as resinas.

Na Figura 4.31 verifica-sea ocorréncia de dois crossovers, um na formulagéo
R5.2.3 e outro na R5.2.1, onde é quase impercetivel visto que ambos os médulos
sempre obtiveram valores idénticos. De realcar que a formulagcdo com o espessante 3
apresentou valores de ambos 0os médulos muito altos.

Como se pode constatar ndo ha ligacao entre espessantes mais predispostos a

originar crossovers.

45.1.2 Curvade escoamento

Neste teste verifica-se a viscosidade do fluido consoante a taxa de corte que lhe
é fornecida. A discussao destes graficos tera maior foco a taxas de corte mais baixas
visto devido a um dos problemas que as tintas poderéo ter que é a sedimentacao. As
melhores formulacfes serdo aquelas que apresentam maior viscosidade a taxas de
corte mais baixas e menor viscosidade a taxas de corte mais altas. Os resultados

encontram-se a partir da Figura 4.32 a Figura 4.36.
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Figura 4.32 — Curva de escoamento para as formulacdes de espessante daresina 1
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Figura 4.33 — Curva de escoamento para as formula¢fes de espessante da resina 2

8l|Pagina



R3

100000
10000
=
<
a.
€ 1000 ——R3.40
r%'; ——R3.4.1
o
‘g 100 —8—R 3.4.2
(&)
wv
2 —e—R3.423
10 R3.4.4
1
0,01 0,1 1 10 100 1000 10000

Taxa de corte (1/s)

Figura 4.34 - Curva de escoamento para as formula¢cdes de espessante da resina 3
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Figura 4.35 - Curva de escoamento para as formulacdes de espessante daresina 4
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Figura 4.36 - Curva de escoamento para as formula¢gdes de espessante daresina 5

Analisando a Figura 4.32 verifica-se que a curva a que melhor corresponde ao
comportamento objetivo é a formulagdo com o espessante 3. Verifica que tem a
viscosidade mais alta com baixas taxas de corte. A altas taxas de corte os valores de
viscosidade tornam-se muito idénticos. De realgcar que as varias formulagbes nas
diversas resinas, a resina 1 foi das que apresentou maiores viscosidades, sendo s6
superada pelas formulacdes da resina 4.

Na Figura 4.33 a melhor formulag&o obtida com a resina 2 foi com o espessante
1. Foi nesta formulag@o que encontrou uma maior viscosidade a baixas taxas de corte
e a segunda viscosidade mais baixa a altas taxas de deformacdo. De realgcar que a
formulacdo sem espessante apresentou sempre viscosidades mais baixas em todas as
taxas de deformagéo.

Nas varias formulac6es com a resina 3, pode-se verificar a partir da Figura 4.34
gue a melhor formulacéo é apresentada pela R3.4.1 que é a que tem o espessante 1.
Maior viscosidade a baixas taxas de corte e segunda menor viscosidade a altas taxas
de deformacédo, sendo sO superada pela formulacdo sem espessante, que foi a
formulacdo que comparativamente entre todas as resinas teve sempre a viscosidade
baixa.

Pela Figura 4.35 verifica-se que foi o conjunto de formulacdes que apresentou
maiores viscosidades a baixas taxas de deformacdo. Na resina 4 a melhor formulagéo
foi a R4.3.4, ou seja, com o espessante 4. Este apresentou mais alta viscosidade a

baixas taxas de corte e uma das mais baixas viscosidades a altas taxas de corte.
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A resina 5 apresenta a sua melhor formulagdo com o espessante 3, como se
pode ver pela Figura 4.36. Esta apresentou a viscosidade mais alta a baixas taxas de
deformacdo, mas apresentou uma das mais altas viscosidades a altas taxas de
deformacdo. A formulacdo sem espessante apresentou sempre viscosidades

comparativamente baixas.

4.5.1.3 Verificacdo do ponto de cedéncia e estimativa da espessura humida de

escorrimento com base neste ponto

A partir da Equacéo B, presente no anexo A7, onde se encontra também alguma
informacéo relevante para este tema, pretendeu-se calcular a partir de que espessura
uma tinta comecga a escorrer na aplicacdo a um provete vertical. Com o valor do ponto
de cedéncia lido no reébmetro chegou-se aos resultados de espessura himida presentes
na Tabela 4.28.

O valor desejavel para este projeto encontra-se numa gama de 100 a 250um
hamidos. Este valor ndo é fixo porque prende-se com o rendimento de aplicacdo de uma
tinta e também com a espessura seca necessaria para atingir bons desempenhos no
nevoeiro salino, para além de que este valor depende de muitos fatores como explicado
no subcapitulo A7. Por isso, estes valores justificam-se que abaixo de 100um hdamidos
deixara uma pelicula seca de pouca espessura que podera ser insuficiente para uma
boa performance no nevoeiro salino e acima de 250um ndo é recomendavel porque
podera condicionar o nivelamento da tinta. E desejavel que escorra minimamente para

criar uma superficie uniforme.

Tabela 4.28 - Espessuras humidas de aplicagcdo para cada ensaio a partir da qual acontece o
escorrimento

Espessura
Ponto de cedéncia (Pa) | p(kg/m~3)
humida(pm)

R1.1.0 0,0000 1190 0

R1.1.1 0,1338 1190 11,5
R1.1.2 0,1146 1190 9,8
R1.1.3 0,1488 1190 12,7
R1.1.4 0,0052 1190 0,4
R2.2.0 0,0311 1190 2,7
R2.2.1 0,1152 1190 9,9
R2.2.2 0,1193 1190 10,2
R2.2.3 0,2050 1190 17,6
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Espessura

Ensaio Ponto de cedéncia (Pa) | p(kg/m~3)
humida(um)
R2.2.4 0,0133 1190 1,1
R3.4.0 0,0002 1200 0,0
R3.4.1 0,3364 1200 28,6
R3.4.2 0,0034 1200 0,3
R3.4.3 0,6086 1200 51,7
R3.4.4 0,0026 1200 0,2
R4.3.0 7,2000 1210 606,6
R4.3.1 3,9180 1210 330,1
R4.3.2 - 1210 =
R4.3.3 4,2190 1210 355,4
R4.3.4 1,6480 1210 138,8
R5.2.0 0,0008 1210 0,1
R5.2.1 0,0042 1210 0,4
R5.2.2 0,1249 1210 10,5
R5.2.3 - 1210 =
R5.2.4 0,1939 1210 16,3

Analisando os valores da Tabela 4.28 verifica-se alteracdes dos valores de ponto
de cedéncias de resina para resinas e de espessante para espessante. Alguns ensaios
ndo apresentaram ponto de cedéncias, tendo sempre propriedades de um fluido. A
R4.3.2 ndo apresentou um valor, mas observando a sua reologia verificava-se que era
muito viscoso conforme as outras formulacdes do grupo R4. A R5.2.3 foi detetado um
ponto de cedéncia, mas nao foi apresentado nesta tabela por ser considerado que a
medicao ndo foi feita da maneira correta.

Apenas um dos resultados se encontra na gama pretendida que € a resina 4 com
0 espessante 4, quase todas as resinas apresentam valores demasiados baixos que
significa que elas escorreriam muito aquando da sua aplicagéo, apenas a resina a 4
contraria esta tendéncia e se encontra no lado oposto, sendo demasiado viscosa,
impedindo um bom nivelamento, verificado em aplica¢cées horizontais. A resina 1 e 2
com o espessante 4 também apresentaram um ponto de cedéncia mais baixo que a
formulacdo sem espessante. Denota-se que a introducdo do espessante nem sempre
faz aumentar o ponto de cedéncia, conforme-se se pode observar os resultados da

resina 4. A resina sem espessante apresentou um ponto de cedéncia extremamente alto
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e quando se introduzir 0 espessante este valor desceu. Por iSso seria interessante variar
a quantidade de espessante adicionada nas formulagdes de modo a avaliar a influéncia
das quantidades de espessante em cada uma das resinas, no comportamento deste
valor. Apos a formulacao final € recomendéavel verificar novamente o ponto de cedéncia

da tinta e ajustar formulagdo conforme o necessério.

45.2 Aderéncia

A aderéncia € um passo fundamental em cada teste que se faca. Sem aderéncia,
a protecdo anticorrosiva baixa significativamente, pois o substrato tera dificuldade em
manter o revestimento. Os resultados da aderéncia em aco podem ser consultados na

Tabela 4.29. Os resultados encontram-se em ordem crescente de classificagéo.

Tabela 4.29- Resultados do teste de aderéncia em aco as diferentes formulac8es dos espessantes
Resina 1 2 3 4 5

Classificacao/

espessante

Classificacao/

espessante

Classificacao/

espessante

Classificacao/

espessante

Classificacao/

espessante

*0 — Os cantos dos cortes cruzados estéo intactos; 1 — Remogao de pedacos de pelicula na intersecgdo dos cortes. Uma
area superior a 5% ¢é afetada; 2 — A camada de tinta cedeu nas intersec¢des e ao longo dos contornos. A area afetada
situa-se entre os 5% e os 15%; 3 — Perda de tinta em diferentes partes dos quadrados. A area afetada situa-se entre os
15% e os 35%; 4 — Alguns quadrados perderam camada de tinta, parcialmente e totalmente. A area afetada situa-se

entre os 35% e os 65%. 5 — Qualquer grau de remog¢é&o que ndo cabe sequer na classe 4.

Apés andlise da Tabela 4.29 pode-se retirar varias ilagdes. Uma delas é que se
a formulacdo ndo tem espessante, esta vai ter resultados iguais ou inferiores, nunca
melhores, quando comparada as formulacdes com o espessante adicionado. A resina 4
ndo apresenta resultados para a formulacdo sem espessante pois aquando da sua
aplicacdo, esta nao filmificou uniformemente, sugerindo uma possivel contaminagao
ndo esperada nesta tinta.

Também se denota pouca diferenga de resultados entre espessantes dentro da
mesma resina. Nas resinas 1, 2 e 4 todos obtiveram o0 mesmo resultado, resultado esse

que te traduz em aderéncia méaxima.
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A resina 3 € a resina que apresentou piores resultados, ndo conseguindo obter
uma classificagdo de 0 em nenhum dos casos de formulacdo. Foi a Unica que obteu
classificacbes superiores a 1.

Na resina 5 é possivel distinguir a composi¢ao quimica de espessantes que esta
tem menos afinidade. Nos espessantes 2 e 3, ambas solu¢des hidrofébicas modificadas
de poliéter, obteve uma classificagdo de 1 quando nas restantes obteve uma

classificacéo igual a 0.

45.3 Brilho

Em cada passo é realizado o teste de brilho, o brilho é uma propriedade desejada
na formulacdo desta tinta e € importante verificar a variacdo que se obtém aquando de
nova introdugédo de uma substancia. Na Tabela 4.30 pode-se observar os resultados

obtidos, organizados por ordem decrescente de brilho.

Tabela 4.30 - Brilhos obtidos para as diferentes resinas com os diferentes espessantes a 60°
Resina 1 2 3 4 5

Unidades de brilho
/Espessante
Unidades de brilho

70,0 2 72,0 3 71,8 1 76,5 3 73,2 0

66,6 3 70,5 2 69,0 3 75,0 2 68,2 3
/[Espessante

Unidades de brilho
/Espessante
Unidades de brilho

65,4 4 70,2 0 68,9 0 71,9 4 65,2 2

65,3 0 68,8 4 55,8 2 63,6 1 62,5 4
/[Espessante

Unidades de brilho

49,8 1 62,7 1 55,7 4 - - 51,9 1
/[Espessante

Analisando a Tabela 4.30 verifica-se que o espessante utilizado tem influéncia
no brilho do revestimento. Esta variacdo pode ser positiva ou negativa, ou seja, em
alguns casos com a adicao do espessante o brilho aumentou, noutros o brilho diminuiu.
Em alguns casos, a falta de dispersante originou o problema apelidado de “olho de
peixe”, que sdo pequenos orificios que surgem na superficie pintada devido a pequenas
bolsas de ar existentes. Este fendbmeno pode ser observado Figura 4.37.

Analisando o espessante 1 verifica-se que € aquele que em quase todos 0s
casos tem menos brilho, menos quando adicionado a resina 3, que foi 0 espessante que
fez com que se obtivesse o maior brilho. Contudo, em todos eles, verificou-se sempre a
existéncia de pequenas particulas sélidas aquando da aplicagdo em substratos, ficando
com uma superficie ndo uniforme e com uma aparéncia nao atrativa, como se pode

verificar pela Figura 4.38.
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O espessante 4 foi o segundo espessante com menores valores de brilho em
forma geral, a excecéo da resina 3, em que foi o pior.

Os espessantes 2 e 3 foram aqueles que apresentaram maiores valores de
brilho. Estes dois espessantes sao muito parecidos na sua composicdo e dai a
proximidade de valores obtidos.

Entre resinas, os valores de brilho obtidos sdo muito idénticos, sendo que existe
pelo menos uma formulagdo em todas elas que permite afirmar que a tinta € de alto
brilho (unidades de brilho > 70).

Em suma, ndo se pode afirmar que existe um espessante que de forma geral vai
obter valores de brilho, pois cada um reage de maneira diferente com cada resina, mas
existe uma tendéncia das solugdes hidrofébicas modificadas de poliéter apresentaram

melhores performances neste campo.

Figura 4.37 - Problema "olho de peixe" naresina 3 sem adi¢c&o de espessante
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Figura 4.38 — Aspeto da aplicacdo da resina 3 com o espessante 1

4.5.4 Escolha do espessante a usar com base nos testes realizados

Existe algumas avaliagGes visuais que se faz aquando do processo de producao
da tinta. Uma das tematicas que se quer avaliar € a sedimentagéo apds armazenagem.
Para isso apenas basta que a tinta repouse uns dias e verificar a existéncia de particulas
solidas no fundo do recipiente. Uma das formulagfes em que se observou bastante este
problema foi nos ensaios com a resina 1, em gue todos 0s ensaios demonstram a
existéncia de sedimentacdo. Isto leva a uma redefinicdo da formulagdo no que diz
respeito a quantidades de espessante presentes na formulagéo.

Também se pode detetar incompatibilidades quando se aplica a tinta. Nesta fase
de formulagdo um espessante destacou-se dos outros por apresentar de particulas
sOlidas. Esse espessante foi o espessante 1 e devido a essa incompatibilidade este
espessante ndo vai poder prosseguir para a proxima fase de formulagoes.

Tendo todos estes fatores em conta seguiu-se as seguintes premissas para a
escolha do melhor espessante para cada resina:

I.  Ter obtido a classificacdo de 0 no teste da aderéncia (se nenhuma formulagéo
obteu a classificacdo de 0, a formulacdo escolhida devera ser a formulagcdo com
melhor resultado para essa resina)

II. O espessante 1 ndo pode ser escolhido devido a problemas de incompatibilidade

lll.  Escolher o espessante que apresenta maior brilho. Se a diferenca de brilho para

0 segundo espessante ndo for superior a 5 unidades e apresentar uma curva de

escoamento melhor, esse devera ser o escolhido.

Os espessantes escolhidos para cada resina com base nas premissas

anteriormente referidas, podem ser consultados na Tabela 4.31.
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Tabela 4.31 - Espessantes escolhidos em funcgéo de cada resina

Resina Espessante
1 3
2 3
3 3
4 3
S) 4

4.6 Selecédo dos aditivos anticorrosivos

Uma das ultimas fases deste projeto foi testar diferentes aditivos anticorrosivos.

A presenca dos aditivos anticorrosivos faz todo o sentido quando o principal
objetivo é o desenvolvimento de uma tinta com elevado indice de desempenho
anticorrosivo, pois estes aditivos promovem, através de varios mecanismos diferentes
a protecao anticorrosiva a longo termo.

Esta formulacéo difere um pouco da formulacdo previamente feita para os testes
dos espessantes, foi feita a seguinte alteracao:

e Ajuste na quantidade de espessantes, objetivando a ndo sedimentacdo das
tintas.

No anexo A8 pode-se encontrar as caracteristicas retiras diretamente das fichas
técnicas dos aditivos anticorrosivos (Tabela A. 6) assim como as percentagens usadas
nas formulac¢des por cada um (Tabela A. 7). Foram testados dois aditivos anticorrosivos
(A e B) com duas dosagens diferentes; a cada um deles correspondem ao cédigo de
ensaio numerado de 1 a 4 (ver Tabela A.7). O cddigo de ensaio 0 refere-se aos testes

da formulagédo sem aditivo anticorrosivo.

46.1 Aderéncias

Sendo a tinta direta ao metal e sendo que 0s metais presentes nas industrias
nem sempre € aco, apesar de 0 ser na sua maioria, decidiu-se verificar a sua
aplicabilidade a diferentes substratos. Para além do aco, testou-se a aderéncia em aco

galvanizado e aluminio.

46.1.1 Aco
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Os resultados obtidos para a aderéncia da tinta num substrato de ago encontram-

se na Tabela 4.32.

Tabela 4.32 - Resultados do teste de aderéncia em ago as diferentes formula¢8es dos aditivos
anticorrosivos

Resina 1 2 3 4 5
Classificagao/
Aditivo anticorrosivo
Classificagao/
Aditivo anticorrosivo
Classificagao/
Aditivo anticorrosivo
Classificagao/

Aditivo anticorrosivo
Classificagao/

N . _ 0 4 0 4 1 3 1 1 0 4
Aditivo anticorrosivo

*0 — Os cantos dos cortes cruzados estéo intactos; 1 — Remogéo de pedacos de pelicula na intersecgdo dos cortes. Uma
area superior a 5% é afetada; 2 — A camada de tinta cedeu nas intersecg6es e ao longo dos contornos. A area afetada
situa-se entre os 5% e os 15%; 3 — Perda de tinta em diferentes partes dos quadrados. A area afetada situa-se entre os
15% e os 35%; 4 — Alguns quadrados perderam camada de tinta, parcialmente e totalmente. A area afetada situa-se

entre os 35% e 0s 65%. 5 — Qualquer grau de remoc¢éo que ndo cabe sequer na classe 4.

Apoés apreciagdo dos resultados presentes na Tabela 4.32 em suma, 0S
resultados sdo bastante satisfatdrios, cumprindo o objetivo de haver pelo menos uma
formulacdo em cada resina de serem completamente aderentes. O pior valor obtido foi
a classificacéo igual a 1 e avaliando em pormenor esses 1, no anexo A10, verifica-se
gue no caso da resina 4, nas 3 leituras em duas delas obteve classificacédo igual a 0,
tendo obtido numa das leituras, uma classificagéo igual a 2, o que pode significar um
problema com a area onde foi efetuado o corte, podendo ter sido deficiente a limpeza
do substrato. Quando os substratos apresentam algum tipo de gordura, a aderéncia da
tinta reduz significativamente, por isso é que é necessaria uma boa preparacao do

substrato.

4.6.1.2 Aco galvanizado

Os resultados obtidos para a aderéncia da tinta num substrato de aco

galvanizado encontram-se na Tabela 4.33
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Tabela 4.33 - Resultados do teste de aderéncia em a¢o galvanizado as diferentes formulagdes dos
aditivos anticorrosivos

Resina 1 2 3 4 5
Classificagao/
Aditivo anticorrosivo
Classificagao/
Aditivo anticorrosivo
Classificacao/
Aditivo anticorrosivo
Classificacao/

Aditivo anticorrosivo
Classificagao/

N . _ 2 0 0 4 2 1 5 2 2 1
Aditivo anticorrosivo

*0 — Os cantos dos cortes cruzados estéo intactos; 1 — Remogéo de pedacos de pelicula na intersecgdo dos cortes. Uma
area superior a 5% é afetada; 2 — A camada de tinta cedeu nas intersecgfes e ao longo dos contornos. A area afetada
situa-se entre os 5% e os 15%; 3 — Perda de tinta em diferentes partes dos quadrados. A area afetada situa-se entre os
15% e os 35%; 4 — Alguns quadrados perderam camada de tinta, parcialmente e totalmente. A area afetada situa-se

entre os 35% e 0s 65%. 5 — Qualquer grau de remoc¢éo que ndo cabe sequer na classe 4.

Examinando as classificagbes da aderéncia em ago galvanizado presentes na
Tabela 4.33, verifica-se que houve resultados bastante dispares entre si, havendo
classificagbes de 0 a 5.

Avaliando a influéncia dos aditivos na promocdo da aderéncia ao ago
galvanizado, encontra-se um dado muito interessante. Quase todas as formula¢des que
contém o aditivo B apresentam uma classificagéo 0, excetuando o caso da resina 5 com
o aditivo A a 1,25%. Com o aditivo A os resultados ja ndo foram os mesmos.

Apenas a resina 2 conseguiu apresentar uma classificacdo igual a 0 em todos
0s ensaios. A resina 1 também conseguiu um excelente desempenho, apenas
sobressaiu a falta do aditivo, que o fez ter classificagdo igual a 2. Aqui denota-se o efeito
gue os aditivos tém na funcdo de promoverem a aderéncia ao substrato.

A resina 4 ndo apresentou afinidade para o aditivo A, observando-se uma
enorme discrepancia de resultados obtidos com os diferentes aditivos. Com o0 B tem a
melhor aderéncia possivel, com o aditivo A, ndo obteve aderéncia.

Na resina 5 verifica-se que quanto maior for a quantidade de aditivo na
formulacao, este ajudara na promocao da aderéncia, visto que com o mesmo aditivo,
em concentragdes diferentes, obteve-se resultados diferentes, tendo sempre melhores
resultados na formulagdo com maior concentragdo de aditivo. Este efeito também se fez
notar com a resina 3 onde a formulagdo com 1,25% de aditivo A teve uma classificacao

de 2 e a formulac&do com 2,5% de aditivo A teve uma classificacdo de 1.
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4.6.1.3 Aluminio

Os resultados obtidos para a aderéncia da tinta num substrato de aluminio
encontram-se na Tabela 4.34 .

Tabela 4.34 - Resultados do teste de aderéncia em aluminio as diferentes formulagdes dos aditivos
anticorrosivos

Resina 1 2 3 4 5
Classificagao/
Aditivo anticorrosivo
Classificagao/
Aditivo anticorrosivo
Classificagao/
Aditivo anticorrosivo
Classificagao/

Aditivo anticorrosivo
Classificacao/

N _ _ 1 2o 4]2 2|5 o]lo a4
Aditivo anticorrosivo

*0 — Os cantos dos cortes cruzados estéo intactos; 1 — Remogéo de pedacos de pelicula na intersecgdo dos cortes. Uma
area superior a 5% é afetada; 2 — A camada de tinta cedeu nas intersecg6es e ao longo dos contornos. A area afetada
situa-se entre os 5% e os 15%; 3 — Perda de tinta em diferentes partes dos quadrados. A area afetada situa-se entre os
15% e os 35%; 4 — Alguns quadrados perderam camada de tinta, parcialmente e totalmente. A area afetada situa-se

entre os 35% e 0s 65%. 5 — Qualquer grau de remoc¢ao que ndo cabe sequer na classe 4.

Observando as classificagbes da aderéncia em aluminio, presentes na Tabela
4.34, verifica-se que houve resultados bastante dispares entre si, havendo
classificagbes de 0 a 5.

Avaliando a influéncia dos aditivos na promocdo da aderéncia a aluminio,
encontra-se um dado muito interessante. Todas as formula¢des que contém o aditivo B
apresentam uma classificacdo 0. Com o aditivo A ja ndo acontece 0 mesmo.

As resinas 2 e 5 apresentaram uma aderéncia formidavel onde ndo obtiveram
nenhuma classificacdo diferente de 0.

Nas resinas 1,3 e 4 nota-se que a aderéncia com o aditivo B resultaram numa
classificacdo igual a 0, ao contrario do que sucedeu com o aditivo A. Na resina 1 a
classificacéo para as formulac¢des foram iguais a 1 e nas outras duas resinas iguais a 2.
De realcar que a resina 4 sem qualquer tipo de aditivo ndo tem capacidade de aderir

minimamente ao aluminio obtendo a pior classificagéo possivel.

4.6.1.4 Comparacdo de aderéncia entre substratos
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Objetivando saber qual a aderéncia de cada formulagcdo em diferentes tipos de
substrato, realizaram-se ensaios comparativos de aderéncia. Os resultados podem ser

consultados na Tabela 4.35.

Tabela 4.35 — Comparacao de aderéncias em diferentes em substratos
Caodigo de ensaio Aco Aco galvanizado Aluminio

R1.1.3.0 2
R1.1.3.1
R1.1.3.2
R1.1.3.3
R1.1.3.4
R2.2.3.0
R2.2.3.1
R2.2.3.2
R2.2.3.3
R2.2.3.4

o
o

R3.4.3.0
R3.4.3.1
R3.4.3.2
R3.4.3.3
R3.4.3.4
R4.3.3.0
R4.3.3.1
R4.3.3.2
R4.3.3.3
R4.3.3.4
R5.2.4.0
R5.2.4.1
R5.2.4.2
R5.2.4.3
R5.2.4.4
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Analisando a Tabela 4.35 os resultados obtidos sdo bastante claros, o0 ago € o
substrato mais indicado para as formulacdes realizadas. E nitido que o tratamento do
aco por galvanizacdo diminui a aderéncia das tintas, apesar de este tratamento permitir
ao substrato que este tenha melhores propriedades anticorrosivas. O aluminio € o
substrato que obteve um resultado intermédio neste teste. Nao existe nenhum caso em

que a aderéncia no ago tenha sido pior que os outros dois tipos de substratos.
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Comparando o0 aco galvanizado com o aluminio, este obteve quase sempre pior
classificacdo para a mesma formulagéo, apenas por 3 vezes isso ndo aconteceu. De
notar que essas 3 vezes aconteceram com o mesmo aditivo, o aditivo A. Contudo néo
se pode afirmar que este aditivo tem uma maior afinidade com o ac¢o galvanizado porque
também por 3 vezes, com classificagdo um pouco pior, em formula¢des que contem este

aditivo, obteve pior classificacdo do que no substrato de aluminio.

4.6.2 Brilho

Os resultados obtidos para o brilho das diferentes formulagdes encontram-se na
Tabela 4.36

Tabela 4.36 - Brilhos obtidos para as diferentes resinas com os diferentes aditivos anticorrosivos a
60°
Resina 1 2 3 4 5

Unidades de brilho
/Aditivo Anticorrosivo
Unidades de brilho
/Aditivo Anticorrosivo
Unidades de brilho
/Aditivo Anticorrosivo
Unidades de brilho
/Aditivo Anticorrosivo
Unidades de brilho

/Aditivo Anticorrosivo

841 1) 740 2| 786 3| 720 4] 740 2

827 31730 1})7/79 2]670 2| 719 1

822 0] 726 4}]7/71 1}J660 3| 70,6 O

799 21716 3]736 O0}]647 1] 705 3

775 41715 0] 709 4|642 0] 695 4

Apoés estudo da Tabela 4.36 nao se verifica uma tendéncia transversal de altos
brilhos para os aditivos anticorrosivos usados. Contudo, de modo geral subiram os
brilhos com a adi¢cdo destes aditivos, a excecéo da resina 4, quando comparados com
os brilhos obtidos na fase anterior (a dos espessantes).

Fazendo a apreciacdo dos brilhos entre resinas, a resina 1 distanciou-se das
outras, assumindo-se como a resina mais brilhante do grupo, mas sendo todas elas
consideradas tintas de alto brilho. Esta resina obteve um ajuste na quantidade de
espessante o0 que, aliando ao facto de os aditivos aumentarem o poder de brilho, surtisse
grande aumento de brilho quando comparado a formulagdo anterior. Esta resina teve os
melhores brilhos com menor quantidade de cada um dos aditivos.

A resina 2 e 5 vao de encontro ao expectado. Estas resinas sdo ambas acrilicas
puras e foi nestas resinas que o aditivo A surtiu mais efeito, no que diz respeito ao brilho.

Em ambos os casos, maior concentracéo deste aditivo favoreceu a propriedade.
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A resina 3 e 4 obtiveram um maior brilho com o aditivo B mas a formulacéo
seguinte que permitiu maior brilho foi uma formulagéo com o aditivo A. No caso da resina
3, o aditivo B com a maior concentracdo obteve o brilho mais baixo, o que denota a
existéncia de um ponto 6timo quanto a quantidade a adicionar a formulacdo. Ja na
resina 4, o segundo maior brilho foi com a maior concentracdo do aditivo A, o que denota
gue grandes concentracdes de aditivo podem ajudar a sobressair esta propriedade na

resina 4.

4.6.3 Comportamento a exposicdo ao nevoeiro salino

Para avaliar a performance anticorrosiva das diferentes formulagbes, teste
preponderante para o objetivo de trabalho, recorreu-se a ensaios de nevoeiro salino.

Os resultados encontram-se organizados por resina nas Tabela 4.37, Tabela
4.38, Tabela 4.39, Tabela 4.40 e Tabela 4.41.

Tabela 4.37 - Avaliacdo das formula¢8es da resina 1 durante o teste do nevoeiro salino

Formulagéo Classificagéo
R1.1.3.0 300 pm Inferior a C3-Baixo
R1.1.3.0 400 pm Inferior a C3-Baixo
R1.1.3.1 300 pm Inferior a C3-Baixo
R1.1.3.1 400 um Inferior a C3-Baixo
R1.1.3.2 300 pm Inferior a C3-Baixo
R1.1.3.2 400 pm Inferior a C3-Baixo
R1.1.3.3 300 pm Inferior a C3-Baixo
R1.1.3.3 400 pm Inferior a C3-Baixo
R1.1.3.4 300 pm Inferior a C3-Baixo
R1.1.3.4 400 pm Inferior a C3-Baixo

As formulagdes realizadas com a resina 1 obtiveram maus resultados, n&o
conseguindo passar a primeira classificacdo possivel, que equivale a 120 horas no
nevoeiro salino. Nem a mudanca de aditivo e concentracdes diferentes, nem as

espessuras diferentes, surtiram efeito para conseguir passar as 120 horas.

Tabela 4.38 Avaliacdo das formulagcdes da resina 2 durante o teste do nevoeiro salino

Formulagéo Classificagéo
R2.2.3.0 300 um Inferior a C3-Baixo
R2.2.3.0 400 pm Inferior a C3-Baixo
R2.2.3.1 300 um Inferior a C3-Baixo
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R2.2.3.1 400 pm Inferior a C3-Baixo
R2.2.3.2 300 um Inferior a C3-Baixo
R2.2.3.2 400 pm Inferior a C3-Baixo
R2.2.3.3 300 pm Inferior a C3-Baixo
R2.2.3.3 400 pm Inferior a C3-Baixo
R2.2.3.4 300 um Inferior a C3-Baixo
R2.2.3.4 400 um Inferior a C3-Baixo

As classificacdes obtidas pelas formulacfes na resina 2 foram igualmente maus
aos da resina 1, ndo conseguindo ultrapassar as 120h no nevoeiro salino. Nem a
mudanca de aditivo e concentragfes diferentes, nem as espessuras diferentes, surtiram

efeito para conseguir passar as 120 horas de teste.

Tabela 4.39 - Avaliacdo das formulagdes da resina 3 durante o teste do nevoeiro salino
Formulacéo Classificacao

R3.4.3.0 300 um
R3.4.3.0 400 pm C3-Médio/ C4-Baixo
R3.4.3.1 300 pm C3-Médio/ C4-Baixo
R3.4.3.1 400 pm C3-Médio/ C4-Baixo
R3.4.3.2 300 pm C3-Médio/ C4-Baixo
R3.4.3.2 400 pm C3-Alto/ C4-Médio
R3.4.3.3 300 pm C3-Médio/ C4-Baixo
R3.4.3.3 400 um C3-Médio/ C4-Baixo
R3.4.3.4 300 pm C3-Médio/ C4-Baixo
R3.4.3.4 400 pm C3-Alto/ C4-Médio

Das formulacdes da resina 3 obteu-se dois resultados positivos, que foram as
formulacdes R3.4.3.2 e R3.4.3.4, ambas com uma aplicagdo de espessura humida de
400um. O objetivo das formulagdes era atingir o nivel C4-Alto, ou seja, 720 horas, estas
ficaram um pouco aguém, mas ndo muito longe do objetivo. SAo um bom indicador que
com um melhor ajuste na formulacdo, serdo capazes de la chegar.

N&o se verifica diferenca de performance entre aditivos, sendo que quer o aditivo
A e o aditivo B, conseguiram comportamentos idénticos, tendo uma formulag&o de cada
passar as 480 horas.

Os resultados globais das formulagdes com a resina 3 foram sempre superiores

comparativamente as resinas 1 e 2, demonstrando estar num patamar superior.
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Formulacéo
R4.3.3.0 300 um

Classificacéao
C3-Médio/ C4-Baixo

Tabela 4.40 Avaliagdo das formulagdes da resina 4 durante o teste do nevoeiro salino

R4.3.3.0 400 pm

C3-Alto/ C4-Médio

R4.3.3.1 300 pm

C3-Médio/ C4-Baixo

R4.3.3.1 400 um

C3-Médio/ C4-Baixo

R4.3.3.2 300 pm

C3-Médio/ C4-Baixo

R4.3.3.2 400 pm

C3-Médio/ C4-Baixo

R4.3.3.3 300 ym

C3-Médio/ C4-Baixo

R4.3.3.3 400 pm

C3-Médio/ C4-Baixo

R4.3.3.4 300 pum

C3-Médio/ C4-Baixo

R4.3.3.4 400 pm

C3-Médio/ C4-Baixo

Analisando os valores presentes na Tabela 4.40 retira-se um dado interessante.
Esta resina teve melhor resultado na formulagdo em que n&o continha aditivo
anticorrosivo. Isto demonstra que nem todas as resinas tem compatibilidade com os
diferentes aditivos anticorrosivos e neste caso verificou-se que a formulacdo com esta
resina perdeu performance com a introdugéo destes. A formulag&o que mais resistiu ao
teste foi aquela que ndo continha a presenca de aditivos. Assim sendo, esta formulagéo
tem um grau acrescido de dificuldade para poder elevar os niveis de performance. As
formulacdes com a resina 4 vém sempre mostrando resiliente com a introducéo de

novas substancias, originando sempre alguns problemas ou propriedades indesejaveis.

Tabela 4.41 - Avaliacdo das formulagdes da resina 5 durante o teste do nevoeiro salino
Formulacéo

Classificacéao
C3-Médio/ C4-Baixo
C3-Médio/ C4-Baixo

R5.2.4.0 300 pm

R5.2.4.0 400 pm

R5.2.4.1 300 pum

C3-Médio/ C4-Baixo

R5.2.4.1 400 pum

C3-Médio/ C4-Baixo

R5.2.4.2 300 pum

C3-Médio/ C4-Baixo

R5.2.4.2 400 pm

C3-Médio/ C4-Baixo

R5.2.4.3 300 pm

C3-Médio/ C4-Baixo

R5.2.4.3 400 ym

C3-Médio/ C4-Baixo

R5.2.4.4 300 pum

C3-Médio/ C4-Baixo

R5.2.4.4 400 pm

C3-Médio/ C4-Baixo

A resina 5 demonstrou ser a que conteve desempenhos mais homogéneos,

tendo obtido nas suas formulagfes sempre a mesma classificacdo de 240 horas.

98|Pagina



De realgar que todas as placas reprovaram pelo mesmo motivo, empolamento

no corte.

4.6.4 Espectroscopiade impedancia eletroquimica

Os ensaios EIS foram realizados segundo a norma ISO 16773. Os resultados
irdo ser apresentados por resina, da Figura 4.39 a Figura 4.43 , tendo os valores da
resisténcia no tempo inicial e apos 45 minutos de contacto com a solucdo de NaCl a
diferentes frequéncias. Neste teste procura-se averiguar dois fatores: o0s que
apresentam maior resisténcia, quer no tempo zero quer ao fim de 45 minutos e verificar
agueles que conseguiram uma menor perda de resisténcia entre os 0 e 0s 45mintuos,
aqueles que demonstrarem valores mais idénticos é aquele que se prevé que tera
melhor resisténcia a corrosdo. A maior parte das informagfes que caracterizam a tinta

encontram-se abaixo dos 10kHz e por isso avaliagéo se focara abaixo deste valor [41].
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Figura 4.39 — Variacao da resisténcia em fun¢ao da frequéncia das vérias formula¢fes daresina 1

Analisando a Figura 4.39 verifica-se algumas diferencas entre as formulacdes. A
formulacdo com o aditivo B a 2,5% demonstrou os melhores resultados das varias
formulacbes com a resina 1. Foi aquele que que apresentou valores mais altos de
resisténcia e menor diferenca entre o tempo 0 minutos e os 45 minutos. Contudo, o
aditivo B em menor quantidade ja ndo obteve o mesmo desempenho. Verifica-se uma
tendéncia de quanto maior for a quantidade de aditivo maior serd a resisténcia, se

atentar nas formulacbes com o aditivo A o comportamento foi semelhante. Porém o
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aditivo A na menor concentracdo apresentou piores desempenhos do que a formulacdo
sem qualquer aditivo.
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Figura 4.40 - Variacéo da resisténcia em funcéo da frequéncia das vérias formula¢gdes da resina 2

O comportamento observado pela resina 2, através da Figura 4.40 ha uma
formulacdo que se destaca positivamente, que é a que tem o aditivo A em maior
concentracdo, a R2.2.3.2. Valores mais altos de resisténcia e menor intervalo de perda
dos Omin para os 45min. O aditivo A mostrou ter bons resultados com a resina 2, na
formulacao com menor concentragdo também demonstrou um pequeno decaimento da
resisténcia. Ja o aditivo B apresentou piores resultados na formulagdo com maior
concentracdo comparativamente a formulagdo que contem este aditivo em menor
concentracdo. Verificou-se ainda que a introducdo de qualquer um dos aditivos
aumentou o desempenho das formulagdes.
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Figura 4.41 - Variacéo da resisténcia em funcéo da frequéncia das vérias formula¢gdes da resina 3
Na Figura 4.41 verifica-se nitidamente que a introdugcdo dos aditivos

anticorrosivos teve uma grande influéncia na resisténcia. Nesta resina, ha duas

formulacdes que se destacam, a formulagéo com o aditivo B a 2,5% e a formulagdo com

o aditivo A a 1,25%. No entanto, em 45 minutos de ensaio, a formulagdo em que tem o

aditivo B teve uma diminuicdo mais baixa de resisténcia, 0 que sugere que com a

continuidade do ensaio em determinada altura, a resisténcia da R3.4.3.1 iria ter uma

menor resisténcia que a R3.4.3.4. Assim sendo, a melhor formulagéo seria a R3.4.3.4.
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Figura 4.42 - Variagao da resisténcia em func¢éo da frequéncia das varias formula¢gdes da resina 4

Ap6s estudo da Figura 4.42 existe um dado interessante, é que a formulacéo

sem qualquer aditivo anticorrosivo demonstrou uma resisténcia no instante zero superior
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a todas as outras. Contudo, foi a formula¢éo que mais baixou o ser valor de resisténcia
nos 45 minutos de ensaio. Quando se adicionou o aditivo a resisténcia inicial baixa, mas
€ mais constante no tempo. A longo prazo a formulacdo que teria mais capacidade de
resistir a corrosao seria a formulacao R4.3.3.3.
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Figura 4.43 - Variagao da resisténcia em funcéo da frequéncia das vérias formulagdes da resina 5

Como se pode ver pela Figura 4.43 as formulagbes com a resina 5 foram aquelas
que apresentaram melhores resultados e pouca distin¢cdo entre si. A formulacdo sem
qualquer aditivo foi aquela que menos perda de resisténcia verificou comparativamente
com as outras resinas. A melhor formulagédo foi a do aditivo B com 2,5% mas com
pequena diferenciacdo relativamente as outras formulacbes. Nesta resina o efeito

sentido por ambos os aditivos € muito semelhante.

4.6.5 Envelhecimento acelerado Q-UV

Quando uma tinta é submetida a este tipo de teste é expectavel que as
propriedades croméaticas variem com o tempo. Por isso optou-se por controlar duas
variaveis, o brilho e a cor, duas propriedades que sao visiveis a olho nu e sédo dificeis

de manter constantes na intempérie do tempo.

4.6.5.1 Brilho

Neste subcapitulo ira ser apresentado as variacées do brilho ocorridas durante
0 ensaio de envelhecimento acelerado a cada uma das resinas. Da Figura 4.44 a Figura

4.48 podem ser observados a variacdo do brilho ao longo do ensaio. Na Tabela 4.42,
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em jeito de concluséo, apresenta as percentagens de brilho retidas ao fim de 1000 horas
de ensaio.

RESINA 1
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Figura 4.44 — Variagao do brilho das diferentes formula¢6es daresina 1 ao longo do ensaio de
envelhecimento artificial no QUV

Observando a Figura 4.44 distingue-se comportamentos diferentes dos dois
tipos de aditivos usados nas formulagfes. Denota-se o rapido decaimento dos brilhos
nas formulagdes que tém o aditivo A, verificando uma diminuicdo maior na formulagéo
gue apresenta uma maior concentracao deste aditivo. Por outro lado, também se verifica
gue as formulacdes com este aditivo a partir das 550 horas comegaram a recuperar
brilho, atingindo valores muito proximos das iniciais, recuperando mais a formulacéo
gue tinha maior concentragdo de aditivo anticorrosivo. Analisando o comportamento das
outras quatro resinas tal comportamento nao foi verificado. E possivel que haja alguma
reacdo com as substancias presentes neste aditivo e as substancias presentes naresina
1 apos sofrer uma degradacdo inicial. Contudo, os valores finais de brilho ndo sdo tao
distantes aos valores obtidos pelas formulagdes com o aditivo B. As formulagdes com o
aditivo B apresentaram um decaimento menos acentuado do brilho. Tendo assim melhor
desempenho comparativamente ao aditivo A. A formulacdo sem a presenca de qualquer
aditivo anticorrosivo apresentou um comportamento mais linear, tendo conseguido
brilhos superiores as formulagdes com o aditivo B no fim das 1000 horas de ensaio e

uma menor percentagem de brilho perdido também.
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RESINA 2
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Figura 4.45 - Variagdo do brilho das diferentes formulag6es daresina 2 ao longo do ensaio de
envelhecimento artificial no QUV

Analisando a Figura 4.45 é nitida a diferenca de comportamentos dos aditivos.
O aditivo B apresentou melhores desempenhos, perdendo menos brilho que o aditivo A
e conferindo uma maior protecdo que a formulacdo sem o aditivo anticorrosivo. As
formulacdes com o0 mesmo aditivo apresentaram valores muito idénticos de brilho final,

denotando uma baixa influéncia da quantidade introduzida.
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Figura 4.46 — Variacao do brilho das diferentes formulagdes da resina 3 ao longo do ensaio de
envelhecimento artificial no QUV

Apés andlise da Figura 4.46 € possivel distinguir os comportamentos das
diferentes formulagbes. O aditivo A foi 0 que demonstrou menor capacidade de
preservar o brilho nas horas iniciais do processo. Este aditivo em maior concentragcao

foi 0 que obteve pior resultado, mas por outro lado, foi com este aditivo, na formulagéo
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com menor concentragdo que apresentou maior desempenho. Contudo, os valores
foram muito préximos as formulagbes com o aditivo B e este aditivo apresentou um
comportamento mais regular. As diferencas das formulacdes com aditivo B sdo quase

impercetiveis.
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Figura 4.47 — Variagao do brilho das diferentes formula¢6es daresina 4 ao longo do ensaio de
envelhecimento artificial no QUV

Na resina 4 o comportamento dos diferentes aditivos & nitidamente diferente,
como se pode constatar pela Figura 4.47. O aditivo A mostrou ter desempenho inferior
ao aditivo B neste ensaio. A medida que a quantidade do aditivo A presente na
formulacdo era maior, menor foi a capacidade de reter o brilho do revestimento. O aditivo

B, apresentou um comportamento semelhante nas duas quantidades.
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Figura 4.48 - Variacéo do brilho das diferentes formula¢6es daresina 5 ao longo do ensaio de
envelhecimento artificial no QUV

A resina 5 apresenta resultados semelhantes ao que aconteceu na resina 4. O

aditivo A teve pior desempenho comparativamente ao aditivo B e a formulacdo sem
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aditivo. O aditivo A na concentragdo maior apresentou resultados piores enquanto nas
formulagdes com o aditivo B as diferengas séo quase impercetiveis.

Fazendo uma analise global e de forma sucinta o aditivo B apresentou melhores
resultados, apesar de que nas resinas 1 e 3 apresentem uma taxa de retencao de brilho
superiores com o aditivo A. Na resina 3 a diferenca € tao infima que a escolha do aditivo
mais indicado para a formulacgédo recai no aditivo B, que apresentou um comportamento
mais uniforme ao longo do ensaio. O mesmo raciocinio aplica-se a resina 1, onde as
formulacdes com o aditivo A apresentaram brilhos abaixo de 10 unidades de brilho,
retirando quase todo o brilho existente. Por esse motivo, também é considerado que o
aditivo B obteve um melhor desempenho.

De salientar que se pode ainda retirar informacdes sobre a capacidade de
retencao de brilho das proéprias resinas, através da Tabela 4.42, onde realca-se uma
diferenca muito grande das resinas 2 e 3 para as restantes. Estas resinas apresentam

baixa capacidade de reter o brilho.

Tabela 4.42 - Percentagens de brilho retido nas diferentes formula¢6es ao fim de 1000 horas
Codigo de

_ Resina 1 Resina 2 Resina 3 Resina 4 Resina 5
ensaio

0

46.5.2 Cor

Neste subcapitulo ira ser apresentado as variagdes da cor ocorridas durante o
ensaio de envelhecimento acelerado a cada uma das resinas. Nos gréaficos seguintes,
da Figura 4.49 a Figura 4.53 esta a variacdo das propriedades colorimétricas das varias

formulacdes, consoante a resina.
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Figura 4.49 — Variagédo do DE ao longo do tempo na resina 1

R2

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Horas
—8—R2.23.0 —@—R2.23.1 —®-R2232 ——R2233 ——R2234

Figura 4.50 - Variagdo do DE ao longo do tempo naresina 2
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Figura 4.51 - Variagédo do DE ao longo do tempo naresina 3
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Figura 4.52 - Variagdo do DE ao longo do tempo naresina 4
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Figura 4.53 - Variagéo do DE ao longo do tempo naresina 5
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Na Figura 4.49 observa-se a diferenca de desempenho dos diferentes aditivos.
O aditivo A em toda a duracdo do ensaio apresentou menor capacidade de resistir ao
teste, ficando visivelmente mais amarelo que as outras formulac¢des. Verifica-se também
que quanto maior for a concentracdo deste aditivo, maior € a mudanca das propriedades
colorimétricas. As formulagBes com o aditivo B demonstraram ter a mesma capacidade
de resisténcia de variacdo de cor que a formulagdo sem qualquer aditivo.

A Figura 4.50 mostra idénticos resultados ao que foi observado na resina 1. O
aditivo A continua a ser o aditivo que menos capacidade tem de resistir a este ensaio,
resultado acentuado com maior concentracdo aditivo. O aditivo B apresenta valores de
DE relativamente baixos, verificando-se assim pouca diferenca para as propriedades
colorimétricas iniciais.

A variacdo das propriedades colorimétricas na resina 3, estdo demonstradas no
gréafico presente da Figura 4.51 . Mais uma vez, se verifica a mesma tendéncia que a
resina 1 e 2 demonstraram, com o aditivo A a ser menos capaz de aguentar as
propriedades colorimétricas iniciais. Contudo, no fim do ensaio, as 1000 horas o DE é
muito baixo para todas as formulacbes, que se traduz em poucas diferencas
colorimétricas relativamente a inicial. Assim, o melhor aditivo neste teste para esta
resina é o aditivo B, onde as quantidades pouca influéncia tiveram.

As resinas 4 e 5, através da observacao da Figura 4.52 e Figura 4.53, verifica-
se mais uma vez um melhor desempenho do aditivo B. Importante ressalvar o facto de
gue a concentracdo do aditivo B teve uma diferenca visivel Figura 4.52, obtendo
ligeiramente resultados piores ha formulacdo em que tem maior concentracgao.

Analisando as resinas sem adicdo de qualquer aditivo, a resina 1 destaca-se
negativamente, perdendo mais propriedades colorimétricas que as outras resinas do
lote.

O aditivo A em todas as resinas teve um comportamento pior, principalmente nas
primeiras horas de ensaio, e iSsO sugere que a composi¢cdo deste aditivo é muito

diferente da aditivo B, apesarem de parecerem iguais ao ler a ficha técnica.

46.6 Escolhado aditivo anticorrosivo a usar com base nos testes realizados

Existem algumas avaliagbes visuais que se faz aquando do processo de
producdo da tinta. Uma das tematicas que se quer avaliar € a sedimentacdo de uma
tinta apds armazenagem. Para isso apenas basta que a tinta repouse uns dias e verificar
a existéncia de particulas sdlidas no fundo do recipiente. Uma das tintas que se

observou bastante este problema foi na resina 5, em que quase todos 0s ensaios
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demonstram a existéncia de sedimentacéo. Isto leva a uma redefinicdo da formulacédo
no que diz respeito a quantidades de espessante presentes na formulacgéo.

Também se pode detetar incompatibilidades quando se aplica a tinta. O aditivo
tipo B demonstrou ser um aditivo de dificil incorporagdo, tendo que se aumentar
ligeiramente o tempo de dispersdo mecanica. Quando se aplicava a tinta com este
aditivo as aplicagdes tinham tendéncia a ter na sua superficie particulas sélidas. Este
efeito notava-se mais quanto maior fosse a quantidade adicionada. Contudo, os
sistemas de filtragem presentes na linha de producédo, assegurariam a qualidade do
produto. Ainda assim, de forma a ndo aumentar as perdas na linha de producao, seria
indicado ajustar este problema na fase de formulacdo, como por exemplo a realizacédo
de uma pré-solucdo de forma a ndo entrar muito concentrado no misturador, evitando
uma reacgao mais intensa.

Por isso a formulagéo escolhida, sendo a mais capaz de cumprir os objetivos

propostos, foi a R3.4.3.4.

4.7 Selegcdo daconcentragéo do aditivo anticorrosivo

Com o intuito de verificar a influéncia da concentracdo do aditivo anticorrosivo
nas propriedades da tinta, fez-se uma bateria de testes com base na formulagéo
escolhida, a R3.4.3.4, em que apenas se ira variar o valor da concentracao do aditivo B.
As concentracdes usadas forma 2,50%, 3,75% e 5,00%.

4.7.1 Comportamento a exposi¢cao ao nevoeiro salino

Para avaliar a performance anticorrosiva das diferentes formulagdes, teste
preponderante para o objetivo de trabalho, recorreu-se a ensaios de nevoeiro salino. O
ensaio foi realizado a duas espessuras humidas diferentes, 300 um e 400 um. Os

resultados encontram-se na Tabela 4.43.

Tabela 4.43 - Avaliacdo das formulagdes finais durante o teste do nevoeiro salino

Formulagéo Classificagéo

R3 2,50% 300pm
R3 2,50% 400pm C3-Alto/ C4-Médio

R3 3,75% 300um C3-Baixo

R3 3,75% 400um C3-Médio/ C4-Baixo

R3 5,00% 300um C3-Baixo

R3 5,00% 400um C3-Baixo
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Analisando a Tabela 4.43 pode-se retirar a seguinte conclusdo: nem sempre
mais é melhor. Isto é, aumentou-se a quantidade dos aditivos anticorrosivos na
formulacéo e verificou-se uma tendéncia negativa dos resultados, resistindo cada vez
menos ao teste do nevoeiro salino. No anexo A9, o fornecedor indicava que para este
aditivo que as quantidades Otimas estariam entre 0 1% e os 2%, e sendo as dosagens
acima do recomendado expectava-se uma diminuigdo do desempenho, o que ficou bem

patente neste ensaio.

4.7.2 Aderéncia

Os resultados obtidos para a aderéncia da tinta num substrato de aco para
formulacdes em que se variava a quantidade de aditivo anticorrosivo encontram-se na
Tabela 4.44.

Tabela 4.44 — Aderéncia das diferentes formulagdes
Formulacdo Avaliacdo (média)*

R3 2,50% 0
R3 3,75% 0
R3 5,00% 0

*0 — Os cantos dos cortes cruzados estéo intactos; 1 — Remogao de pedacos de pelicula na intersecgdo dos cortes. Uma

area superior a 5% é afetada; 2 — A camada de tinta cedeu nas intersecgfes e ao longo dos contornos. A area afetada
situa-se entre os 5% e os 15%; 3 — Perda de tinta em diferentes partes dos quadrados. A area afetada situa-se entre os
15% e os 35%; 4 — Alguns quadrados perderam camada de tinta, parcialmente e totalmente. A area afetada situa-se
entre os 35% e 0s 65%. 5 — Qualquer grau de remoc¢ao que ndo cabe sequer na classe 4.

A variacdo da percentagem de aditivo anticorrosivo mostrou ndo provocar
alteracbes nas capacidades de aderéncia ao substrato de aco, tendo obtido em todos

0s casos uma classificacéo de 0, a melhor que se poderia obter.

4.7.3 Dureza

As durezas obtidas para as diferentes formulagbes em que se variava a

guantidade de aditivo anticorrosivo podem ser consultadas na Tabela 4.45.

Tabela 4.45 — Dureza das diferentes formulag8es ap6s 4 dias de cura
Formulacéo Oscilagdes (média)

R3 2,50% 158

R3 3,75% 151
R3 5,00% 145

Ao analisar a Tabela 4.45 verifica-se uma tendéncia nos resultados que é quanto

mais aditivo, mais a dureza baixa. Sendo a dureza uma propriedade desejavel a
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quantidade de aditivo terd que ser racionalizada em conjunto com as outras
propriedades, objetivando uma minimizacdo de quantidade introduzida.

Comparando as durezas das diferentes formulacdes presentes na Tabela 4.45
com as durezas presente na Tabela 4.4, que corresponde aos esquemas de pintura que
a Barbot dispde presentemente, verifica-se que se encontram ao mesmo nivel de dureza
que o esquema de pintura numero 3, que é 0 esquema com a resina acrilica. As resinas
acrilicas demonstram ter uma dureza inferior comparando-as a esquemas de pintura

gue contenham resinas alquidicas e/ou esquemas que contenham epdxi-poliuretano.

4.7.4 Resisténcia ao impacto

As resisténcias ao impacto obtidas para as diferentes formulacdes em que se
variava a quantidade de aditivo anticorrosivo podem ser consultadas na Tabela 4.46.

Tabela 4.46 — Resisténcia ao impacto das diferentes formulag8es
Formulagéo Peso (kg) Altura (cm) Energia de impacto

(Nm)

R3 2,50% 40 3,92
R3 3,75% 58 5,69

R3 5,00% 65 6,38

Examinado a Tabela 4.46 verifica-se uma propensao de que quanto maior for a
quantidade de aditivo presente na formula¢éo maior capacidade tera o revestimento de
resistir a um impacto sem fissurar. Sendo a resisténcia ao impacto uma propriedade
desejavel a quantidade de aditivo tera que ser racionalizada em conjunto com as outras
propriedades, objetivando uma maximizacdo de quantidade introduzida.

Relacionando os resultados presentes na Tabela 4.46 com os resultados
presentes na Tabela 4.5 verifica-se que formulacao realizada encontra-se num patamar
positivo superando claramente os sistemas alquidicos e o sistema acrilico, ficando no
mesmo patamar que 0 esquema 5, composto por epOxi zinco e o acabamento em

poliuretano.

47,5 Embutido

Os resultados do ensaio de embutido para as diferentes formulacdes em que se

variava a quantidade de aditivo anticorrosivo podem ser consultadas na Tabela 4.47.

Tabela 4.47- Embutido diferentes formulagdes
Formulagéo Média das

leituras(mm)
R3 2,50% >1,20

R3 3,75% >1,20
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R3 5,00% >1,20

Considerando os valores obtidos na Tabela 4.47 sucede que todos os provetes
aguentaram a pressdo maxima antes de a placa ficar danificada. A partir dos dados ndo
d& para tirar nenhuma concluséo quanto a influencia da concentragéo do aditivo.

Estes resultados permitem afirmar que estas formulagfes obtiveram melhores

resultados do que 3 esquemas presentes na Tabela 4.6.

4.7.6 Flexibilidade datinta

Para a avaliacdo da flexibilidade da tinta, recorreu-se ao mandril conico. Os
resultados obtidos as diferentes formulagdes em que se variava a quantidade de aditivo

anticorrosivo podem ser consultadas na Tabela 4.48.

Tabela 4.48 - Resultado dos ensaios de dobragem com o mandril conico

nao fissurou
nao fissurou
nao fissurou

Os resultados obtidos, presentes na Tabela 4.48, demonstram a grande

flexibilidade da tinta, néo fissurando em nenhuma parte do provete.
Estes resultados permitem afirmar que estas formula¢des apresentaram maior
flexibilidade que os sistemas alquidicos, Unicos dos sistemas testados na Tabela 4.7

que apresentaram fissuragoes.

4.7.7 Resisténcia a abrasao

Na Tabela 4.49 encontram-se os resultados do ensaio de resisténcia a abrasao.

Tabela 4.49 - Resultados do ensaio da determinagdo a resisténcia a abrasao nas formulagdes teste
Formulagéo Massa perdida ap6s 1000

ciclos (g9)

R3 2,50% 0,181
R3 3,75% 0,174
R3 5,00% 0,163

Apds observacgdo dos valores presentes na tabela denota-se uma pequena
tendéncia de que quanto maior for a concentracao de aditivo anticorrosivo na formulagéo

comeca-se a ganhar uma maior resisténcia a abrasao.
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Contrastando com os valores presentes na Tabela 4.8 os valores obtidos na
formulacdo realizada apresentam-se num patamar positivo, resistindo mais que os
sistemas alquidicos e o acrilico. Contudo, os sistemas epOxi ainda conseguiram obter

uma significativa maior resisténcia a abraséo

4.7.8 Resisténcias quimicas

Na Tabela 4.50 pode ser ver as alteracdes sofridas de cada esquema com 0s
diferentes produtos de ensaio e na Tabela 4.51 a intensidade com que ocorreram
segundo a norma ISSO 4628.

Tabela 4.50 - Resultados obtidos da determinacdo da resisténcia aos liquidos para as diferentes
formulagdes

Sistema de
pintura\Substancia  Acido fosforico Acetona Gasoleo Oleo maquina
utilizada
Percetivel . ] . .
Retirou Deterioracéo Nenhum efeito
R3. 2,50% branqueamento . . .
. revestimento da superficie visivel
da superficie
Muito ligeiro _ ) . _
Retirou Deterioragéo Nenhum efeito
R3. 3,75% branqueamento ) . o
. revestimento da superficie visivel
da superficie
Muito ligeiro _ ) Muito ligeiro
Retirou Deterioracéo
R3. 5,00% branqueamento ) . branqueamento
. revestimento da superficie .
da superficie da superficie

Tabela 4.51 - - Classificac&o da intensidade das alterac8es observadas de acordo com a ISO 4628

Sistema de o
) o Acido i i o
pintura\Substancia . Acetona Gasoéleo Oleo maquina
o fosforico
utilizada

R3. 2.50% 2 5 3

R3. 3.75% 1 5 5 0

R3. 5,00% 1 5 5 1

Todas as formulagdes reagiram com acetona, retirando massa/espessura de
revestimento. Com o 6leo de maquina todas resistiram completamente, a ndo ser a
formulacdo com 5,00% de aditivo, que mostrou uma ligeira diferenca de cor, quase
impercetivel.

Com o gasoleo verificou-se diferenga entre formulagfes. A formulacdo com

menor quantidade de aditivo resistiu mais. Este liquido é de grande importancia porque
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0 gasOleo encontra-se em diversas areas e/ou equipamentos e convém ter um
revestimento que nao sofra deterioragdo entrando em contacto com este liquido.

Com o &cido fosforico a tendéncia inverteu-se e a formulacdo com menor
percentagem de aditivo apresentou menor capacidade de resistir a este liquido, mas de
forma néo significativa. Apenas se notou visivelmente um pouco mais de exfoliagdo que
o tornou ligeiramente mais branco.

De um modo geral a formulacdo que obteve um pior desempenho foi a
formulacdo com 5,00% de aditivo anticorrosivo, onde verificou-se uma alteracdo do
revestimento com todos os liquidos em teste, e a formulacdo que esteve melhor foi a
que tinha 2,50%. Contudo, as diferencas ndo sdo muito grandes. Na Figura 4.54 e
Figura 4.55 pode-se observar visivelmente o estado dos provetes ao fim de 24 horas de

ensaio com os diferentes liquidos.

Figura 4.54 — Provetes ao fim de 24horas em contacto com o &cido fosforico (em cima) e a acetona
(em baixo)

Figura 4.55 - Provetes ao fim de 24horas em contacto com 6leo (em cima) e gasoleo (em baixo)
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4.7.9 Escolha da melhor formulagcdo com base nos testes efetuados

A escolha quantidade de aditivo a introduzir apos os testes efetuados torna-se
uma escolha facil e 6bvia. Tendo em conta o objetivo do projeto a quantidade a adicionar
de aditivo anticorrosivo é de 2,5%. Esta formulacdo apresentou resultados bem
superiores no teste de nevoeiro salino, teste com importancia mais alta neste conjunto
de testes. Ainda sim, nos outros testes obteve resultados superiores, ficando abaixo das

outras formula¢des apenas na resisténcia ao impacto e na resisténcia a abraséao.

4.8 Comparacao de sistemas atuais com formulacao final escolhida

Por fim, no Gltimo capitulo de resultados, € apresentada uma tabela comparativa
da formulacdo final escolhida, com os sistemas de pintura inicialmente testados
disponiveis no mercado pela Barbot S.A. Os valores dos diferentes ensaios podem ser

consultados na Tabela 4.52.

Tabela 4.52 — Comparag¢ao dos resultados obtidos em diferentes testes

Formulacéao
El E2 E3 E4 ES
Final
Aderéncia 0 0 0 0 0 0
Dureza (s) 179 179 160 285 292 158
Resisténcia ao impacto
1,77 1,86 1,86 >19,62 5,79 3,92
(Nm)
Embutido (mm) 0,87 0,88 >1,20 >1,20 1,11 >1,20
Flexibilidade (cm)* 10 15,5 - - - -
Resisténcia a abrasao
0,515 0,243 0,365 0,095 0,087 0,181
(9)
Nevoeiro salino (h) 480 720 240 720 720 480
H3POg4 2 2 2 1 2
Resisténcia | Acetona 5 5 5 4 5
guimica Gasoleo 0 0 0 0
Oleo 1 1 0 0 0
Rendimento (€/m?) **

*O traco (-) representa que néo fissurou
** Por questdes de confidencialidade os valores ndo serdo mostrados

A formulacgéo final deste projeto enquadra-se bem na gama de oferta de produtos
da Barbot. Analisando bem os resultados obtidos nos diferentes testes a formulacéo

final tem as suas virtudes, mas também alguns aspetos menos bons.
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Um dos fatores muito importantes para uma tinta ter sucesso no mercado, € o
preco. A nivel de preco encontra-se a meio da tabela. A formulacédo final comparada ao
esquema 3, que é a resina acrilica, apresenta mais argumentos para vingar. Em todos
0s campos de ensaios, a formulacdo final tem igual ou melhor performance que o
esquema de pintura 3, perdendo apenas na resisténcia ao gasoOleo. Uma das
caracteristicas do esquema de pintura 3 € que da para aplicar numa gama de substratos
alargados, ndo s6 substratos metalicos. A formulacédo desenvolvida nao foi aplicada em
outras superficies se ndo metais. Se der, 0 esquema 3 fica sem argumentos para a
formulacao desenvolvida.

Os esquemas 4 e 5 apresentam resultados muito melhores que a formulacao
final, e por isso mesmo um pre¢o mais alto.

Os esquemas alquidicos, que sao o0 E1 e 0 E2, apresentam um baixo custo para
desempenhos no nevoeiro salino semelhantes ou superiores, que é um dos objetivos
fulcrais da formulagéo da tinta. Contudo, a formulacdo final pode ser bastante mais
embaratecida e com performances superiores no campo da resisténcia a corrosdo. Um
dos objetivos secundarios da formulagéo é que esta apresentasse altos valores de brilho
e isso implicou o ndo uso de pigmentos anticorrosivos assim como cargas lamelares,
que otimizariam a resisténcia a corrosao e baixava-se um pouco o prego de formulagéo.

Ainda assim a formulacdo poderia ser otimizada, com uma margem grande de
progressao e por isso no ultimo capitulo estédo escritas algumas recomendacdes para

enriquecer e engrandecer esta formulacéo.
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5 Conclusdes e sugestdes paratrabalho futuro

Neste projeto foi desenvolvida uma tinta DTM de base aquosa com propriedades
anticorrosivas e também brilhantes com viabilidade economica.

A caracterizacdo dos sistemas de pintura atualmente disponiveis pela Barbot
S.A. mostrou que estes sdo bastante diferentes entre si. Os sistemas alquidicos tém a
vantagem de serem baratos quando comparados aos outros esquemas, apresentando
bom desempenho como anticorrosivos. Ja os sistemas epoxi-poliuretano demonstraram
serem os melhores em quase todos os requisitos técnicos. Contudo 0s precos sdo entre
2,4 a 4,6 vezes superiores aos sistemas alquidicos. A resina acrilica é um sistema que
pode ser aplicada a diferentes superficies, mas nédo tem tdo boas propriedades
anticorrosivas quando comparada aos outros sistemas.

Verificou-se que os coalescentes testados se comportam de maneira diferente
com as diferentes resinas em que estdo misturados, afetando propriedades como a
TMFF, taxas de evaporacdo de matéria voléatil (apos a sua aplicagcdo) e ainda durezas
ao longo do tempo. O coalescente 4 mostrou ser mais eficiente em baixar as TMFF das
diferentes resinas; o coalescente 2 mostrou ser aquele que consegue originar peliculas
de tinta mais duras em todas as resinas. A resina 1 mostrou ser a resina mais dura do
grupo independentemente dos coalescentes. A resina 4 mostrou incompatibilidade com
todos os coalescentes adicionados, com excecao do coalescente 4.

Os dispersantes tém bastante interferéncia com a viscosidade e o brilho de uma
tinta e ainda uma pequena influéncia nos testes de nevoeiro salino e aderéncia. Na
medicdo das viscosidades, para além de se notar diferengcas entre as diferentes
formulacdes em que se muda apenas o dispersante, nota-se uma grande diferenca das
formulacdes em que se varia a resina, sendo a resina 4 muito mais viscosa que as
outras. A nivel de brilho também se notou diferencas, 0 que era expectavel, mas nao
havendo um dispersante comum a todas as resinas que concedia mais brilho, ficando
comprovado que os dispersantes interagem de maneira diferente com as resinas. De
realgar que a resina 4 apresentou niveis de brilho mais elevados quando comparadas
com as outras resinas. No nevoeiro salino, um dos testes mais importantes, todas as
formulacdes obtiveram ma classificacdo, havendo uma distingdo apenas na resina 3 e
5 com dispersantes diferentes, ndo havendo um dispersante comum que permite obter
melhores resultados.

Verificou-se uma grande diferenga nas propriedades reoldgicas das resinas,
aguando da introduc&o dos espessantes. Globalmente, foi o espessante 3 que originou

melhores resultados, quer na curva de escoamento, quer em termos de
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expectatibilidades a nivel de escorrimentos (apresentando na resina 1, 2 e 3 valores
mais altos, mas ainda longe do objetivo) e brilho. Por isso, foi o espessante escolhido
para quase todas as resinas, com a excec¢do da resina 5 pelo motivo de ter obtido
classificacdo igual a 1 no teste de aderéncia.

Na ultima fase do projeto, analisou-se o comportamento da tinta a introdugéo de
aditivos anticorrosivos. Os ensaios de aderéncia mostraram ndo haver diferenciacdo
entre os dois aditivos. Os ensaios de brilho demonstraram que os aditivos relacionam-
se de maneira diferente com as resinas, mas ndo havendo uma diferenca significativa
de brilho tendo como base a mesma resina. No teste de nevoeiro salino, a classificacao
maxima obtida para trés formulagfes, R3.4.3.2, R3.4.3.4 e R4.3.3.0, foi a C4-Médio que
corresponde a 480 h. Denota-se que ndo existe um aditivo com melhores desempenhos
anticorrosivos, pois as trés formulagfes séo distintas entre si: uma com o aditivo A, uma
com o B e outra sem aditivo. Contudo, é importante real¢car que a R3.4.3.4 foi aquela
gque efetivamente aguentou mais tempo (cerca de 560 h). Nos ensaios de impedéancia,
o aditivo B promoveu, no geral, melhores resultados, assim como no ensaio de
envelhecimento acelerado, tendo maior capacidade para manter o brilho e a cor inicial.
Das formulagées com 3,75% e 5% de aditivo, os resultados foram notoriamente
inferiores quando comparados com a formulagéo com 2,5%, apenas tendo resultados
mais desejaveis na resisténcia ao impacto.

A formulacdo desenvolvida neste projeto surge com um desempenho global
claramente superior ao esquema 3 (que € o esquema de pintura acrilico), com excecao
na resisténcia quimica. Tendo a formulacdo desenvolvida um custo de producdo mais
baixo, existe um lugar para o produto proposto, dentro da gama da oferta disponivel.
Este podera tornar-se muito rentavel no mercado porque para além de ter boas
propriedades apresenta como vantagem ser de camada Unica representando menos

paragens para repintura num sistema de produgéo.

5.1 Sugestdes para trabalhos futuros:

Seguidamente, apresentam-se algumas sugestdes de ensaios que visam uma
otimizag&o do produto desenvolvido:
1. Testar e caracterizar formulacdes com outros coalescentes e misturas de

coalescentes, nomeadamente os pré indicados nas fichas técnicas da resina.
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Testar e caracterizar formulagdes com misturas de resinas (alquidicas com

acrilicas por exemplo), procurando melhores eficiéncias no que toca a corrosao.

Testar uma menor concentracdo de dispersante utilizado e/ou mistura de
dispersantes. Os dispersantes foram adicionados nas quantidades méximas
recomendaveis pelos fornecedores, de modo a procurar o maior brilho possivel.
Os dispersantes geralmente apresentam um ponto étimo de dispersao e sugere-
se um estudo para encontrar este ponto. Contudo, ndo foi testado a juncao de

dois dispersantes, que podera aumentar o desempenho.

Testar formulagbes com a introducdo de um aditivo anticorrosivo diferente. Ao
analisar a composicdo de algumas formulac¢des propostas pelos fornecedores,
conclui-se que muitas delas ndo usavam os aditivos anticorrosivos que foram
testados. Por isso, seria interessante estudar o comportamento de outros

aditivos anticorrosivos.

Usar pigmentos anticorrosivos podera retirar algum brilho a tinta, contudo,
podera trazer grandes melhorias no campo da resisténcia a corrosao. Sugere-
se assim formulacdes com aditivos anticorrosivos e realizar testes de brilho com

nevoeiro salino e/ou EIS.

Testar as resinas exclusivamente com o coalescente e verificar qual é que tera
maior poder anticorrosivo para verificar as propriedades anticorrosivas de cada

resina individualmente.

Usar o teste de varrimento de frequéncias que permite estudar a estabilidade
das tintas a longo prazo para estimar e controlar a durabilidade das condi¢tes

6timas da tinta.

Analisar o nivel de tixotropia da tinta (Teste 3ITT). O objetivo seria realizar este
teste de modo a conhecer a capacidade da tinta de recuperar a sua viscosidade
ap6s deformacdo, com o intuito que o comportamento seja 0 mais tixotropico
possivel, ou seja, apds uma diminui¢éo da viscosidade para aplicacdo, esta volte
0 mais rapido e o mais préximo possivel da viscosidade inicial, para uma melhor

lacagem da tinta mas sem comprometer o nivelamento da tinta.
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Anexos

Al Correlacao do teste de nevoeiro salino com adurabilidade

em cada ambiente
Na Tabela A. 1 pode se consultar a forma de classificagéo de uma tinta com base

no teste de nevoeiro salino.

Tabela A. 1 — Correlacéo entre as horas de ensaio de nevoeiro salino e a durabilidade expectada
conforme o ambiente corrosivo
Nevoeiro salino neutro

Categoria de corrosividade Durabilidade
(horas)
Baixa -
C2 Média -
Alta -
Baixa 120
C3 Média 240
Alta 480
Baixa 240
C4 Média 480
Alta 720
Baixa 480
C5-1 Média 720
Alta 1440
Baixa 480
C5-M Média 720
Alta 1440
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A2. Classificacédo da aderéncia dos sistemas de pintura

Na Tabela A. 2 pode-se observar o modo de como as classificacdes do teste de

aderéncia sao atribuidas.

Tabela A. 2 - Classificagdo para apreciagao da aderéncia pelo método da quadricula [21]

Classificacao

Descricéo

Aspecto da quadricula
(exemplo para seis
incisdes)

Os bordos das incisdes perfeitamente
lisos; nenhum dos quadros da
quadricula se destacou

Destacamento de particulas do
revestimento nas interseccgoes das
incisbes que nao afecta mais de 5% da
quadricula

O revestimento destacou-se ao longo
dos bordos das intersecgdes das
incisoes afectando nitidamente entre 5
e 15% da quadricula

O revestimento destacou-se ao longo
dos bordos das incisées,em parte ou
na totalidade, em largas faixas, ou
destacou-se em parte ou na totalidade
em diversas zonas das quadriculas,
afectando nitida mente entre 15 e 35%
da quadricula

g

B

O revestimento destacou-se ao longo
dos bordos das incisdes em largas
faixas, ou alguns quadrados
destacaram-se parte ou na totalidade
afectando nitidamente entre 35 e 65%
da quadricula

Todos os graus de destacamento que
nao podem ser classificados até a
classe 4

A3. Exemplo de célculo de resisténcia de impacto

Para calcular a energia de impacto recorreu-se a Equacao A.

m= massa (kg)

E=mxgx*h

g= Aceleracdo gravitica (m/s?) = 9,81

h= altura (m)

Tomando os valores de ensaio do esquema 5 tem se que:

E=2%981%1=1962Nm

Equacédo A

128| Pagina



A4, Especificacbes das resinas de teste de acordo com as

fichas técnicas

Na Tabela A. 3 encontram algumas propriedades das resinas com base nas
fichas técnicas

Tabela A. 3 - — Especificacfes das resinas de teste de acordo com as fichas técnicas

Resinas R1 R2 R3 R4 R5
Disperséo
Emulséo Emulséo ; .
oL ; Emulséo . coloidal Disperséo
Composicéo termopléastica de _ estireno- . »
. ) termoplastica » estireno- acrilica
quimica um copolimero ; acrilica, .
_ . acrilica . acrilica
estireno-acrilico aniénica .
aniénica
%(m/m)
sélidos 42,0 45,0 39-41 50 46-48
%(VIV)
. 40,7 43,3 - - -
solidos
TMFF (°C) 34 24 - 52 16
Massa
volimica 1,03 1,03 1,04 1,05 -
(g/mL)
pH 8,2 8,3 9,0-9,5 8,0-9,0 8,0-9,0
Preco (€/kg) 2,60 3,30 2,85 2,67 2,88
A5. Especificacbes e caracteristicas dos dispersantes
usados

Na Tabela A. 4 estdo informacdes sobre a composicdo de cada dispersante

assim como 0 mecanismo de acao.

Tabela A. 4 - Especificacdes e caracteristicas dos dispersantes usados

Dispersante Composicédo Mecanismo de acao
1 Solucao de um sal de amdnio de um polimero de | Repulséo eletrostéatica e/ou
acido carboxilico de baixo peso molecular estabilizacéo estérica
2 Solucdo de um sal de aménio de um polimero | Repulséo eletrostéatica e/ou
acrilico em agua estabilizacdo estérica
Poliacrilato de Sédio Repulsao eletroestatica
4 Copolimero de alto peso molecular Estabilizacéo estérica
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A6. Especificacdes e caracteristicas dos espessantes usados

Na Tabela A. 5 encontram-se algumas propriedades dos espessantes testados

Tabela A. 5 - Espessantes utilizados no processo de formulacao

Gama de Massa )
) ] o % matéria
Espessante Composigdo quimica atuacao de volumica i Solvente
ativa
viscosidade (g/mL)
Solucéo modificada de
El ) - 1,10 40 Tem
ureia
Altas-
Solucéo hidrofébica médias
E2 » y 1,02 14 N&o tem
modificada de poliéter taxas de
corte
Solucéo hidrofébica Médias-
E3 modificada de poliacetal baixas taxas 1,05 17,5 Tem
polieter de corte
Solugéo de poliuretano em Altas taxas
E4 i 1,03 18 -
agua de corte
AT. Tensé&o de cedéncia

Tensao de cedéncia é a pressao minima que tera que ser aplicada para um fluido
comecar a escorrer. Materiais que apresentam este ponto demonstram ter
comportamento plastico. Ou seja, existe uma zona de deformacéo elastica e uma zona
de fluidez. Este ponto é importante para considerar 0s escorrimentos aquando da
aplicacdo da tinta. Este ponto pode ser determinado pela extrapolagdo da reta de curva
de escoamento num grafico t(Y), calculando o valor para de t quando Y = 0. Contudo
h& métodos de mediacao direta, dando um valor preciso.

Sabendo a tenséo de cedéncia estimar a espessura maxima hdamida que uma
tinta consegue ser aplicada sem haver escorrimento. Atenta-se na Equacgéo B

Fg _axbxcxpxg Equacéo B

=0 = =, —4*P*g

F; — Forca gravitica (N)

A — Area de aplicacdo (m?)
a - Espessura (m)

b - Largura (m)

¢ - Comprimento (m)

p — massa volumica (kg/m?3)

g — Aceleracéo gravitica (m/s?)
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Os valores obtidos sdo uma estimativa apenas, visto que fatores como
rugosidade da superficie do substrato ou a tensao superficial da tinta ndo séo tidos em
conta. Um fator muito importante € o comportamento tixotropico. Quanto mais
rapidamente recuperar a sua estrutura inicial mais facil sera de ter espessuras maiores.

De realcar que a tensdo de cedéncia ndo € uma propriedade contante de uma
tinta porque o valor esta sujeito a altera¢des do sistema de medicao e por isso, deve-se
comparar os fluidos com o mesmo sistema de medicao. Para além deste facto, a tensao
de cedéncia é uma propriedade que depende do tempo. O modo de como é aplicada as
primeiras tensdes de corte € muito importante para a detecdo deste ponto, podendo

influenciar os resultados.

A8. Caracteristicas e propriedades dos aditivos

anticorrosivos testados

Na Tabela A. 6 encontram-se informacdes retiradas das fichas técnicas de cada
um dos aditivos anticorrosivos usados. Na Tabela A. 7 mostra o cddigo de ensaio
utilizado para a analise de resultados.

Tabela A. 6 - Caracteristicas e propriedades dos aditivos anticorrosivos usados

o Descrigéo Funcéo Aplicagéo Materiais
Aditivo o )
quimica ativos
e Absorver o inibidor Eficiente a proteger
Mistura de presente no substrato substratos como:
derivados de Diminuig&o da 1. Aco
aminas permeabilidade do 2. Aco galvanizado
pesadas em revestimento 3. Aluminio
A ) _ 35%
solucdo em Promove a adesdo da 4. Cobre e suasligas
dipropileno tinta e do substrato
glicol éter Melhora a molhagem da  Especialmente
metilico tinta no substrato recomendado para tintas
acrilicas
) Absorver o inibidor
Mistura de -
presente no substrato Eficiente a proteger
derivados de o
. Diminuicédo da | substratos como:
aminas N
permeabilidade do
pesadas em )
B revestimento 1. Aco 24%
solucéo em .
o Promove a adesdo da 2. Ago galvanizado
dipropileno ) .
o tinta e do substrato 3. Aluminio
glicol éter .
. Melhora a molhagem da 4. Cobre e suas ligas
metilico

tinta no substrato
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A9. Dosagens recomendas para cada um dos aditivos e dose

aplicada em cada ensaio

Tabela A. 7 - Dosagens recomendadas para cada um dos aditivos e dose aplicada em cada ensaio

. Dosagem ) o )
Aditivo Dosagem Aplicada Cdédigo de ensaio
recomendada
- - - 0
1,25% 1
A 2-4%
2,50% 2
1,25% 3
B 1-2%
2,50% 4
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A10. Aderéncias aco fase aditivos anticorrosivos

Na Tabela A. 8 estdo os resultados obtidos para cada formulacédo em diversos substratos.

Tabela A. 8- Aderéncia obtidas para cada formulagdo em funcéo do substrato*

Formulacdes

Aco galvanizado

Média

Aluminio

Média

>
o

Média

R1.1.3.0

0

R1.1.3.1

R1.1.3.2

R1.1.3.3

R1.1.3.4

R2.2.3.0

R2.2.3.1

R2.2.3.2

R2.2.3.3

R2.2.3.4

R3.4.3.0

R3.4.3.1

R3.4.3.2

R3.4.3.3

R3.4.3.4

R4.3.3.0

R4.3.3.1

R4.3.3.2

R4.3.3.3

R4.3.3.4

R5.2.4.0

R5.2.4.1

R5.2.4.2

R5.2.4.3

OFR|ION|OJO(FP|IONUJO(C|IO|W WO |0 |O|O(Oo|Oo(o|o(N

R5.2.4.4

OO|IR[FP|IPJIOC|ONUIJO(O|FR|ININJO|O|O|0O(OOo|0(0|O|=

ON|O(N|OJOo (||| JO (O |FP|INJO|O|O|O(Ojo|o(o|oN

O |IOIN|OIOOC|N|U|UJO|O|RL|IN|INJO|O(O|(O|O0|0O|0|O|N

O|IO|IR|O|OICIOININNJO(OIN|IN|OJO|O|O|O(O0(O|W(|r|O

ellellellelle] [« {a}] Nl 6] IJdl(ellllVMie] [ele]lle]leo]le] (ollelle]] e}

OO0 |OIOC(O|FPIN|UIJO(O|N|FP OO |0 |O|0(Ojo |0k |O|Oo

O|O|O|O|OIOOININ|UIJO|O|IN(N|OJO|O|(O|O|o)0 |0k |-

O|IO|IO|R|RP|O|OO|OC(OIO (R |P|IFLINJO|O|O|O|O0(O|0|O|-

O|R|IO|IO|OO0|O(ON(OJO (R |O|O|R]OoO|O|O|O(Oo (o000

[ellelle]lelle] [ollellellelle] | Hlellellel ) [sllelcllo]lle] [ollo]lle] e} le]

Total classificacfes

N
ol

Iy
(&)

[°¥] [el{ellslle]le] (slle]la]] lle] (o]l Jllelle]ll g [ellec]lle]le]le] (o] [o](o](e](e]
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*0 — Os cantos dos cortes cruzados estéo intactos; 1 — Remogao de pedacos de pelicula na intersecgdo dos cortes. Uma
area superior a 5% é afetada; 2 — A camada de tinta cedeu nas intersecgfes e ao longo dos contornos. A area afetada
situa-se entre os 5% e os 15%; 3 — Perda de tinta em diferentes partes dos quadrados. A area afetada situa-se entre os
15% e os 35%; 4 — Alguns quadrados perderam camada de tinta, parcialmente e totalmente. A area afetada situa-se

entre os 35% e 0s 65%. 5 — Qualquer grau de remoc¢&o que ndo cabe sequer na classe 4.
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