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RESUMO

As tintas arquitetbnicas sao constituidas majoritariamente por solvente, resina,
aditivos e pigmento, sendo, esse ultimo, o responsavel por fornecer embelezamento
e protecdo. Os pigmentos podem ser de origem organica, que degrada rapidamente
pela agao da radiagdo ultravioleta, oferecendo menor resisténcia as intempéries, ou
de origem inorganica, que possuem interagdes intermoleculares mais fortes. Para
obter o melhor desempenho dos pigmentos € crucial que ele esteja bem disperso,
para que cada particula presente possa cobrir uma maior area. Portanto, a elaboracao
de pasta de dispersdo de pigmento tem se mostrado eficiente para garantir o maior
poder tintorial possivel. Esse trabalho tem como objetivo avaliar diferentes
formulacbes da pasta de dispersdao dos pigmentos amarelo e vermelho 6xido para
obter uma melhoria no poder tintorial e no processo de fabricacéo. As formulag¢des V1
utilizam agentes dispersantes comuns e espessantes do tipo HASE, enquanto as
formulagbes V2 utilizam agentes dispersantes de agao combinada, que dispersa e
umecta, e espessantes do tipo HEUR, que fornecem melhor estabilidade e menor
viscosidade aos materiais. Os resultados do poder tintorial mostraram uma melhora
para as formulagdes V2 das pastas de dispersdo desses pigmentos, aliado
principalmente ao uso do agente dispersante e umectante, garantindo uma eficiéncia
no processo de dispersao, observado pela redugdo de tamanho das particulas, e o
uso dos modificadores reologicos do tipo HEUR, que proporcionaram uma maior

estabilidade e menor viscosidade das amostras.

Palavras-chave: pigmentos inorganicos; 6xido de ferro; dispersdo de pigmentos.



ABSTRACT

Architectural paints are mostly made up of solvent, resin, additives and pigment, the
latter being responsible for providing beautification and protection. The pigments can
be of organic origin, which degrades quickly by the action of ultraviolet radiation,
offering less resistance to weathering, or of inorganic origin, which have stronger
intermolecular interactions. To get the best performance from the pigments, it is crucial
that it is well dispersed, so that each particle present can cover a larger area.
Therefore, the elaboration of pigment dispersion paste has proven to be efficient to
ensure the highest possible tinting power. This work aims to evaluate different
formulations of the dispersion paste of the yellow and red oxide pigments to obtain an
improvement in the tinting power and in the manufacturing process. V1 formulations
use common dispersing agents and HASE-type thickeners, while V2 formulations use
combined-action dispersing agents, which disperses and moistens and HEUR-type
thickeners, which provide better stability and lower viscosity to the materials. V1
formulations use common dispersing agents and HASE-type thickeners, while V2
formulations use combined-action dispersing agents, which disperses and moistens
and HEUR-type thickeners, which provide better stability and lower viscosity to the
materials. The results of the tinting power showed an improvement for the V2
formulations of the dispersion pastes of these pigments, combined mainly with the use
of dispersing and wetting agent, ensuring efficiency in the dispersion process,
observed by the reduction in particle size, and the use of rheological modifiers of the

HEUR type, which provided greater stability and lower viscosity of the samples.

Keywords: inorganic pigments; iron oxide; pigment dispersion.
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1. INTRODUGAO

As cores sempre fizeram parte do cotidiano dos seres humanos, seja para
alertar contra os perigos da natureza, para embelezar paisagens ou pessoas. Ela é
uma sensagao resultante da interpretacédo do cérebro dos estimulos visuais pelas
radiagbes visiveis (SILVA, 2014). Nas sociedades antigas, materiais capazes de
proporcionar cores intensas e brilhantes eram empregados para colorir ambientes,
sendo amplamente utilizados em pinturas corporais e de quadros. Com a
industrializagao, esses materiais passaram por processos mais complexos para serem
empregados na protegédo de superficies (ABRAFATI, 2024a). Assim, a evolugéo da
utilizacdo de tintas pela sociedade enfrentou diversas mudancas para atender as

demandas variadas.

Nesse contexto, as tintas imobiliarias ou arquitetbnicas - uma classificagao
de tintas de revestimento, podem ser definidas como uma mistura homogénea
composta por quatro principais materiais: solvente, resina, aditivos e pigmentos
(FAZENDA, 2009). No Brasil, a industria de tintas é bastante expressiva. O pais se
destaca globalmente por ser um dos cinco maiores mercados mundiais. Em 2023, o
pais produziu cerca de 1,88 bilhdes de litros, sendo 75% desse total referente as tintas
imobiliarias (ABRAFATI, 2024b). No cenario internacional, as tintas imobilidrias
representam 57% do volume total produzido, impulsionadas pela construgao civil e
pela industria automobilistica - setores em ascensdo em economias emergentes,
como China, india e paises da América do Sul (RACZ; YAMAGA, 2024). Além disso,
devido a crescente busca por inovacgéo e de valor agregado aos materiais, 0 mercado
de tintas imobilidrias tem proje¢cdes para um crescimento continuo até 2028
(SARAIVA, 2024).

A cor conferida as tintas é proporcionada pelos pigmentos, que podem ser
de origem organica ou inorganica. Eles sao constituidos por um material sélido
finamente dividido, insoluvel, que deve estar bem disperso no meio. Além da cor, os
pigmentos também fornecem a tinta opacidade e outras caracteristicas de resisténcia
(PATTON, 1979).

A utilizagdo de pigmentos em tintas imobiliarias se da de duas maneiras:

durante o processo de fabricagdo - na etapa de tingimento, ou por meio do sistema
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tintométrico, onde a base do produto é tingida na loja com o uso de pastas de
pigmentos. Uma maquina langa com precisdo a quantidade ideal de base e de
pigmento necessaria para atingir a cor pretendida, sendo homogeneizado em seguida
(SILVA, 2014).

O processo para a producao dos pigmentos utilizados em industrias de
tintas, consiste principalmente na dispersdo desse material com o uso de alguns
aditivos que facilitam uma distribuicdo homogénea das particulas. E comum que
agentes umectantes, dispersantes, estabilizadores e alguns modificadores reoldgicos
sejam empregados para melhorar a dispersdo do pigmento e potencializar as suas
propriedades na aplicagdo. Assim, uma boa dispersdo do pigmento é essencial para
obter uma cor e cobertura ideais, brilho elevado e resisténcia as intempéries (AGBO
et al., 2018).

Para uniformizar a identificacdo das cores entre os observadores, a
Commission Internationale de I'Eclairage (CIE) desenvolveu um modelo matematico
com trés espacos de cor, sendo o sistema CIE LAB o mais utilizado para avaliar as
cores (SILVA, 2014). Esse sistema & composto por trés coordenadas: O eixo L
representa a luminosidade, variando do preto (valor minimo) ao branco (valor
maximo); o eixo A representa a variagao entre o verde e o vermelho; e o eixo B que
representa a variagdo entre o amarelo e o azul. Os instrumentos empregados na
avaliacao da qualidade da cor de uma tinta sdo o espectrofotdmetro, que compara a
luz emitida e a luz refletida por um objeto, e o colorimetro, que analisa as
caracteristicas cromaticas de um objeto. Os dois dispositivos utilizam as coordenadas

no espacgo de cor do sistema CIE LAB (“Entendendo o Espago de Cor L*a*b*”, 2024)

Desse modo, € essencial garantir uma excelente dispersao do pigmento
para obter melhores resultados nos instrumentos de analise. No contexto de
pigmentos disperso em pastas, para alcangar uma maior precisao das coordenadas
LAB, maior poder de cobertura e maior poder tintorial, € fundamental que as particulas
estejam bem dispersas e tenham um tamanho uniforme (BUXBAUM; PFAFF, 2005).
Dessa forma, esse trabalho busca analisar as diferencas obtidas a partir de mudancgas
na formulagdo e no processo de produgdo de pastas de pigmentos inorgéanicos

buscando alcancar um melhor poder tintorial e um processo mais eficiente.
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2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

Avaliar a reformulacdo da estrutura quimica da pasta de dispersao dos
pigmentos vermelho e amarelo 6xido para obter uma melhora no poder tintorial € no

processo de fabricagao.

2.2 Objetivos especificos

e Caracterizar as pastas dos pigmentos de 6xido de ferro;

e Melhorar o poder tintorial das pastas dos pigmentos de 6xido de ferro;

e Melhorar a estabilidade das pastas de dispersédo dos pigmentos de éxido
de ferro;

e Melhorar a dispersao da pasta dos pigmentos de 6xido de ferro.

3. REFERENCIAL TEORICO
3.1 Composicao de uma tinta

As tintas sdo compostas por quatro principais materiais: solvente -,
responsavel por solubilizar a resina e diminuir a viscosidade da tinta; resina, que
confere as caracteristicas fundamentais, como brilho, aderéncia e resisténcia, além
de atuar como agente de ligagcdo entre os demais componentes; aditivos, que
proporcionam propriedades especificas, como secagem rapida ou resisténcia a
intempéries; e pigmentos, que sao responsaveis pela coloragdo das tintas. A
combinacdo desses componentes resulta em uma mistura homogénea com
caracteristicas especificas, dependendo da proporcdo de cada material
(LAMBOURNE; STRIVENS, 1999).

3.1.1 Solventes

Os solventes constituem a parte volatil da tinta, onde os materiais sao
dissolvidos. Eles desempenham um papel crucial na regulagdo de uma viscosidade
adequada para a aplicacao da tinta. Além disso, por serem responsaveis por diluir a
resina, os solventes também contribuem para o controle do nivelamento do filme,
garantindo a homogeneidade da mistura e influenciando no brilho e na taxa de
evaporagao (LAMBOURNE; STRIVENS, 1999).
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A resina - parte nao volatil das tintas, é formada por um composto

polimérico, podendo ser de cadeia longa ou curta. A partir dela, forma-se o filme que

agrega as particulas dispersas na mistura. Ele é formado quando o solvente evapora

e as macromoléculas se ligam umas as outras. O tipo de polimero utilizado na
composicéo da resina determina o tipo da tinta (MULLER; POTH, 2019).

Ha diversos tipos de resina utilizados na fabricagao de tintas arquiteténicas,

que, dependendo do monémero, auxiliam na agregacédo das particulas, fornecem

maior resisténcia a abrasdo ou uma secagem mais rapida. O mondémero utilizado na

fabricacdo da resina também proporciona melhoria no desempenho para a aplicacéo

de tintas imobiliarias (FAZENDA, 2009), como pode ser observado na Tabela I.

Tabela 1 - Caracteristicas de algumas resinas utilizadas nas formulagdes de tintas.

+4:

Acetato de polivinila

Tipos de e
P . Exemplo de estrutura Caracteristicas
Resina
0 Sao poliéster produzidos a partir de
. 0—R 6leos ou acidos graxos modificados com
Alquidicas o . .
0O—R acidos anidros, possuem secagem mais
) rapida e resisténcia ao amarelamento
Ester de anidrido ftalico
Produzidas a partir de derivados de
0 . .
acrilatos e metacrilatos, possuem
Acrilicas R /R' elevada resisténcia a intempéries,
0 ~ A
dureza, retencao de cor e resisténcia a
Acrilato substituido agua
o Emulsbes produzidas a partir do acetato
o )ko de vinila, possuem elevada dureza,
Vinilicas

coalescéncia,
flexibilidade

resisténcia a agua e

Poliuretanicas

Grupo isocianato

Produzidas a partir da reagao grupo do
isocianato com hidrogénio altamente
reativo, possuem resisténcia a abrasao e

as intempéries

Fonte: Adaptado de Muller e Poth, (2019).
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Para a obtencéo das principais resinas utilizadas em tintas arquitetdnicas,
0s métodos predominantes sao a reagao de polimerizacédo de adicao via radical livre
(Figura 1) e a polimerizagao por condensacao (Figura 2) (FAZENDA, 2009).

Na reacdo de adigcdo via radical livre, monémeros insaturados se
combinam para formar uma cadeia polimérica. Enquanto que na polimerizagéo por
condensagao, ocorre a reagdo entre monémeros contendo grupos funcionais que

reagem entre si, formando uma cadeia polimérica (CAREY, 2000).

Figura 1 - Reagao de polimerizagao de adigéo via radical livre.

& o)
HaCs )J\ CHs i anhA )J\
\(_l_: O/ e AC- O/CH3
l

+ O —>P RO
CHs CHs;

Metil-metacrilato Radical livre Poli-metil-metacrilato

Fonte: Adaptado de Carey (2000).

Figura 2 - Reagao de polimerizagdo por condensagao.
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Fonte: Adaptado de Carey (2000).
O processo de secagem dessas resinas é fundamental para obter as

propriedades de revestimento desejadas. Esse processo € influenciado pelos
mondmeros utilizados na formulacdo da resina e por aditivos especificos. Esses
aditivos, que podem ser incorporados a formulacdo, auxiliam na reticulagdo do
material, proporcionando outras caracteristicas desejaveis ao produto final
(BIERWAGEN; HUOVINEN; BHUIYAN, 2017).

3.1.3 Aditivos

Os aditivos sdo compostos quimicos capazes de conferir caracteristicas

especiais as tintas. Mesmo em pequenas quantidades na formulagéo, eles geram
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grande influéncia na qualidade, aplicabilidade, estabilidade e, até mesmo, no processo
de produgdo (MULLER; POTH, 2019). Desse modo, os aditivos podem ser
classificados em quatro tipos diferentes: aditivos de cinética, aditivos de reologia,
aditivos de processo e aditivos de preservacdo (YAMANAKA et al., 2006). De acordo
com a complexidade dos compostos da tinta, um aditivo pode adquirir fungcdes
multiplas, sendo necessario que o formulador compreenda bem cada tipo de aditivo

para manter uma formulagao equilibrada.

Os aditivos de cinética sao divididos em trés tipos: os agentes secantes -
que promovem a cura ou secagem da resina; os catalisadores, que promovem o
aumento da velocidade das reacgdes; e os agentes antipeles, que retardam a formacéao
de uma pelicula na superficie da tinta que esta em repouso, promovendo a
estabilidade do produto em estoque (FAZENDA, 2009).

Os aditivos de reologia sdo responsaveis por regular as caracteristicas de
fluidez do material, proporcionando meios controlados para isso. Eles sao
classificados em dois tipos principais: os silicatos estratificados organicamente
modificados - que formam um gel apds sua completa umectagdo e adigcdo de um
ativador polar; e os compostos organicos especiais, que podem ser encontrados na
forma de po, pasta ou liquido. Esses aditivos tendem a modificar a viscosidade do

material, influenciando diretamente em sua fluidez e aplicabilidade (PEIFER, 2006).

Os aditivos de processo sdo materiais que facilitam a etapa de produgao
da tinta. Em geral, sdo utilizados para melhorar a dispersdo do sistema, facilitar a
desagregacao das moléculas e evitar a formagao de espumas durante a fabricagéo.
Dentre os compostos mais utilizados, encontram-se os surfactantes, que - por serem
compostos anfifilicos, diminuem a tensao superficial entre as fases e melhoram a
umectacéo dos compostos (MULLER; POTH, 2019).

Por fim, os aditivos de conservacdo, sdo compostos utilizados para
preservar a tinta por mais tempo. Os compostos biocidas utilizados sao derivados de
isotiazolinona (Figura 3) que possuem a capacidade de eliminar microrganismos
(WANG et al., 2022; YAMANAKA et al., 2006)

Figura 3 - Exemplo de biocida: Metil-isotiazolinona
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Fonte: Adaptado de Wang et al. (2022).

3.1.4 Pigmentos

De acordo com Mdller e Poth (2019, p.16), “os pigmentos sdo particulas
praticamente insoluveis na composicdo da tinta ou revestimento”. Eles podem ser
compostos por substancias organicas ou inorganicas e tem a fungcao de oferecer
protegao contra corrosao por meio da protegédo catddica, de barreira e liberagao de
inibidores. Além disso, os pigmentos sado responsaveis por fornecer cor e
embelezamento as tintas ou revestimentos (BIERWAGEN; HUOVINEN; BHUIYAN,
2017). Devido ao seu tamanho finamente dividido, € importante que um processo de
dispersao seja feito de forma eficiente para garantir a homogeneidade e uniformidade
do tamanho das particulas e o melhor desempenho na aplicacdo de tintas
arquitetébnicas (HARAMAGATTI et al., 2018).

Os pigmentos organicos possuem compostos carbénicos em sua estrutura.
Eles sdo classificados com base na composi¢do quimica do seu grupo cromoforo
(Figura 4) (HERBST; HUNGER, 2004). Esses pigmentos sdo menos resistentes as
reacgdes fotoquimicas, pois a radiagdo ultravioleta intensifica a quebra das ligagdes n
presente em sua estrutura (MULLER; POTH, 2019).

Figura 4 - Grupos croméforos de pigmentos organicos.
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Fonte: Fazenda (2009).
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Por outro lado, os pigmentos inorganicos sdo mais resistentes a luz, devido
a forga das suas ligagdes (AGBO et al., 2018). Eles podem ser classificados como:
brancos, coloridos, pretos, de efeito, de efeito metalico, com brilho perolado, de
interferéncia, luminescentes, fluorescentes e fosforescentes. De modo geral, os
pigmentos inorganicos sdo considerados mais estaveis e resistentes as reagdes
fotoquimicas, o que garante a tinta maior resisténcia a luz e as intempéries
(BUXBAUM; PFAFF, 2005).

Para obter o melhor desempenho dos pigmentos nas tintas, ou seja, a
melhor opacidade e o melhor poder tintorial, € necessario que o material esteja bem
disperso e com um tamanho de particula uniforme. Assim, o uso de uma solugéo
concentrada do pigmento dispersa no solvente tem se mostrado eficiente ao entrar
em contato com os outros componentes da mistura, por facilitar a interacdo com a
resina e garantir uma maior fixagdo, utilizando a menor quantidade possivel de
pigmento apés a formacdo do filme (PARICAGUAN; MUNOZ; SAENZ-PALENCIA,
2022).

3.2 Pasta de dispersao de pigmentos

O pigmento - quando esta bem disperso, desempenha um papel crucial na
formulacao das tintas, especialmente no setor de tintas imobiliarias. As dispersées em
pasta compdem uma etapa fundamental do processo produtivo de tintas de alta
performance, uma vez que possibilita um melhor uso dos pigmentos em tintas
arquiteténicas (LOPEZ, 2023).

De acordo com Fazenda (2009), esse processo permite incorporar as
particulas de um pigmento no meio formador da tinta, quebrando mecanicamente os
aglomerados e permitindo uma melhor umectagcdo e interacdo com os outros

componentes da tinta.

Nesse sentido, as dispersdes aquosas de pigmentos conferem melhorias
quanto a reologia, compatibilidade e estabilidade em tintas a base agua, sendo,
portanto, uma estratégia eficaz para otimizar a qualidade e o desempenho desses
materiais (LADEN, 1997).
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3.3 Processo de dispersao

Conforme descrito por Wicks, Jones e Pappas (2001), o processo de
dispersdo compreende trés etapas fundamentais: a umectacdo do material

particulado, a quebra dos aglomerados e a estabilizagao do material.

A umectacdo do material particulado torna-se espontanea quando as
particulas estdo completamente imersas na interface liquida e é potencializado pela
acgao dos aditivos de processo. Esse fendmeno passa por trés estagios distintos antes
de tornar-se espontaneo: o estagio adesivo - quando o sélido toca a interface liquida,
o estagio de alastramento, quando uma gota da interface liquida comeca a se espalhar
na superficie do solido; e o estagio de imersao, quando o sdlido esta totalmente
submerso na interface liquida (Figura 5) (FAZENDA, 2009).

Figura 5 — Descricdo dos trés estagios de umectagao de uma particula sélida em meio
liquido. (a) particula seca. (b) umectagao adesiva. (c) umectacao por alastramento.

(d) umectacéao por imersao.

INTERFACE LiQUIDA

Fonte: Fazenda, 2009.

De acordo com Agbo et al. (2018), a quebra dos aglomerados de pigmento
ocorre durante o processo de dispersao. Desse modo, a medida que as particulas sao
dispersadas, elas se distribuem uniformemente por todo o sistema, o que ocorre sem
moer os solidos. Para complementar, Fazenda (2009) afirma que esse processo pode
ser realizado utilizando um dispersor do tipo cowles (Figura 6). Ele consiste em um

disco serrado com bordas alternadas montadas em um eixo de alta velocidade de
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rotacdo, permitindo a umectacgao da superficie externa/interna de cada particula. Esse
equipamento aplica uma tensédo de cisalhamento sobre os aglomerados, buscando
separa-los. Dependendo da caracteristica fisico-quimica e da natureza dos
pigmentos, € necessario utilizar rotagdbes mais altas para a quebra eficaz dos
aglomerados.

Cardoso et al. (2016) evidenciaram que o dispersor do tipo cowles foi
eficiente na reducao do grau de floculagdo e aumento da area de contato de particulas
de argila dispersa em agua (CARDOSO et al., 2016).

Além disso, para um eficiente uso desse equipamento € necessario que a
sua velocidade e a viscosidade do material proporcionem a formagao de um vortice,
de modo que a particula que esteja localizada na superficie se mova até o fundo antes

de completar uma volta no tanque de mistura (SHREVE; JR, 1997).

Figura 6 — Dispersor do tipo Cowles.

Fonte: O autor, 2024.
A quebra mecanica dos aglomerados, segundo Agbo et al. (2018), refere-

se a ruptura das forgas atrativas entre as particulas. Ou seja, as forcas de atracao
intermoleculares presentes nesse processo sao forcas adesivas e coesivas, que
atuam entre as moléculas das particulas dos aglomerados. Essas interagdes podem
ser do tipo forgcas de Van der Waals, forcas de London ou forgas Coulombicas, que
podem ser superadas pela aplicagdo de uma energia mecanica externa, como
agitagdo, moagem ou cisalhamento. Quando essas forgas sdo excedidas, os
aglomerados se desintegram em particulas menores, resultando em uma dispersao

mais uniforme e estavel.
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Posterior a quebra dos aglomerados, ocorre a estabilizagdo das particulas
para garantir a eficiéncia do processo de dispersédo. Nessa etapa, é essencial que as
particulas dispersas sejam distribuidas uniformemente no meio, evitando a floculagao
e mantendo a estabilidade da dispersao ao longo do tempo (AGBO et al., 2018). As

etapas do processo de dispersao estdo evidenciadas na Figura 7.

Figura 7 — Etapas do processo de dispersao. a) aglomerado dos pigmentos. b) quebra

dos aglomerados. c) estabilizagao.
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Fonte: Agbo et al. (2018).

Brander e Thorn (1997) explicam que a estabilizagdo das particulas de
pigmentos pode ocorrer por dois mecanismos principais. O primeiro € o mecanismo
eletrostatico, no qual ha uma repulsao entre particulas com cargas de superficie iguais
ao se aproximarem (Figura 8a). O segundo € o mecanismo estérico, que ocorre
quando um grupo de moléculas presentes na superficie da particula se organiza de
modo a formar uma barreira fisica, dificultando a formacao de aglomerados (Figura
8b).

Figura 8 — Processo de estabilizag&o a) eletrostatica. b) estérica.

Fonte: Agbo et al. (2018).

3.4 Reologia

De acordo com Shaw (1992), a reologia é a ciéncia da deformacéao e do

fluxo da matéria, contribuindo para entender melhor os sistemas coloidais. De modo
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complementar, Perry (1997) afirma que a reologia analisa as deformagdes e tensdes
de um fluido. Nesse sentido, para o estudo das deformacdes e tensdes sofridas pelos
fluidos, é possivel classifica-los como: Newtonianos, que apresentam uma curva de
fluxo linear e ndo Newtonianos, que possuem uma curva de fluxo nao linear (Figura
9).

Figura 9 — Comportamento dos fluidos independentes do tempo.
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Fonte: Adaptado de Machado et al. (2022).

No contexto de dispersédo de pigmentos, a reologia desempenha um papel
crucial na compreensao do comportamento das pastas de pigmento. A eficiéncia da
dispersdo e a estabilidade do sistema sdo influenciadas diretamente pelas
propriedades reoldgicas da pasta (BUXBAUM; PFAFF, 2005).

A viscosidade é uma propriedade fundamental a ser analisada pela
reologia. Em um fluido Newtoniano, ela independe da taxa de cisalhamento aplicada
e depende do material, temperatura e pressio. Os fluidos nao Newtonianos podem
ser dependentes do tempo (tixotrépicos e reopéticos) (Figura 10), ou independentes
do tempo (fluido de Herschel-Bulkley, fluido de Bingham, pseudoplastico e dilatante),

onde a sua viscosidade varia com a taxa de cisalhamento (MACHADO et al., 2022).
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Figura 10 — Comportamento dos fluidos dependentes do tempo.
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Fonte: Adaptado de Machado et. al. (2022).

Os fluidos ndo Newtonianos dependentes do tempo mudam a sua
viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento, recuperando-se quando o
cisalhamento diminui ou € cessado. A caracteristica tixotropica € um comportamento
no qual a viscosidade diminui com o aumento da taxa de cisalhamento e se recupera
quando o cisalhamento é reduzido. A caracteristica reopética € o contrario, a
viscosidade aumenta com o cisalhamento e diminui quando o cisalhamento é reduzido
(PERRY, 1997).

Para as dispersdes, o comportamento tixotropico é mais interessante, uma
vez que permite que a pasta de pigmento flua facilmente durante a mistura e
aplicagdo, mas recupere sua viscosidade para evitar escorrimento e sedimentacao

dos pigmentos ap6s a aplicagao (MACHADO et al., 2022).

Para avaliar o comportamento reoldgico desse tipo de sistema séao
utilizados diversos tipos de ensaios. Entre os métodos mais usados, Machado et al.
(2022) destaca o ensaio de fluxo, o ensaio tixotropico e o ensaio de varredura de

frequéncia.

O ensaio de fluxo é utilizado para analisar como a viscosidade aparente do
material se comporta em diferentes taxas de cisalhamento. Nesse tipo de ensaio, a
amostra é submetida a um pré-cisalhamento para remover quaisquer tensdes
adicionais relacionadas as condicbes de armazenamento e de carregamento do

material. Em seguida, a viscosidade aparente € medida variando a taxa de
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cisalhamento, desde valores muito baixos até valores muito altos, para avaliar o

comportamento da amostra em diferentes etapas do processo (RAMIRO, 2019).

O método mais conhecido para a realizagdo do ensaio tixotrépico € o
método 3ITT (Three Interval Thixotropy Test), o qual, de acordo com Machado et al.
(2022), submete a amostra a trés estagios de variagdo da taxa de cisalhamento.
Inicialmente, aplica-se uma taxa de cisalhamento baixa, seguida de uma taxa mais
elevada, e retorna para a taxa de cisalhamento menor. Este procedimento permite
observar a desestruturacdo da amostra sob alta taxa de cisalhamento e sua

regeneracao quando esse parametro é reduzido.

O ensaio de varredura de frequéncia é utilizado para analisar o estado
viscoelastico do material. Nele, a amostra é submetida a uma pequena deformacao,
enquanto a frequéncia é variada. O material responde em termos do modulo de
armazenamento (G’), ou seja, a quantidade de energia armazenada e recuperada por
ciclo de deformacgao, e do modulo de perda (G”), que indica a quantidade de energia
dissipada por cada ciclo devido ao fluxo viscoso dentro do material. Isso permite inferir
que: se o G’ for maior do que G”, o material possui um comportamento elastico, como
um solido; se o G’ for menor do que o G”, o material apresenta um comportamento
viscoso, como um liquido; e, se os dois parametros foram iguais, pode indicar um
estado de transigéo de fase do estado sélido para o estado de gel (MACHADO et al.,
2022).

A anadlise desse resultado é crucial para verificar a eficiéncia de
formulagcbes quanto a reologia, uma vez que podem ser utilizados aditivos que
modificam essa propriedade do produto e a sua estabilidade, avaliando, também, o

uso de dispersodes de pigmentos em tintas arquitetdnicas.

3.4.1 Modificadores reolégicos

Para garantir o comportamento reolégico desejavel em uma disperséo de
pigmentos, sao utilizados aditivos que modificam essa propriedade. Os aditivos que
modificam a reologia da dispersdo podem ser divididos em dois tipos: dispersantes e
espessantes (PATTON, 1979).

Os dispersantes utilizados para garantir e melhorar a dispersao das cargas
também podem ser do tipo dispersante e umectante, que, além de auxiliarem na

quebra dos aglomerados do pigmento, sdo adsorvidos na superficie da particula e,
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por meio da repulsao eletrostatica ou impedimento estérico, evita a aglomeracéo do
material. Em dispersdes de pigmento metalicos, esses aditivos sdo formados por sais
de fosfato (Figura 11) que formam complexos facilmente com os ions metalicos, além
de manter a estabilidade da dispersédo, evitando a reaglomeragcao (PIRRUNG;
MULLER-CRISTADORO, 2021).

Figura 11 - Estrutura do agente dispersante tetrapirofosfato de sodio.
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Fonte: Adaptado de Plury Quimica (2022).

Os espessantes sédo utilizados para garantir o controle da viscosidade do
fluido e da estabilidade da dispersdo. Os espessantes em geral s&o compostos
poliméricos de alta massa molar que absorve a agua do meio, reduzindo a fluidez da
dispersdo. Eles podem ser formados por compostos poliméricos naturais, como a
hidroxietilcelulose (HEC) ou a carboximetilcelulose (CMC), que tendem a elevar a
viscosidade do meio ao absorver a agua presente na solugdo e reduzir a sua
mobilidade (DE SOUZA et al., 2017).

Para a melhoria do controle da reologia dos materiais e, diferente dos
espessantes convencionais, menor sensibilidade a ac&o microbiolégica, novas
tecnologias para modificadores reoldgicos surgiram, conforme evidenciado por De
Souza et. al. (2017).

Nesse sentido, ha diferentes tipos de espessantes disponiveis, como os
formados por uma Emulsao Alcali Soluvel (ASE), que s&do geralmente copolimeros de
acido acrilico e acrilatos que se dissolvem em solucdes alcalinas, aumentando a
viscosidade aparente do fluido. Isso ocorre pois, ao ser solubilizado em meio alcalino,
0S grupos acido sao ionizados a carboxilato e, devido a repulsdo eletrostatica no
interior da cadeia gerada pela formagao dos anions, ocorre um aumento do raio
hidrodinAmico da molécula, reduzindo a mobilidade do fluido (DE SOUZA et al., 2017).

Além desse tipo de espessante, também ha os espessantes anibnicos
associativos, definidos como polimeros soluveis em agua que aumentam a

viscosidade dos fluidos, por meio da formacdo de uma rede entre as particulas
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presentes na emulsao, quando adsorvidos na superficie delas, criando interacées que
estabilizam a dispersdo e aumentam a viscosidade do fluido (NUNES et al., 2016).
Strauss e Jakson (1951) iniciaram os estudos com esses polimeros
soluveis em agua com grupamentos hidrofébicos, uma vez que essa modificagao
facilita as interacdes entre as particulas e o polimero, promovendo uma estrutura mais
robusta e uma agéo espessante mais eficiente e controlada (STRAUSS; JACKSON,
1951). A partir disso, foram desenvolvidos espessantes anidnicos associativos
modificados para melhorar a aplicagao desse tipo de aditivo, como o0s espessantes
formados por uma Emulsdo Alcali Soluvel Hidrofobicamente Modificada (HASE)
(Figura 12), que sao copolimeros, semelhante aos do tipo ASE, que possuem grupos

hidrofdbicos ligados a estrutura polimérica.

Figura 12 - Estrutura de espessante do tipo HASE.
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Fonte: Adaptado de De Souza et al. (2017).

Essa modificagdo proporciona uma interagdo com grupos hidrofébicos
presentes nas formulagdes, as quais resultam na formagdo de agregados e redes
tridimensionais dentro da solugdo, aumentando significativamente a viscosidade.
Além disso, também promove uma estabilidade maior do produto final, prevenindo a
floculagéo e sedimentacéo dos pigmentos (DE SOUZA et al., 2017).

Um outro tipo de espessante associativo modificado sdo aqueles que
possuem polimeros nao idnicos na cadeia, com grupos hidrofébicos e uretano, ou
seja, uma Emulsao Uretanica Hidrofobicamente Modificada (HEUR) (Figura 13). Eles
promovem uma interacdo no interior da cadeia polimérica e com outras particulas
hidrofébicas presentes na formulacao através de forcas de Van der Waals. Isso resulta
em uma rede tridimensional que aumenta a viscosidade da solugdo, conforme

evidenciado por Haramagatti et. al. (2018), que identificou a interagdo desse tipo de
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espessante com surfactantes n&do iénicos em uma dispersao de pigmento amarelo

oxido.

Figura 13 - Estrutura de espessante tipo HEUR.
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Fonte: Adaptado de De Souza et al. (2017).

Assim, é evidente que a modificagdo hidrofébica na cadeia polimérica de
espessantes acrilicos, tanto para os do tipo HASE, como do tipo HEUR, proporciona
um aumento das interagdes desse material com os outros componentes da
formulacao, ocasionando uma melhoria significativa na estabilidade de dispersdes de
pigmentos, bem como um bom nivelamento e resisténcia ao escorrimento do produto
final (DE SOUZA et al., 2017).

3.5 Oxidos de ferro

Os pigmentos inorganicos sao conhecidos por serem mais estaveis e
resistentes. Aqueles formados por Oxidos possuem a estabilidade como uma
caracteristica evidente devido a elevada protecao do seu substrato, conferindo maior
resisténcia aos processos fotoquimicos. Desse modo, além da estabilidade, os
pigmentos de oxido de ferro tém sido utilizados como pigmentos industriais por
possuirem uma elevada variedade de cor e boa relagdo entre desempenho e preco
(BUXBAUM; PFAFF, 2005).

Embora os pigmentos inorganicos tenham origem mineral, eles também
podem ser produzidos sinteticamente a partir de pigmentos minerais. Os 6xidos de
ferro, por exemplo, possuem estruturas conhecidas tanto nos pigmentos de origem
mineral quanto nos sintéticos (BUXBAUM; PFAFF, 2005).

Tabela 2 - Coloragao dos 6xidos de ferro naturais.

Mineral Férmula Cor

Goethita a-FeOOH Amarelo ocre

Hematita Fe20s3 Vermelho ocre
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Maghemita y-Fe20s3 Marrom

Magnetita FesOa4 Preto
Fonte: Adaptado de Eastaugh et al. (2004).

A Tabela 2 apresenta a férmula quimica e a coloracdo dos principais
minerais utilizados como pigmento de 6xidos de ferro, sendo a goethita e a hematita
responsaveis pela coloragdo amarelo e vermelho ocre utilizados na elaboragao das
pastas de pigmentos, respectivamente.

A goethita € um mineral composto majoritariamente por hidroxido de 6xido
de ferro (a-FeOOH). Ele possui uma coloragdo amarelada e é formado a partir da
micronizagdo do mineral ou de maneira sintética. Na maneira sintética, ocorre a
precipitagdo do sulfato de ferro (llI) (FeSO4) em meio basico, sendo o FeSO4 oxidado
pelo ar (Equacao |) (BUXBAUM; PFAFF, 2005, p.102). O tempo de reacédo e a

temperatura vao depender do tamanho de particula desejado.

4 FeSO4 + 8 NaOH + O2 > 4 a-FeOOH + 4 Na»S04 + 2 H20 (1)

Os pigmentos derivados do 6xido de ferro, que apresentam tonalidade
avermelhada, sdo originados do minério hematita (a-Fe203). Esse pigmento € formado
através da cristalizacdo do minério em solugao aquosa pela decomposi¢cao do cloreto
de ferro (Il) (FeCl2) (Equacgao Il) (CHANEAC; DUCHATEAU; ABOU-HASSAN, 2016).

4 FeClz2 + 4 H20 + O2 2 2 Fe203 + 8 HCI (1

Além disso, € possivel obter esse pigmento naturalmente quando a
goethita, presente em regides mais quentes, € aquecida a temperaturas proximas a
900 °C (Equagao lll). Esse minério possui uma cor intensa e uma notavel estabilidade,

o que justifica seu valor como pigmento de cor vermelha (EASTAUGH et al., 2004).

2 FeOOH — Fe20s + Hz0 ()

Os pigmentos de 6xido de ferro de alta qualidade podem ser produzidos
por meio do Processo Laux. Foi observado que ao modificar o processo adicionando
uma solugéo de cloreto de aluminio (AICI3) para reduzir o nitrobenzeno (CsHsNO2),
promovia a formagao do pigmento amarelo de qualidade elevada e, ao calcinar esse

produto, formava pigmentos avermelhados. O nitrobenzeno oxida o Fe?* para Fe3* e
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¢é adicionado gradualmente no meio reacional sob agitacéo (Equagao IV) (BUXBAUM,;
PFAFF, 2005, p.102).

2 Fe2* + CoHsNO2 + 2 H20 3 2 «-FeOOH + CoHsNH:2 (V)

Desse modo, observa-se que o Processo Laux € um método eficiente que
possibilitou a elaboragéo de pigmentos de 6xido de ferro de alta qualidade (MLECZKO
et al., 2008).

3.6 Tamanho de particula

Algumas propriedades dos pigmentos derivados de 6xido de ferro variam
de acordo com o método de fabricagdo. A hematita pode assumir uma estrutura
romboédrica (Figura 14a), com tamanho médio de particula variando de 0,35 a 0,90
pMm, dependendo do modo de produgao (ZANDI; BEARDSLEE; HAMANN, 2014). Em
comparacgao, a goethita apresenta uma estrutura acicular (Figura 14b), com tamanho
médio de particula variando de 0,2 a 1,5 ym (KAKUTA; NUMATA; OKAYAMA, 2014).

Figura 14 - Morfologia das particulas de 6xido de ferro. a) romboédrica. b) acicular.

Fonte: Adaptado de Chaneac; Duchateau; Abou-Hassan (2016, p. 226) e Liang et al (2024)

Particulas menores proporcionam uma melhor dispersdo, e uma cor mais
intensa, enquanto a estrutura do cristal influencia a estabilidade da cor e a reflexdo da
luz. Portanto, o controle dessas caracteristicas durante a fabricacdo € crucial para

proporcionar um melhor desempenho na producéao de tintas.

De acordo com Agbo et. al. (2018) e Fazenda (2009), alguns métodos
podem ser utilizados para determinar o tamanho de particula. Dentre eles, o
espalhamento de luz dindmica (DLS), que mede a variagdo da intensidade da luz
dispersa quando um laser passa através de uma amostra contendo particulas em
movimento browniano. Outro método utiliza o grindémetro, que é uma ferramenta
simples, usada para medir o tamanho maximo das particulas de pigmentos

inorganicos, ao espalhar uma certa quantidade de material na canaleta da ferramenta
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e observar a formacdo de faixas derivadas de particulas n&o dispersas ou
aglomerados em determinada profundidade. Embora eficaz para detectar particulas
grandes, o grindémetro ndo consegue medir com precisao distribuicbes de particulas

muito pequenas ou uniformes.

Esses métodos sdo fundamentais para assegurar a qualidade e a
estabilidade das dispersdes de pigmentos, influenciando diretamente na intensidade

da cor e na uniformidade dos produtos finais.

3.7 Colorimetria

Uma das principais analises para caracterizar a disperséo de um pigmento
em pasta é a analise colorimétrica. A partir dela é possivel identificar variagdes da cor
ocasionadas por uma ma dispersdo ou ma interacao entre os produtos da formulagao
(PATTON, 1979). Essa analise também é fundamental para o controle de qualidade

de tintas arquitetonicas.

A colorimetria pode ser definida como a ciéncia que quantifica e descreve
a percepc¢ao humana das cores. Ela se baseia nos principios fisicos da luz e na
percepgao das cores pelo olho humano (BUXBAUM; PFAFF, 2005).

Para conseguir verificar como as cores sao interpretadas pelo olho
humano, a CIE desenvolveu um sistema matematico que descreve as cores por trés
elementos: luminosidade, tonalidade e saturagdo, que pode ser representado
graficamente por um circulo colorimétrico (CAMARGOS; GONCALEZ, 2001).

De acordo com Camargos e Gongalez (2001), a luminosidade descreve a
escala de cinza entre o preto e o branco e, pelo sistema CIE LAB, é representada

graficamente pela letra L, variando de O (preto) a 100 (branco).

A tonalidade é representada pelas cores primarias (vermelho, verde,
amarelo e azul), onde o eixo horizontal representa as coordenadas —a e +a, formando
um angulo de 180° (verde) e 0° (vermelho) e o eixo vertical que representa as

coordenadas —b e +b, formando um angulo de 90° (amarelo) e 270° (azul).
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A saturagdo representa o raio do circulo colorimétrico, partindo do ponto
zero da luminosidade até a extremidade do circulo e é representado pela variavel C,

que vai de 0 a 60. O circulo colorimétrico é representado graficamente pela Figura 15.

Figura 15 — Espaco de cor pelo sistema CIE LAB.

b+

L+

b L

Fonte: Adaptado de Camargos e Gongalez (2001).

Nesse sentido, para tintas imobiliarias, ao ser definida uma cor padrao ela
€ utilizada para comparar com as amostras. Essa variacao representada pela variavel
“AE” é definida pela diferenca de cor entre a amostra e o padrao e é calculada pela
equacgao V (BUXBAUM; PFAFF, 2005)

AE = VAa? + Ab? + AL? (V)

O valor de AE é importante para o controle de qualidade de tintas, pois
identifica pequenos desvios de cor, ajudando a garantir que os produtos finais
atendam aos padrdes de qualidade esperados. Esses desvios podem ser ocasionados

por variagdes no processo ou nos materiais da formulagdo (FAZENDA, 2009).

Camargos e Gongalez (2001) explicam que quando AE é igual a zero, nao
ha variagao de cor perceptivel, quando esta entre 0 e 1, ha uma variacao perceptivel
apenas para observadores treinados ou para um colorimetro e quando a variagao €

maior do que 1, a diferencga de cor é facilmente perceptivel.
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3.8 Poder tintorial

Um fator crucial para determinar uma boa dispersdo de pigmentos € o
poder tintorial, pois ele permite inferir a capacidade de um pigmento de cobrir ou tingir
uma superficie com uma quantidade minima de material, ou seja, o quao eficazmente
0 pigmento pode transferir sua cor para uma base (PATTON, 1979). Para isso, é
necessario que o processo de disperséo seja eficiente. Ao reduzir o tamanho das
particulas e promover uma melhor interagcdo entre os componentes da férmula, é
possivel utilizar a menor quantidade possivel de pigmento para obter a cor desejada
(BYK, 2024).

A medicado do poder tintorial segue a teoria matematica desenvolvida por
Kubelka-Munk, que descreve a interagédo da luz com materiais opacos e espalhadores,
relacionando a refletdncia com a absorgéo (K) e o espalhamento (S) (FAZENDA,
2009). Para obter o poder tintorial, em termos percentuais, o colorimetro determina a
razao entre o fator de absorg¢do e de espalhamento entre a amostra e o padrao no

comprimento de onda maximo, conforme a equagao VI (BYK, 2024).

Amostra K /S(nmméx)

Poder Tintorial (%) = x 100% (V1)

Padrio K /S(nmméx)

A norma ABNT NBR 11127:2017 determina o método para determinar o
poder tintorial de pigmentos. Segundo ela, é necessario que o pigmento tenha um

poder tintorial igual a 100%, com uma margem de variagao de 5%.

4, MATERIAIS E METODOS

41 MATERIAIS

O tripolifosfato de sédio (TPF) e o tetrapirofosfato de sdédio (TSPP),
utilizados como aditivos dispersantes, foram adquiridos da Biochemicals do Brasil e
da Plury Quimica, respectivamente. O aditivo dispersante e umectante foi obtido da
Byk. A hidroxietilcelulose (HEC), utilizada como espessante, foi obtida da Ashland
Brazil. Os antiespumantes e emulsionantes foram providos pela BASF. O pigmento
de 6xido de ferro foi adquirido da Oxinor, enquanto o pigmento hidréxido de 6xido de
ferro foi obtido da Lanxess. Os aditivos dispersantes e o modificador reoldgico do tipo

HASE foram obtidos da Wana Quimica, enquanto o modificador reolégico do tipo
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HEUR foi adquirido da Dow Quimica. Os alcalinizantes, utilizados para ajuste de pH,
foram comprados da SYCO. O biocida foi adquirido da IPEL.

Com esses reagentes, foram preparadas quatro formulagbes de pastas de
dispersédo de pigmentos (Tabela 3). Duas amostras contém pastas de disperséo do
pigmento amarelo oxido, utilizando 6xido de ferro mineral, enquanto as outras duas
amostras utilizam o pigmento vermelho 6xido, usando o 6xido de ferro de origem

sintética.

As pastas de dispersao de pigmento amarelo foram chamadas de AmO V1

e AmO V2 e as pastas de dispersao de pigmento vermelho de VmO V1 e VmO V2.

Tabela 3 - Componentes utilizados na formulagao das pastas de disperséao.

Amarelo Oxido V1 Amarelo Oxido V2  Vermelho Oxido V1 Vermelho Oxido V2

Agua Agua Agua Agua
Tripolifosfato de Tripolifosfato de Tetrapirofosfato de Tripolifosfato de
sodio sodio sodio sodio
Estabilizante de Estabilizante de Estabilizante de Estabilizante de
cargas cargas cargas cargas

Hidroxietilcelulose  Hidroxietilcelulose Alcalinizante metalico Hidroxietilcelulose

Antiespumante Antiespumante Antiespumante Antiespumante
i Aditivo Dispersante i Aditivo Dispersante
e Umectante e Umectante

Aditivo Dispersante Aditivo Dispersante  Aditivo Dispersante  Aditivo Dispersante

Emulsionante - Emulsionante Alcallnllz.ante
metalico
Pigmento de Pigmento de . - . -
hidréxido de 6xido  hidréxido de 6xido T '9Mento de oxido de - Pigmento de oxido
ferro de ferro
de ferro de ferro
Biocida Biocida Biocida Biocida
Alcalinizante de Alcalinizante de Modificador reolégico rg/lo?glfilggc:imo
amina modificada  amina modificada tipo HASE H?ASE P
i Modificador i rg/lo?glf;gs??ro
reolégico tipo HEUR HgEUR P

Fonte: O autor, 2024.
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A partir dos componentes observa-se que ha diferencas quanto aos aditivos
dispersantes, onde utiliza-se o TSPP para a formulacdo VmO V1 e o TPF para as
demais formulagdes, além dos aditivos com dupla acéo (dispersante e umectante), e
modificadores reoldgicos hidrofébicos com grupos substituintes diferentes. Também

se observa a diferenga de mineral de 6xidos de ferro para cada pigmento (Figura 16).

Figura 16 — Cargas dos pigmentos. a) Vermelho 6xido. b) Amarelo éxido.

Fonte: O Autor, 2024.

4.2 METODOS

4.2.1 Processo de dispersao
Os materiais foram adicionados sob agitacdo constante em um tanque de
dispersdo acoplado a um dispersor do tipo cowles, para promover a dispersao

mecanica dos solidos.

Inicialmente, foi adicionado a agua, agindo como solvente, seguido dos
aditivos dispersantes, estabilizantes, espessantes e antiespumantes para preparar o
meio e promover a estabilizacdo e quebra das particulas, obtendo uma dispersao e

umectagao de maneira eficaz.

Ap0s isso, adicionou-se as cargas dos pigmentos, deixando o sistema sob
agitacédo por 30 min, para garantir uma boa interagdo dos componentes da formula.
Em seguida, foram adicionados os biocidas, alcalinizantes, para promover a reagao
dos modificadores reolégicos e as emulsdes espessantes modificadoras de reologia.
Ao final, a mistura foi agitada por mais 20 min para uma completa homogeneizagao
(Figura 17).
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Figura 17 — Processo de dispersao das pastas de pigmentos.

a) Vermelho 6xido. b) Amarelo 6xido

- e
A e

Fonte: O autor, 2024.

4.2.2 Caracterizacao fisico-quimica

4.2.2.1 Viscosidade

Foi realizado a medida rapida da viscosidade das pastas de dispersao de
pigmento, utilizando o método proposto pela ABNT NBR 12105:2022. Uma aliquota
de aproximadamente 200 g foi medida em um viscosimetro rotacional do tipo Stormer
Brookfield KU-2 na temperatura de 25 °C.

As amostras foram mantidas em temperatura ambiente (25 °C) e a analise
foi repetida de 7 em 7 dias em um ciclo de 28 dias para verificar a estabilidade das

amostras.

4.2.2.2 Reologia

Para a realizagao dos ensaios reolégicos de fluxo, tixotropia e varredura de
frequéncia, foi utilizada a metodologia de Machado et. al. (2022) com modificagdes.
Foi usado um reémetro do tipo AR-2000 da TA Instruments, com uma geometria cone-
placa de 40 mm de didmetro, com 1° de angulo e gap de 27 um, na temperatura de
25 °C.

Para o ensaio de fluxo, utilizado para determinar a viscosidade de forma
mais detalhada das amostras, foi realizado o pré-cisalhamento utilizando uma
velocidade angular de 0,1 Hz por 5 min, correspondendo a uma taxa de cisalhamento
de 35,63 s'. Em seguida, variou-se a taxa de cisalhamento de 0,1 a 5.500 s™! para
obter a viscosidade aparente das amostras.
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Para o ensaio tixotropico, utilizou-se o método 3ITT, submetendo as
amostras a trés estagios de taxa de cisalhamento. Inicialmente, elas foram submetidas
a um cisalhamento de 0,1 s™! por 120 s, seguido de um cisalhamento de 300 s™' por
120 s e, por fim, retornando a um cisalhamento de 0,1 s~ por 300 s. Essa variagdo da
taxa de cisalhamento foi feita para verificar a recuperacao da viscosidade das pastas

de concentrado de pigmento apds passarem por um alto cisalhamento.

A taxa de recuperacgao foi obtida utilizando a Equacao VII, a partir dos

valores das médias de viscosidade antes (ni) e apds (nr) o alto cisalhamento.

Taxa de recuperacio = % x 100 % (Vi)

Para o ensaio de varredura de frequéncia, as amostras foram submetidas
a uma frequéncia angular de 0,1 a 500 rad. s*' com uma taxa de deformagéo de 1 %

durante 2 min, na temperatura de 25 °C.

4.2.3 Caracterizacao das particulas

4.2.3.1 Espalhamento de luz dinédmico

O tamanho das particulas do pigmento disperso nas pastas foi obtido por
meio do didametro hidrodinamico das particulas por espalhamento de luz dinamico no
equipamento Nano Zetasizer da Malvern® modelo ZS 3600. As analises foram feitas
em temperatura ambiente, com as pastas diluidas em agua destilada na concentragéo
de 10 mg/L.

4.2.3.2 Grau de dispersao do pigmento
O grau de dispersao dos pigmentos foi determinado pelo método proposto
na ABNT NBR 7135:2011, utilizando um grindémetro de metal, como mostrado na

Figura 18.

Cerca de 1 g de amostra foi estendida ao longo da caneleta de um
grinddmetro de metal com o auxilio de um raspador de mesmo material. Em seguida,
sob um angulo de aproximadamente 30°, foi realizada a leitura da escala Hegman
(Hg). A Tabela 4 relaciona a escala Hegman com a profundidade em que as particulas

do pigmento comegam a surgir.
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Tabela 4 - Relagéo entre a profundidade da particula e a escala Hegman.

Profundidade (um) Hegman (Hg)
100 0

90

75

65

50

40

25

15

0

0O NO OOk~ OON -

Fonte: Fazenda (2009).

Figura 18 — Grindémetro de metal

Fonte: O autor, 2024.

4.2.4 Caracterizagao colorimétrica
4.2.4.1 Espectrofotometria na regiao do UV-Visivel

A caracterizagao das pastas e do pigmento em p6 na regido do UV-Visivel
foi realizada utilizando um espectrofotbmetro Shimadzu UV 2600 com esfera
integradora ISR-2600PIlus, conforme é apresentado na Figura 19, para verificar o

comprimento de onda de absor¢ao das amostras.
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Figura 19 — Equipamento. a) espectrofotdbmetro. b) esferas integradoras.

Fonte: O autor, 2024.

4.2.4.2 Poder tintorial e Colorimetria

O poder tintorial foi obtido de acordo com o método proposto pela ABNT
NBR 11127:2017. Foi pesado 2 g de pasta de pigmento e adicionado a 98 g de Base
Acetinada para pigmentos, a mistura foi agitada por 30 min sob agitagdo constante no
Agitador Red Devil 5400. Em seguida, a mistura foi homogeneizada e aplicada cerca
de 20 g dela em uma cartela BYK WG branca com auxilio de extensor em forma de

barra BYK de 150 micrometros.

A cartela foi colocada na estufa de 100 °C por 5 min. Em seguida, foi
realizada a leitura no Espectrofotometro de bancada Datacolor 200M no comprimento
de onda de 400 a 700 nm para determinar o poder tintorial e as coordenadas LAB das
pastas de dispersdo de pigmento. As anadlises foram realizadas em triplicata na

temperatura de 25 °C.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Analises fisico-quimicas
5.1.1 Viscosidade

Com base nos resultados mostrados na Tabela 5, é possivel identificar que
ha pouca variagao de viscosidade nas formulagdes V2, mostrando uma estabilidade
com o passar do tempo. O que se deve ao uso do modificador reoldgico do tipo HEUR,
pois 0 uso de espessantes hidrofdbicos com a presenga do uretano promove uma
quantidade maior de interagdes intermoleculares entre a parte hidrofébica e as
particulas do pigmento, tornando a estrutura mais estavel (DE SOUZA et al., 2017).
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Tabela 5 - Viscosidade aparente das amostras com o passar do tempo em dias.

Tempo (dias)

Viscosidade (KU)

AmOV1 AmOV2 VmOV1 VmOV2
0 77 88 86 81
7 79 88 88 79
14 80 88 90 79
21 80 90 90 79
28 80 91 89 80

Fonte: O autor, 2024.

5.1.2 Ensaio de fluxo

Com base nos resultados de viscosidade em diferentes taxas de

cisalhamento (Figura 20), € observado que as pastas produzidas seguem um

comportamento de fluido pseudoplastico, uma vez que o aumento da taxa de

cisalhamento influencia na reducao da viscosidade, facilitando o uso desse material

durante o tingimento.

Figura 20 — Analise de viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento.
a) AmO V1. b) AmO V2. ¢c) VmO V1. d) VmO V2.
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Fonte: O autor, 2024.

As formulagdes V2 apresentaram uma menor viscosidade inicial e uma

maior sensibilidade ao cisalhamento, pois foi possivel observar uma reducao
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acentuada da viscosidade. Isso sugere que os modificadores reoldgicos do tipo HEUR
sofrem um rompimento das intera¢des intermoleculares da sua estrutura, conforme foi
evidenciado por De Souza et al. (2017). Essa redugao é favoravel para garantir o

melhor manuseio das pastas durante o tingimento.

5.1.3 Ensaio tixotréopico

A partir da analise da Figura 21 & possivel observar que apenas a amostra
VmO V1 teve a viscosidade totalmente recuperada apdés um alto cisalhamento,

conforme apresentado na Tabela 6.

Figura 21 — Analises do ensaio tixotrépico.
a) AmO V1. b) AmO V2. ¢c) VmO V1.d) VmO V2.
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Fonte: O autor, 2024.

A taxa de recuperacao elevada das formulag¢des V1 pode estar associada
a acao do modificador reoldgico do tipo HASE, que possui uma tendéncia a elevar a
viscosidade do material e proporcionar uma estrutura flexivel e recuperavel,
retornando a viscosidade inicial (HARAMAGATTI et al., 2020). As formulag¢des V2,
para ambos o0s pigmentos, apresentaram uma menor taxa de retorno da viscosidade,
pois o modificador reolégico do tipo HEUR tende a diminuir a viscosidade, o que torna
o material mais fluido (DE SOUZA et al., 2017). Esse comportamento € intensificado
pelo alto cisalhamento aplicado em seguida, devido ao comportamento

pseudoplastico do material. Isso evidencia um melhor desempenho das formulagdes
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V2 em relacao as formulagdes V1, pois facilita a manipulagado das pastas durante o

tingimento.

Tabela 6 - Média de viscosidade inicial, final e taxa de recuperagao das amostras.

Amostras Média ni (Pa.s) Média nf (Pa.s) Taxa de recuperacéo (%)

AmO V1
AmO V2
VmO V1
VmO V2

89
142
49

107

56
52
49
41

63
37
99
39

Fonte: O autor, 2024.

5.1.4 Ensaio de varredura de frequéncia

A partir da analise da Figura 22 é possivel identificar que as amostras

apresentam estruturas estaveis com um comportamento predominantemente elastico,

representado pelos valores de G’ serem superiores aos de G” (MACHADO et al.,

2022). Esse comportamento ocorre devido ao uso de modificadores reoldgicos do tipo

HEUR nas amostras V2, que contribui para um aumento na estabilidade e na

viscoelasticidade do material, conforme observado nos estudos de De Souza et al.
(2017) e Haramagatti et al. (2020).

10°

G' (Pa)

10"

10°

©
102

10"+

1024

Figura 22 - Ensaio de varredura de frequéncia.
a) AmO V1. b) AmO V2. ¢c) VmO V1. d) VmO V2.
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Apenas a amostra VmO V1 apresentou um cruzamento dos valores de G’
e G”, indicando a mudanga de um comportamento viscoso para um comportamento
elastico com o aumento da frequéncia angular. O uso de espessante do tipo HASE
influenciou nesse cruzamento, uma vez que esse espessante possui uma tendéncia
a formar gel em meio alcalino, oferecendo uma elasticidade menor em frequéncias
mais altas (HARAMAGATTI et al., 2020).

O comportamento viscoelastico, apresentado pelas formulagdes V2, é algo
desejavel para matérias-primas de tintas arquiteténicas, pois proporciona uma melhor

aplicacao e desempenho (Machado et al. 2022).

5.2 Analises das particulas

5.2.1 Espalhamento de luz dinamico

A analise do tamanho das particulas mostra a eficiéncia do processo de
dispersado na quebra de aglomerados e redugao do tamanho das cargas (Tabela 7).
As particulas presentes nas pastas tiveram um tamanho muito menor do que aquelas

no pigmento inicial.

O indice de polidispersao (IPD) esta associado a homogeneidade de
tamanho de particula. Elevados valores de IPD (maximo é 1,0) indicam que as
particulas apresentaram tamanhos polidispersos, ou seja, ha tamanhos variados das
particulas na amostra do pigmento em p6. As pastas apresentaram valores de IPD
menores, 0 que indica tamanhos de particulas mais homogéneos. A distribuicdo
unimodal de tamanhos esta apresentada na Figura 23 (KAKUTA; NUMATA;
OKAYAMA, 2014; ZANDI; BEARDSLEE; HAMANN, 2014).

Além disso, segundo Fazenda (2009, p. 349), o tamanho obtido para o
pigmento amarelo 6xido, tanto sélido, como em pasta, sugere uma goetita de estrutura
acicular. Enquanto que para o pigmento vermelho éxido, o tamanho obtido pelas

pastas de dispersao sugere uma estrutura romboédrica.

Tabela 7 - Tamanho e indice de polidispersao dos pigmentos em pé e das pastas de

dispersao.

Amostra Tamanho Médio (nm) IPD

Amarelo Oxido (s) 962 + 68,0 0,60 0,03
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Vermelho Oxido (s) 3.509 £ 672,0 1,00 + 0,00
AmO V1 524 + 15,0 0,41 +0,03
AmO V2 572 +1,0 0,43 +0,03
VmO V1 536 + 29,0 0,42 + 0,01
VmO V2 425+ 15,0 0,33 +0,03

Fonte: O autor, 2024.

Figura 23 - Distribuicdo de tamanho das particulas da dispersao dos pigmentos.
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Fonte: O autor, 2024.

5.2.2 Grau de dispersao do pigmento

A partir dos dados da Tabela 8, observa-se que apenas a amostra VmO V1
teve o grau de dispersao reduzido ao final dos 28 dias, indicando uma leve formagao

de aglomerados com o passar do tempo.

Tabela 8 - Grau de disperséo das particulas das pastas de dispersao.

Grau de Dispersao de Pigmentos (H)

AmOV1 AmOV2 VmOV1 VmOV2

Tempo (Dias)

7 7 7 7 7
14 7 7 7 7
21 7 7 7 7
28 7 7 6 7

Fonte: O autor, 2024.
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5.3 Analises colorimétricas
5.3.1 Espectrofotometria na regido do UV-Visivel

Os espectros dos pigmentos amarelo 6xido e vermelho 6xido na forma de
po e em pastas de dispersao apresentam os comprimentos de onda maximos de 472
nm, para o pigmento amarelo éxido, e 510 nm, para o pigmento vermelho 6xido (Figura
24). Isso indica que o processo de dispersdo n&o alterou a coloragdo desses

pigmentos.

Esses comprimentos de onda referem-se a absorc¢ao da luz proximo ao azul
e ao verde-azulado, refletindo, portanto, as cores amarelo e vermelho,

respectivamente, conforme é evidenciado em Skoog et. al. (2014, p.685).

Figura 24 - Espectro de absorgéo na regiao do visivel.

= Vermelho Oxido

e \/MO V1
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Fonte: O Autor, 2024.

5.3.2 Poder tintorial e colorimetria

As amostras AmO V1, AmO V2 e VmO V2 apresentaram um poder tintorial
em conformidade com a ABNT NBR 11127:2017, com valores acima de 95%,
indicando uma excelente dispersao do pigmento e a possibilidade de utilizacdo de
uma menor quantidade desse material para o tingimento de tintas arquitetdénicas
(Tabela 9).

As coordenadas LAB mostram que a pasta de dispersdo do pigmento
amarelo apresenta valores de luminosidade elevados, indicando uma coloragao mais

clara. Enquanto que a pasta de dispersao do pigmento vermelho indica uma cor mais
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escura, com a amostra VmO V2 apresentando um tom mais intenso devido ao elevado

valor de A e de B.

Tabela 9 - Poder tintorial e as coordenadas LAB das pastas de dispersao dos

pigmentos..
Amostra  Poder tintorial (%) L A B
AmO V1 98,3+14 85,34 7,08 26,36
AmO V2 100,3+0,9 85,19 7,10 26,79
VmO V1 83,0+14 69,76 18,01 5,88
VmO V2 95,56+0,3 68,29 19,74 7,01

Fonte: O autor, 2024.

5.4 Analise comparativa do desempenho das formulagoes

Os valores comparativos da taxa de recuperagao de viscosidade, tamanho
de particula e poder tintorial apontam que as formulagdes V2 sao superiores as
formulacdes V1 (Tabela 10). O aspecto mais fluido dessa formulagéo torna melhor a
manipulagédo durante a etapa do tingimento. Além de apresentarem uma distribui¢do
do tamanho de particula mais homogéneo, comprovando tratar-se de uma dispersao

mais eficiente.

E, por fim, o poder tintorial elevado permite que as pastas com a formulagao
V2 possam tingir as bases com uma quantidade menor de pigmento, representando

uma economia de recursos.

Tabela 10 - Desempenho das formulagdes.

Analise AmO V1 AmO V2 VmO V1 VmO V2

Taxa de recuperacgao de
viscosidade (%) 63 37 99 39

famanho copatious 5241150 572210 536200 425%150

Poder tintorial (%) 98,3+14 1003+1,0 83,014 955+%0,3

Fonte: O autor, 2024.
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6. CONCLUSAO

A adigdo do agente de acdo combinada dispersante e umectante e do
modificador reolégico do tipo HEUR, nas formulagdes V2, potencializaram a melhoria
do poder tintorial das pastas de dispersao de pigmentos, garantindo um processo de

dispersao mais eficiente.

Os resultados das analises fisico-quimicas mostraram que o uso de
modificadores reoldgicos uretanicos tornou o material mais fluido, o que facilitada a

aplicabilidade durante o tingimento de uma tinta arquitetonica.

As analises das particulas mostraram a eficiéncia do processo de
dispersao, devido a reducdo dos tamanhos de particulas. O grau de dispersédo das
particulas mostrou que as amostras se mantiveram estaveis em um tempo de 28 dias,

exceto a amostra AmO V1, o que sugere a formacao de aglomerados nesse periodo.

As analises colorimétricas evidenciaram que uma dispersao eficiente
promove um poder tintorial maior, como foi visto para as amostras AmO V2 e VmO
V2. Além disso, observou-se que o processo de dispersao ndo causou mudangas na

cor das pastas.

De maneira geral, as formulac¢des V2 mostraram-se mais eficientes, devido
a menor recuperagido da viscosidade ao passar por um alto cisalhamento,
ocasionando em uma facilidade de manipulagao das pastas para o tingimento de tintas
arquitetbnicas. Além disso, o elevado valor de seu poder tintorial permite o uso de

uma menor quantidade de pigmento.
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