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ABSTRACT

The purpose of this work was the production of the calcium carbonate submicrometric’s
particles with a similar particle size of the TiO,, which is used as pigment on white
decorative paint.

Afterwards, these particles were applied on a paint formulation, replacing a pigment
(TiO,) portion, to evaluate its influence on the optical properties of the paint.

Three methods have been tested: wet milling of calcium carbonate, synthesis via solid
state method and precipitation in microemulsion.

In regard of the wet milling, it was determined that the concentration of dispersant
required is 1,7 % wt and a milling period of 120 min with a stirring speed of 1000 rpm
is also required. The particles obtained by this method have shown a Dvsg of 0,645 um,
with an irregular shape typical from a milling process.

With synthesis via solid state method, it was obtained the worst results regarding
particle size. It was obtained a Dvs, of 4,55um and it was verified the existence of small
size particles, resulting from dry milling in a balls mill.

Regarding the synthesis of precipitation in microemulsion, the results obtained were
better using the molar ratio CaCl, /Na,COs (R) of 2, molar ratio Water/surfactant (W) of
12,75 and molar ratio water/oil (S) of 2,75. The particles have shown Dvs of 0,453 um
and a closer granulometric distribution to the TiO,’s granulometry. The obtained
particles by precipitation in microemulsion are mostly formed by vaterite. With the
purposed of optimizing the particles, it was evaluated the influence of the W, S, R
ratios, realising that the W’s decrease causes a decrease of the particles’s granulometry
and the increase of the W’s value leads to a reduction of the microemulsion’s stability.
The S ratio do not have a significant influence on particles size, because the limit of the
microemulsion’s stability is not reached. The increase of the R value leads to significant
reduction on particles agregatte’s volume, because when the CaCOs’s formation
reaction occurs the original reaction is faster, and retrains the aggregate’s formation,
specially on the CaCl, micelles.

Generally, the wet milling process has proved to be more efficient on submicrometrics

particles’s production. This happens because the precipitation in microemulsion method



was limited by the microemulsion’s stability and has the tendency to form particle
aggregation, which compromises their application on paint’s formulation.

Regarding the particles’s application obtained by wet milling in paint, the results
showed that is possible to replace at least 6 % of the pigment’s mass on the paint
formulation without compromising their opacity, because the CaCOj3 particles cause a
better spatial distribution of the pigment’s particles on the paint film. With a
replacement’s percentage equal or higher than 10% of the TiO,, the opacity was reduced
due to the fact that refractive index of the CaCOj’s particles is close to refractive index
of the blinder.

On wet scrubber resistance test, it was shown that the TiO; replacement by the calcium
carbonate particles milled, causes a reduction of the paint’s resistance to the wet
scrubber, due to the lower connection degree existing between the CaCO3; and the
blinder. In relation to paint’s gloss, it wasn’t proved the influence of the particles’
presence, obtaining a value of 3 gloss units at all inks analyzed, being these classified as

mate paints.



RESUMO

Este trabalho teve como objectivo a producdo de particulas submicrométricas de
carbonato de célcio com granulometria semelhante a granulometria do didxido de
titdnio usado como pigmento em tintas decorativas brancas. De seguida procedeu-se a
aplicacdo destas particulas numa formulacéo de tinta, de forma a avaliar a sua influéncia
nas propriedades dpticas da mesma, quando se substitui parte do pigmento (didxido de
titanio) pelas particulas de carbonato de calcio.

Foram testados trés métodos: moagem de carbonato de célcio por via humida, sintese
quimica por reaccao de percursores em estado solido e precipitacdo em micro-emulséo.
Em relacdo a moagem por via himida, determinou-se que a concentracao de dispersante
necessaria € de 1,7 % (m/m) seco e um tempo de moagem de 120 minutos com uma
velocidade de agitacdo de 1000 rpm. As particulas obtidas por este método apresentam
um Dvsy de 0,645 um, com irregularidades de forma tipicas de um processo de
moagem.

Com método de reaccdo de percursores em estado solido, obtiveram-se os piores
resultados em termos de granulometria de particulas. Obteve-se um Dvsy de 4,55 um, e
além disso verificou-se a existéncia de particulas de pequena dimensdo resultantes da
moagem a seco num moinho de bolas.

Relativamente ao método de sintese de precipitacdo em micro-emulsdo, os melhores
resultados foram obtidos utilizando o racio molar Cacl,/Na,CO; (R) de 2, racio molar
agua/surfactante (W) de 12,75 e o racio molar agua/6leo (S) de 2,75. As particulas
apresentaram um Dvsg, de 0,453 um e uma distribuicdo granulométrica mais estreita do
que a granulometria do didxido de titanio. As particulas obtidas por precipitacdo em
micro-emulsdo sdo constituidas maioritariamente por vaterite. De forma a optimizar a
granulometria das particulas por este método, avaliou-se a influéncia dos parametros W,
S e R, verificando-se que a diminui¢do de W provoca uma diminui¢do da granulometria
das particulas, o aumento do valor de W conduz a uma reducdo de estabilidade das
micro-emulsdes. O parametro S ndo influencia significativamente a granulometria das
particulas, desde que ndo se atinja o limite de estabilidade das micro-emulsbes. O
aumento do valor de R provoca uma reducdo significativa no volume de agregados de

particulas, porque quando a reac¢do de formacdo do carbonato de calcio ocorre



preferencialmente nas micelas de cloreto de célcio, esta é mais rapida, e limita a
formacéo de agregados.

De um modo geral, o processo de moagem mostrou-se mais eficaz na producdo de
particulas submicrométricas, porque o método de precipitacdo em micro-emulséo €
limitado pela estabilidade das micro-emulsdes, tem tendéncia a formar agregados de
particulas de grande dimensdo, que comprometem a sua aplicacdo na formulacdo de
tinta, e um custo elevado de reagentes.

Relativamente a aplicacdo das particulas obtidas por moagem por via himida em tinta
de base aquosa, verificou-se que é possivel substituir pelo menos 6 % da massa de
pigmento na formulacdo de tinta sem comprometer a sua opacidade, porque as
particulas de carbonato de calcio provocam uma melhor distribuicdo espacial das
particulas de pigmento no filme de tinta. Com uma percentagem de substituicao igual
ou superior a 10 % da massa do dioxido de titanio a opacidade é reduzida devido ao
indice de refraccdo das particulas de carbonato de célcio ser proximo do indice de
refraccdo do ligante.

No teste de resisténcia a esfrega himida, verificou-se que a substituicdo do dioxido de
titnio pelas particulas de carbonato de célcio moidas causa uma redugdo da resisténcia
da tinta a esfrega himida, devido ao menor grau de ligagdo existente entre o carbonato
de caélcio e resina. Em relacdo ao brilho das tintas, ndo se verificou influéncia da
presenca das particulas, obtendo-se um valor de 3 unidades de brilho em todas as tintas

analisadas, sendo estas classificadas com tintas mate.

Vi
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SINTESE E CARACTERIZAGCAO DE PARTICULAS SUBMICROMETRICAS DE CARBONATO DE CALCIO
PARA APLICAGAO EM TINTAS DECORATIVAS

1- INTRODUCAO

1.1 - Objectivo

Este trabalho tem como objectivo produzir particulas de carbonato de céalcio com
tamanho submicrométrico, para aplicacdo em tintas decorativas. Pretende-se obter estas
particulas por duas formas distintas: moagem por via himida e por sintese quimica.

A etapa seguinte consiste em aplicar as particulas sintetizadas numa formulagéo de tinta
e avaliar as suas propriedades de desempenho, principalmente o efeito destas particulas
na opacidade do filme de tinta produzido.

Com a reducdo da granulometria do carbonato de calcio pretende-se melhorar a
distribuicdo do pigmento no filme de tinta, uma vez que as particulas de carbonato de
calcio submicrométricas vdo ocupar o espaco livre entre as particulas de pigmento. Por
outro lado particulas com diametro médio inferior a 300 nandémetros as particulas
deixam de oferecer resisténcia & passagem da luz pelo filme de tinta, diminuindo assim
a opacidade.

A substituicdo do pigmento, neste caso dioxido de titanio, por particulas de carbonato
de calcio prende-se com o facto do carbonato de calcio ser uma matéria-prima com
preco muito inferior ao preco do pigmento, possibilitando assim reduzir o custo de

producéo de tinta.

1.2 - Tintas decorativas

Tinta é definida como sendo uma composi¢do liquida, liquidificavel ou pasta, que
depois de aplicada em camada fina sobre o substrato, se converte num filme sélido
opaco (Kroschwitz e Howe-Grant, 1996).

As primeiras referéncias da utilizagéo de tinta para fins decorativos pelos seres humanos

remontam a época da pré-historia. Estes vestigios podem ser observados em pinturas

Pagina
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SINTESE E CARACTERIZAGCAO DE PARTICULAS SUBMICROMETRICAS DE CARBONATO DE CALCIO
PARA APLICACAO EM TINTAS DECORATIVAS

rupestres, que retractavam episodios de caca, nas paredes das grutas que utilizavam

como locais de convivio ou culto - figura 1.

Figura 1 — Pintura rupestre (retirada de [1]).

A utilizacdo de tinta pode ter diversos objectivos, tais como proteccdo de superficies,
decoracdo, identificacdo, ou para ocultar irregularidades de superficies. Existem tintas
de diversas caracteristicas consoante o objectivo de aplicagdo, no entanto este estudo
foca-se s6 em tintas decorativas.

As tintas apresentam-se sobre a forma de liquido ou p6 e sdo aplicadas em superficies
através de diferentes métodos e equipamentos, em camadas de diferentes espessuras,
formando um filme aderente a superficie, que endurece ao longo do tempo.

As tintas podem ser classificadas como tintas com base aquosa, em que a agua é
utilizada como solvente maioritario, ou tintas com base em solventes orgénicos. As
tintas com base aquosa tém como vantagens apresentarem menor risco de
inflamabilidade, menores emissdes de VOC’s (compostos organicos volateis) e baixa
toxicidade; por outro lado, as tintas com base em solventes orgéanicos apresentam
melhores caracteristicas de adesdo e resisténcia as condigdes climatéricas
(Talbert,2007).

A formacdo do filme de tinta pode ocorrer de diferentes formas. No caso de
revestimentos de base aquosa, da-se a evaporacao do solvente, maioritariamente agua, e
em revestimentos em pd ocorre um processo de fusdo. Para revestimentos liquidos, a
sua conversdo para um filme ndo pegajoso pode dar-se também por reac¢cdo quimica
entre 0s componentes reactivos do mesmo, podendo esta reaccdo ser iniciada por

fornecimento de energia, calor ou radiagdo, apds aplicacdo (Talbert, 2007).

Pagina




SINTESE E CARACTERIZAGCAO DE PARTICULAS SUBMICROMETRICAS DE CARBONATO DE CALCIO
PARA APLICAGAO EM TINTAS DECORATIVAS

1.3 — Constituintes principais de tinta

Os principais constituintes de uma tinta sdo: ligante, solvente, pigmentos, cargas

minerais, e aditivos.

Resina ou ligante

Os componentes solidos de uma tinta estdo dispersos num fluido de fase continua, que é
denominado de ligante ou resina.

A seleccdo do ligante € a etapa mais importante na formulacdo de uma tinta, uma vez
que este elemento é o que mais afecta as caracteristicas finais da tinta, influenciando
também o processo de secagem do filme.

As principais caracteristicas que um ligante deve possuir sdo: a capacidade de secar sob
diversas condi¢es ambientais, boa ades&o sobre varios substratos, resisténcia a abraséo

e lavagem e flexibilidade (Kroschwitz e Howe-Grant, 1996).

Pigmentos
Os pigmentos sdo particulas solidas, praticamente insoliveis no ligante, que se
encontram dispersas na tinta, e conferem cor, brilho, opacidade, durabilidade, entre
outras caracteristicas, as tintas (Kroschwitz e Howe-Grant, 1996).
A selecgdo de pigmentos envolve a analise de diversos parametros, destacando-se a cor

e forca corante:

Cor

A composicdo quimica € o factor mais importante na cor final do pigmento. A cor
resulta da modificacdo fisica da luz causada pelos pigmentos, observada pelo olho
humano e interpretada no cérebro.

Quando a luz interage com a tinta, esta pode transmitir, reflectir, dispersar e/ou
absorver a luz, produzindo variacdo de cor. O fendmeno de reflexdo consiste na
mudanca da direccdo de propagacdo daluz quando entra em contacto com uma
superficie reflectora; o fendmeno de refraccdo reside na mudanca na direccdo de
uma onda ao atravessar a fronteira entre dois meios com diferentes indices de refraccao

da luz. O fendmeno de absorcdo consiste na capacidade intrinseca dos materiais para
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absorver radiagdes com determinados comprimentos de onda (absorcdo selectiva) e
reflectindo os restantes, resultando na cor da tinta. A figura 2 ilustra estes trés

fendmenos:
< / B ° / -
N\ / N\ N\ /
o o ¥ o o< o o o\o =
7 o o o ©© o © o o o o

Figura 2 — A — Reflexao pelo filme; B — Reflexdo pelo pigmento; C — Absorcao pelo pigmento; D — Refraccao

pelos pigmentos; E — Reflex&o pelo substrato

Assim um pigmento é vermelho porque absorve os comprimentos de onda na banda do
vermelho da luz incidente e reflecte todos os outros comprimentos de onda (Talbert
2007).

O sistema CIE Lab (Comissdo Internacional de lluminacao) descreve a cor através de
uma representagdo espacial, onde a coordenada L representa a luminosidade variando
entre L*=0 para preto e L*=100 para branco, e as coordenadas a* e b* descrevem a
cromaticidade da amostra (url 2). A coordenada a* representa a variagdo entre vermelho

e verde e a coordenada b* ilustra a variagéo entre o amarelo e o azul (figura 3).

L=700

L=0

Figura 3 — Sistema de coordenadas CIE Lab (retirado de [2]).

Forca corante
E a medida da capacidade do pigmento para transmitir cor, ou seja é a quantidade de
pigmento necessaria para se obter determinada intensidade de cor. Normalmente quanto

menor a quantidade de pigmento necessaria, maior a forca corante deste.
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Além dos pontos acima mencionados deve-se ter em conta a durabilidade e estabilidade
quimica e térmica dos pigmentos, assim como a sua granulometria e a facilidade de
dispersao das particulas.
O pigmento mais utilizado para produzir a tinta branca é o dioxido de titanio (TiO»),
uma vez que possui elevada capacidade de brilho e opacidade, sendo também conhecido
pelo facto de ter boa estabilidade quimica e térmica (Kroschwitz e Howe-Grant, 1996).
Cargas Minerais
As cargas minerais sdo um tipo de pigmento especial (pigmentos auxiliares), pois em
geral apresentam um indice de refraccdo proximo do indice do ligante. Tém como
principal funcdo conferir espessura ao filme, aumentar o volume de tinta e ainda
melhorar propriedades da tinta, tais como a adesdo aos substratos ou a resisténcia ao
desgaste.
As cargas minerais Sa0 por norma materiais baratos e inertes sendo as mais utilizadas o
carbonato de célcio, barita, caulino, talco entre outras.
O carbonato de célcio apresenta a formula quimica CaCO3, uma massa volumica de 2,7
g/cm®, e um indice de refraccéo de 1,59 (Gysau, 2006)
O carbonato de célcio natural, denominado por GCC (ground calcium carbonate), é
produzido com uma enorme variedade de tamanhos consoante a aplicacdo a que esta
destinado. Pode possuir tamanhos na ordem de alguns milimetros, Util na area da
construcdo (gesso e reboco), ou entdo tamanhos na escala micrométrica, para aplicacdo
em tintas ou na producéo de papel.
O GCC pode ser obtido de diferentes fontes geologicas, tais como o calcario, o
marmore ou o giz. As formas cristalinas predominantes sdo a calcite, a aragonite e
vaterite (Gysau, 2006). O processamento do GCC consiste numa série de moagens para
a reducdo gradual do tamanho de particula. Quando se pretende obter mineral com
didmetro médio de micrdmetros a ultima moagem ¢é tipicamente moagem por via
himida, e o produto final é vendido na forma de suspensdo com concentragdo massica
de 70-75 %.
A remocédo de impurezas do mineral é efectuada através de um processo de flotagéo,
obtendo-se carbonato de célcio com pureza de 98%.
O carbonato de célcio pode também ser obtido a partir de reacgdes de precipitacao,

adquirindo a denominacdo de carbonato de célcio precipitado PCC (precipitated
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calcium carbonate), sendo que o método mais utilizado industrialmente resume-se a trés

reaccdes: calcinacdo, hidratacdo e carbonatacdo descritas através de:

Calcinagéo

CaC0O3; — Ca0 + CO, Q)
Hidratacéo

Ca0 + H,0 - Ca(OH), (2)
Carbonatacéo

Ca(OH), + CO, - CaCO, (3)
As condigdes reaccionais determinam a distribuicdo e forma granulométrica do PCC
(Kroschwitz e Howe-Grant, 2007).

Solventes

Os solventes tém como funcdo manter o ligante e os pigmento bem dispersos. Os
solventes possibilitam o controlo da espessura e uniformidade do filme de tinta durante
a aplicacdo, determinando também as caracteristicas de secagem da tinta, uma vez que é
este componente que evapora apos a aplicacdo da tinta, permitindo a formacao do filme
solido continuo. A seleccdo do solvente envolve a andlise de trés aspectos:
compatibilidade com o ligante, taxa de evaporacao e perfil toxicologico (Kroschwitz,
1996).

Aditivos
Os aditivos sdo componentes que embora em menor quantidade do que o ligante,
pigmento e solvente, contribuem para optimizar as caracteristicas finais da tinta. Estes
aditivos tém funcBes especificas e sdo produtos de elevado desempenho, tendo por
norma um custo elevado.
Os aditivos principais sdo o dispersante, que evita a aglomeracdo das particulas do
pigmento e cargas, o biocida, que evita a contaminacgao da tinta por microorganismos, e

0 espessante, que aumenta a viscosidade da tinta (Kroschwitz e Howe-Grant, 1996).

1.4 - Propriedades das tintas

De forma a assegurar a qualidade da tinta ao longo do tempo, é imperativo analisar e

quantificar determinadas caracteristicas, que permitam verificar se o filme de tinta
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mantém as suas propriedades durante um longo periodo de tempo, quando sujeito a

agressdes mecanicas e ambientais.

Cor e aparéncia

O objectivo de uma pintura é conferir cor ou proteccdo ao substrato, sendo este o
primeiro ponto de analise da performance de uma tinta.

As tintas contém muitos materiais com diferentes indices de reflexdo, que desviam
eficazmente a luz, conferindo opacidade ao filme de tinta e protegendo o substrato da
luz. A analise da cor é efectuada através da anélise das coordenadas do sistema CIE
Lab.

Em relacdo a aparéncia, analisa-se a textura do filme de tinta verificando se existem
irregularidades na superficie do filme, tais como escorrimento ou bolhas de ar, que

denunciam deficiéncias da tinta ou da forma de aplicacdo da mesma.

Brilho

O brilho especular ¢ definido pela norma EN ISO 2813:2001 como a “razdo do fluxo
luminoso reflectido por um objecto na direc¢do especular (para uma fonte e angulo
receptor especificados) pelo fluxo luminoso reflectido por um vidro de indice de
refracgdo de 1,567 na direccdo especular”.

Os angulos de recepcdo do fluxo luminoso mais utilizados sdo 20" para peliculas de
elevado brilho, 85" para peliculas de baixo brilho, o angulo de 60" para peliculas com
valores de brilho intermédios. As tintas sdo classificadas quanto ao brilho segundo a
tabela 1.

Tabela 1 — Classificacdo de tinta segundo o brilho especular (retirado da norma 2813:2001).

Designacéo Angulo de | Reflectancia

incidéncia | (gloss units)

Brilhante 60° > 60
o 60° <60
Semi-brilhante

85° >10

) 85° >5

Semi-mate _

85 <10

Mate 85° <5
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A determinacdo do brilho de um revestimento é efectuada através de um medidor de
brilho, e o revestimento é aplicado sobre um vidro de indice de refrac¢cdo especifico e
com uma determinada espessura de filme.

O brilho do filme de tinta é proporcional ao indice de refraccdo dos seus constituintes e

normalmente independente da cor.

Poder de cobertura
E uma propriedade das tintas que estd associada a capacidade de ocultar a cor do
substrato.
E necessério introduzir dois conceitos importantes na determinacdo do poder de
cobertura e da opacidade.
» Razdo de contraste — € a analise da luminosidade da tinta, quando é aplicada
sobre uma carta de contraste, € e quantificada pela razdo entre o valor de Y da

zona preta e o valor de Y na zona branca da carta de contraste (Eq. 4).

Re = =2 4 100 @)

YBranco

» Rendimento de aplicacdo — é a area que é possivel revestir com determinado
volume de tinta, e é expresso em (m?1).

O poder de cobertura e opacidade do filme sdo conceitos interligados, pois recorrem &
relacdo linear entre a razdo de contraste e o rendimento de aplicacdo da tinta para a sua
quantificacéo.
O poder de cobertura é quantificado através da determinacdo do rendimento de
aplicacdo de tinta para o qual o filme apresenta uma razao de contraste de 98%. Ou seja,
¢ a quantidade minima de tinta a aplicar por unidade de &area sob determinadas
condigdes, capaz de encobrir o substrato por opacidade.
Os pigmentos sdo os responsaveis pelo poder de cobertura de uma tinta, devido ao
elevado indice de refraccdo que apresentam, sendo que as cargas também contribuem
em larga escala para o aumento do poder de cobertura. Normalmente um aumento da
quantidade de cargas na formulacdo de tinta conduz a um aumento do poder de
cobertura (Gysau, 2006).
Na tabela 2 observa-se o facto do didxido de titanio ser o pigmento mais utilizado para a

producdo de tinta de cor branca devido ao seu elevado indice de refraccdo e poder de
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cobertura relativamente aos restantes pigmentos e cargas. O poder de cobertura relativo,

também designado por indice refractivo de Fresnell é definido por:

F(%) = &=, 100 )

(n+nm)?

onde n é o indice refraccdo do pigmento e ny, é o indice refraccdo do meio (K) (
Koleske, 1995).

Tabela 2 — Poder de cobertura relativo para diferentes cargas e pigmentos (retirado de Koleske, 1995).

Pigmento /carga mineral n (indice F(%) (poder
de refracgdo) cobertura relativo)

Dioxido Titanio (Rutilo) 2,76 8,8

Dioxido Titanio (Anatase) 2,55 6,7

Oxido Zirconio 2,40 53

Sulfito Zinco 2,37 50

Oxido Zinco 2,02 2,2
Litopone 1,84 1,0

Sulfato Bério 1,64 0,20
Sulfato Calcio 1,59 0,08
Carbonato Calcio 1,57 0,05
Silicato Magnésio 1,57 0,05
Silicato Aluminio 1,55 0,03

Silica 1,55 0,03

Opacidade

A opacidade de uma tinta pode ser definida como a propriedade do filme de tinta que
permite evitar a passagem de luz através do filme, ocultando assim o substrato sobre o
qual foi aplicada a tinta. Quanto maior a opacidade da tinta menor é a quantidade de luz
que chega ao substrato.

A opacidade do filme resulta de fendmenos de absorcdo, reflexdo e refraccdo da luz
visivel, pelos pigmentos e cargas minerais, como ilustrado na figura 2 ja apresentada,
exceptuando o fendmeno representado em E que mostra o0 caso em que a opacidade da
tinta € baixa. A opacidade de filme de tinta de cor escura advém maioritariamente do

fendomeno de absor¢éo da luz. Por outro lado, a opacidade de uma tinta de cor clara ou
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branca resulta essencialmente de fendmenos de reflexdo e refraccdo mdultiplas nos
pigmentos e cargas (Talbert, 2007).

A opacidade pode ser quantificada através da razéo de contraste medida numa carta de
contraste revestida com um filme de tinta. No sistema CIE, a razdo de contraste mede-se
através do Y, ou seja, da luminosidade.

A razdo de contraste normalmente é expressa na forma de percentagem, como descrito
na equacdo (4), para um rendimento de aplicacdo de tinta de 20 m%/L. Uma razéo de
contraste elevada significa que muito pouca luz chegou ao substrato, apresentando o

filme elevada opacidade.

Reologia
Reologia é o estudo das propriedades fisicas dos fluidos que influenciam o seu
transporte e quantidade de movimento, sendo que a propriedade mais estudada é a
viscosidade.
Viscosidade € a propriedade usada para definir as propriedades de escoamento de um
fluido, ou seja, para caracterizar a resisténcia ao escoamento que um fluido oferece
quando se encontra sujeito a uma tensdo tangencial.
Os fluidos podem ser classificados como Newtonianos, em que a viscosidade é
constante e independente da tensdo de corte, ou fluidos ndo-newtonianos em que a
viscosidade depende da tenséo de corte. O grupo dos fluidos ndo-newtonianos divide-se
em: viscoeldsticos, dependentes e independentes do tempo (Cosgrove, 2010).
Os fluidos viscoelasticos sdo caracterizados por apresentarem propriedades elasticas,
recuperando em certa medida a forma inicial assim que a tensdo cessa. Os fluidos em
que a viscosidade é dependente do tempo dividem-se em fluidos tixotropicos (a
viscosidade diminui com o tempo de aplicagdo da tenséo de corte, e aumenta assim que
esta cessa) e fluidos reopéticos (a viscosidade aumenta com o tempo de aplicagdo da
tensdo). Os fluidos em que a viscosidade é independente do tempo classificam-se como:

pseudoplasticos, dilatantes, plasticos de Bingham como ilustra a figura 4.
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2 pseudoplistico
= com yield stress
&5
-2 plastico de Bingham
i - -
'g pseudoplistico
g newtoniano
1

vield ~a—— dilatante

stress

Taxa de cisalhamento

Figura 4 — Classificacdo do comportamento reoldgico de alguns fluidos (retirado de [3]).

A reologia das tintas € um parametro que influencia o processo de aplicacdo da tinta.
Uma tinta deve apresentar viscosidade suficientemente alta para que ndo escorra do
substrato e, a0 mesmo tempo, uma viscosidade suficientemente baixa para que seja facil
de aplicar. Assim as tintas normalmente exibem um comportamento tixotropico, a
viscosidade diminui com a aplicacdo da tensdo de corte e aumenta assim que esta cessa.
A agitacdo mecanica da tinta antes da sua aplicacdo reduz a viscosidade para que esta
seja facil de aplicar, e assegura uma boa dispersdo de pigmentos no filme formado. A

reologia das tintas pode ser controlada com recurso a aditivos (Port, 2004).

Concentracéo de pigmento em volume (PVC)
A relacdo entre volume de pigmento e de ligante é conhecida como sendo a
concentracdo de pigmentos em volume (PVC — Pigment Volume Concentration). O

calculo matematico do PVC é dado por:
Y
Vp+Vp

PVC =

(6)

Onde 1}, € o volume total de pigmento e V€ o volume do ligante.

Além da determinacdo do PVC, é util o conhecimento do PVC critico (CPVC), que
consiste na concentracdo de pigmento em volume na qual o ligante ocupa todos 0s
espacos vazios entre as particulas solidas da tinta (pigmentos, fillers) no filme de tinta

seco. A comparacdo do valor de PVC com o valor de CPVC permite auferir a qualidade
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de uma tinta. Quando o valor de PVC é inferior ao CPVC significa que existe excesso
de ligante e o filme de tinta apresenta-se mais brilhante, sem bolhas de ar, e com melhor
resisténcia a elementos ambientais. Por outro lado, quando o valor de PVC é maior do
que CPVC, o filme de tinta seco € composto pelo ligante, pigmento e ar, diminuindo por

exemplo a resisténcia aos elementos ambientais (Kroschwitz, 1996).

Disperséo de pigmentos
A dispersdo de pigmentos na formulagdo e aplicacdo da tinta € essencial porque sé
assim é possivel obter um revestimento homogéneo. As particulas de pigmento e das
cargas minerais tém grande tendéncia a aglomerar-se, sendo que é necessario misturar
mecanicamente a tinta antes da aplicacdo. Para além disso incorporam-se aditivos na
formulacdo da tinta que minimizam a aglomeracdo de particulas, como é o caso de
dispersantes. A aglomeracdo de particulas deteriora as propriedades Opticas e de

aparéncia da tinta (Kroschwitz e Howe-Grant, 1996).

Forca, dureza e fragilidade do filme de tinta seca

Estes termos definem importantes caracteristicas do filme de tinta, e reflectem a
atraccao existente entre as moléculas de ligante e os restantes elementos de uma tinta.
Quanto maior for o grau de atracgédo entre o ligante e os restantes componentes da tinta,
mais duro e forte sera o filme seco, capaz de resistir a flexdo, alongamento e impacto.
Por outro lado, o filme deve possuir alguma elasticidade, uma vez que as superficies
onde é aplicada a tinta, podem sofrer fendmenos de dilatagdo e compressdo provocados
pela temperatura.

O grau de atrac¢do entre o ligante e os restantes elementos da tinta pode ser controlado

através da natureza do ligante ou com recurso a aditivos.
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2 — SINTESE DE PARTICULAS

Para a producdo de particulas de carbonato de célcio com granulometria sub-
micrometrica vao ser abordadas uma técnica de botton down e uma de botton up. Isto é,
na estratégia botton down parte-se de particulas de maiores dimensdes e obtém-se
particulas mais pequenas através de um processo de moagem por via himida; por outro
lado, na estratégia botton up constroem-se as particulas a partir dos seus elementos,
sendo que para isso recorre-se a reccdo de percursores em estado sélido e ao método de

micro-emulsdes, em que ocorre a precipitacdo do carbonato de calcio.
2.1 - Moagem por via hiimida

O objectivo do processo de moagem € a reducdo de tamanho das particulas de um
material sélido. O tamanho e forma das particulas tém uma influéncia decisiva nas
propriedades e comportamento dos materiais ao longo do processo de fabrico, como por
exemplo no comportamento reoldgico das suspensdes, ou em diversas aplicagdes como
€ 0 caso das cargas minerais com aplicacfes na area das tintas e revestimentos.

Os processos de moagem sdo caracterizados por um enorme consumo energético e pela
baixa eficiéncia na conversdo de energia; apenas 5% do consumo energético é utilizado
para a reducdo efectiva do tamanho das particulas, justificando assim os investimentos
feitos na optimizagéo destes processos.

O processo de moagem por via humida apresenta como vantagens face a moagem a seco
o facto de se obterem particulas com granulometria mais uniforme, e a minimizacéo do
efeito de aglomeracéo das particulas.

Durante o processo de moagem, a reducdo de tamanho de particulas pode ocorrer por
trés formas distintas: compressdo, atrito ou por impacto, como esquematizado na figura
5.

v A J B E C [ Moinho
_). B Meio de moagem
L]
0

| ¥ —>< | | Particula

L1
Figura 5 — Principais formas de tensdo a que as particulas estdo sujeitas durante a

moagem: A-compressdo, B- atrito, C- impacto.
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A durezaffragilidade do material a moer deve ser analisada de modo a seleccionar o processo e meio de
moagem mais eficaz.

Actualmente existem diversas formas de moinhos que podem efectuar moagens em seco
ou em hamido, com diversas formas de agitagdo. Como exemplos tém-se 0 moinho de
bolas planetario em que o corpo do moinho roda fornecendo movimento ao meio de
moagem no interior, ou moinho de atrito em que a agitacdo é promovida através de um
agitador mecanico.

O moinho utilizado ao longo deste estudo é idéntico ao da figura 6 diferindo apenas no

facto de nédo possuir camisa de arrefecimento.

ball —_ ||

liquid

grinding

material —

Figura 6 — Esquema do moinho de atrito

De forma a compreender o funcionamento da moagem por via himida deve-se analisar
diversos parametros desde as caracteristicas fisicas e operacionais do moinho até as

caracteristicas intrinsecas do material a moer.

e Parametros do moinho
Os parametros relativos as caracteristicas fisicas do moinho que importa realcar sdo a
geometria da cdmara de moagem e do agitador, assim como o material de revestimento
da cdmara e agitador. No caso da geometria, esta afecta 0 movimento dentro do moinho,
ja no caso do revestimento este pode causar contaminacdo da suspensao pois o material

sofre grande desgaste durante o processo de moagem (Balaz, 2008).

e Parametros de operagao do moinho
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A eficiéncia da moagem humida esta relacionada com o nimero de colisfes entre as
esferas e as particulas e a sua intensidade. Assim dentro dos parametros operacionais do

moinho deve-se levar em conta também as propriedades da suspenséo.

Propriedades da suspensao
Relativamente as propriedades da suspensdo € importante o controlo da viscosidade
durante o processo de moagem, uma vez que a eficiéncia de moagem diminui com o
aumento de viscosidade da suspensdo. Este aumento de viscosidade provoca uma
reducdo de movimento das esferas de moagem no seio da suspenséo, reduzindo assim o
numero de colisbes destas com as particulas a moer.
A alteracdo do comportamento reolégico da suspensdo € resultado da aglomeracéo e
agregacdo de particulas, originadas pelas forgas inter-particulares tais como forcas de
Van der Walls e interac¢Oes electrostaticas. A viscosidade da suspensdo aumenta com a
reducdo do didmetro de particulas devido ao aumento da area de superficie especifica
das mesmas.
De modo a controlar a viscosidade da suspensao e aglomeracgdo de particulas, recorre-se
frequentemente a dispersantes que diminuem drasticamente a viscosidade da suspensao,
permitindo assim a moagem com concentracdo massica de sélidos que pode atingir 80
%. Uma escolha adequada do dispersante e da sua concentracdo durante o processo de
moagem por via humida pode traduzir-se numa melhoria significativa do rendimento da
moagem.
Para além da concentracdo de dispersante, a concentracdo massica de solidos na
suspensao afecta directamente a viscosidade de suspensdo, mas a moagem torna-se mais
eficiente consoante aumenta a concentracao de sélidos. Este parametro é importante do
ponto de vista da eficiéncia do moinho.
A concentracdo de solidos contribui em grande parte para a viscosidade da suspensao,
porque aumenta a interac¢do entre particulas, sendo que se deve controlar a quantidade
de agua que se perde no processo de moagem devido ao aumento da temperatura, de
modo a manter a concentracdo de solidos e a viscosidade da suspensao constantes.
Uma suspensdo com elevado teor de sélidos e bem dispersos, pode conduzir a
poupancas significativas ao nivel de consumo energético durante a moagem e transporte
subsequente (He, 2007).
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Velocidade de agitacédo
Este pardmetro é importante porque afecta 0 nimero e a intensidade de colisdes entre
as esferas e as particulas. Por norma um aumento da velocidade de rotagcdo do moinho

provoca uma reducdo no tempo de moagem.

Tamanho das esferas
A seleccdo do tamanho das esferas é efectuada em funcéo da granulometria desejada no
produto final.
A producdo de nanoparticulas € normalmente favorecida por meios de moagem fina,
sendo que a partir de certos didmetros muito pequenos a movimentagdo das esferas no

seio da suspensdo é drasticamente reduzida.

Raz&o volumétrica entre esferas e suspensao

Este parametro tem grande influéncia na eficiéncia da moagem por via himida, e
permite optimizar o numero de choques entre particulas e esferas. O nimero e eficiéncia
de choque séo favorecidos com uma razdo elevada. Neste parametro devemos ter em
consideracdo que o volume de suspensdo deve ocupar todo o volume livre entre as
esferas, maximizando assim o contacto entre as esferas e as particulas e minimizando os
choques entre esferas (Balaz, 2008).

No caso da moagem descontinua este parametro pode ser facilmente controlado, uma
vez que o volume livre pode ser estimado pela diferenca entre a densidade aparente e

real das esferas, ndo sendo assim no caso de moagem continua.

e Parametros do mineral
E importante analisar as caracteristicas do mineral a moer pois estas determinam o tipo
e a concentracdo de dispersante a empregar no processo. O tamanho e forma de
particulas influenciam a eficiéncia de dispersdo do dispersante. Antes de recorrer a
moagem por via humida, normalmente efectua-se uma pré-moagem, por exemplo com
recurso a um moinho de martelos.
Por fim deve-se analisar a dureza do mineral de modo a escolher o tipo de material que

vai constituir as esferas.
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2.2 - Sintese quimica

A producéo de particulas de carbonato de calcio com tamanho submicrométrico vai ser
realizada por dois métodos: 1- reaccao de percursores em estado solido e 2- precipitacdo

em micro-emulsao.

2.2.1 - Reacgdo de percursores em estado solido

A sintese por reaccdo de percursores em estado sélido é um método simples, podendo
ser uma alternativa aos processos de sintese de carbonato de célcio convencionais.

Este método baseia-se na decomposicdo térmica dos percursores em Sseco numa
atmosfera de ar. A seleccdo da temperatura de reaccao, e dos percursores sao os factores
chave deste método. No caso deste estudo os precursores utilizados sdo o nitrato de

calcio e acido ftalico, e a temperatura de reaccdo é de 550°C (Dadkhah, 2012)

2.2.2 - Precipitacdo em micro-emulsdo

Para a producdo de particulas de carbonato de célcio com tamanho submicrométrico
recorreu-se a técnica de precipitacdo em micro-emulsdo, de forma a controlar a dimenséo
das particulas produzidas. O processo de precipitacdo de carbonato de calcio
tradicionalmente utilizado na industria produz particulas com diametro numa gama
micrométrica, o que nao se enquadra nos objectivos deste trabalho.

Uma emulséo é um sistema heterogéneo constituido por, pelo menos, um liquido imiscivel
dispersado em outro na forma de gotas (micelas). As emulsdes podem ser classificadas com
base no tamanho das micelas em macro-emulsfes, em que as micelas possuem tamanho
superior a 0,1 um, ou micro-emulsdes, em que as micelas tém tamanho inferior a 0,1pm.

As micro-emulsdes sdo mais estaveis que as macro-emulsdes uma vez que requerem uma
concentracdo maior de surfactante, e relativamente ao aspecto fisico estas sdo transparentes
ou pelo menos translucidas.

Outra classificacdo possivel para as emulsdes é relativa ao componente que forma a fase
dispersa. Denomina-se por emulsdo de 6leo em agua (O/W), quando a fase continua é agua,
e emulsdo agua em 6leo (W/O) quando a fase continua é o 6leo.
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De modo a controlar a estabilidade das emulsdes recorre-se a surfactantes, que diminuem a
tensdo interfacial e evitam a coalescéncia das micelas. Um surfactante € um composto
anfifilico, isto é, apresenta duas partes distintas, uma lipofilica — cauda — que possui
afinidade com a fase oleosa devido ao facto de ser apolar, e outra parte hidrofilica — cabega —
com afinidade com a fase aquosa devido a polaridade que apresenta (Cosgrove, 2010).

A técnica de precipitacdo de carbonato de célcio em micro-emulsGes apresenta diversas
vantagens face a outras formas de sintese de particulas submicrométricas, uma vez que esta
ndo requer um controlo rigoroso da pressdo ou temperatura, é facil de manipular e ndo
requer equipamento complexo. Este método de sintese consiste sucintamente em preparar
duas micro-emulses em que as solucGes reagentes estdo na fase dispersa, juntando-as de
seguida de modo que ocorra reac¢ao nas micelas, neste caso a precipitacao de carbonato de
calcio.
A granulometria das particulas produzidas pode ser controlada através da constituicdo das
micro-emulsdes. Para isso recorre-se aos seguintes racios:

e W — Ré&cio molar dgua/surfactante;

e S —Récio molar dgua/oleo;

e R —Ré&cio molar entre as solucgdes reagentes (CaCl,/Na,CO3);
Além destes parametros é necessario introduzir um aditivo de forma evitar a aglomeracédo
das particulas, este aditivo € adicionado a micro-emulsdo mais estavel.

De forma a analisar a estabilidade das micro-emulsdes, apresenta-se o digrama de fases para
este estudo concreto na figura 7. O 6leo utilizado neste método é o isoctano, o surfactante é
0 AOT(sodium bis(2-ethylhexyl) sulfosuccinate),e a agua € substituida pelas solucGes
aquosas de carbonato de sodio e cloreto de célcio na zona de estabilidade. Os pontos
assinalados no diagrama de fases referem-se a composicdes especificas utilizadas para o

estudo da estabilidade das micro-emulsées (Tai, 2008).
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Figura 7 — Diagrama de fases da micro-emulsdo agua/OAT/isoctano .

A concentracdo das solucGes interfere com a estabilidade da micro-emulséo, sendo que para

uma elevada percentagem massica da fase aquosa (22%wt) a concentracdo das solugdes

limite € 0,2 M para a solucdo de cloreto de célcio e 0,5 M para a solugdo de carbonato de

sodio.

A micro-emulsdo com solucéo de carbonato de sodio € mais estavel do que com solucéo de

cloreto de célcio. Isto pode ser explicado pela neutralizacéo dos ides Na* e Ca®* dissociados

com a parte polar do surfactante. A neutralizagdo dos i0es provoca uma diminuicdo das

forcas de repulsdo entre a parte polar do surfactante, conduzindo a uma separacdo de fases

na emulsdo, e consequentemente diminui a estabilidade desta. A capacidade de neutralizagédo

do i Ca®* é superior & do i3 Na*, justificando assim a diferenca de concentracdes limite

das solugdes aquosas no sistema de micro-emulséo (Tai, 2008).

A reaccdo de precipitacdo que ocorre, resume-se a :

CaCl, + Na,CO;3 —— CaC0O; + 2NaCl
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3 - PARTE EXPERIMENTAL

Neste capitulo descrevem-se todos os métodos e procedimentos realizados ao longo
deste trabalho.

A primeira etapa do trabalho consistiu em produzir particulas de carbonato de calcio
com didmetro médio semelhante ao didametro do pigmento (didxido de titanio) por trés
vias distintas: 1- moagem por via humida num moinho de bolas agitado, 2-sintese
através de precipitacdo recorrendo a técnica de micro-emulsdo e 3-reaccdo de
percursores em estado sélido.

Apos a sintese das particulas de carbonato de célcio efectuou-se a caracterizagdo destas,
analisando a sua granulometria, forma, cor, brilho e absorcéo de éleo.

O ultimo estagio deste trabalho constou da formulacdo da tinta com as particulas de
CaCOg3 produzidas por moagem por via himida em substituicdo de parte do didxido de
titdnio, e analise do seu desempenho avaliando a influéncia destas particulas nas

propriedades Opticas da tinta, principalmente a opacidade.

3.1 — Moagem por via humida

O material utilizado para a moagem do carbonato de célcio foi um moinho com agitador
mecanico de inox, esferas de moagem de com didametros compreendidos entre 0,75 mm
e 1,5 mm, uma balanca de secagem Mettler Toledo LT16 para controlo do teor de
solidos da suspensdao, o Sedigraph Il da Micrometrics® para as analises
granulométricas e viscosimetro de rotativo de Brookfield®, modelo Dv-IlI para a
medicédo da viscosidade da suspensdo. O dispersante utilizado foi dispersante de acrilato
de sddio e o carbonato de célcio pré-moido.

O processo de moagem consistiu em preparar uma suspensao de carbonato de célcio e
dispersante com um teor de sélidos de 70%, juntar com a massa de esferas e agitar
durante duas horas com uma velocidade de 1000 rpm. A tabela 3 ilustra alguns dados

relativos aos ensaios de moagem.
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Tabela 3 — Dados relativos ao processo de moagem.

% m/m da suspensao 70 Massa de esferas (kg) 3
% m/m de dispersante 42 Massa volimica aparente das esferas (g/cm®) | 2,1
Velocidade de agitagdo (rpm) | 1000 | Massa volimica real das esferas (g/cm°) 3,7

Para que os resultados desta moagem fossem reprodutiveis, foi necessario determinar
dois parametros: o tempo de moagem e a concentracao de dispersante necessaria.

Para determinar o tempo de moagem, efectuaram-se analises granulométricas a
suspensao durante a moagem, em intervalos de tempo sucessivos, adicionando
dispersante e dgua de modo a manter o teor de sélidos préximo de 70% e a viscosidade
da suspensdo o mais baixa possivel.

A determinacdo da concentracdo de dispersante necessaria @ moagem foi conseguida
através da medicdo da viscosidade da suspensdo no fim da moagem. Realizaram-se
varias moagens mantendo, tanto quanto possivel, constantes todas as variaveis do
processo, exceptuando a concentracdo de dispersante, e medindo no final a viscosidade
da suspensdo e o didmetro médio das particulas.

3.2 - Sintese quimica

3.2.1 - Reacgdio em estado sélido

Os reagentes utilizados neste método de sintese foram o nitrado de célcio tetra hidratado
(Ca(NO3),.4H,0, 99% puro) e o acido ftalico ( CsHs(COOH),, 99,5% puro) fornecidos
pela Sigma Aldrich e utilizados sem qualquer tipo de purificacdo adicional.

O meétodo de sintese consistiu em juntar e moer num cadinho o nitrato de calcio e o
acido ftalico numa razdo molar de 1:2. De seguida, colocou-se a mistura na mufla
durante 4 horas a uma temperatura de 550°C, e por fim moeu-se a amostra num moinho

de bola laboratorial de modo a desfazer os agregados de particulas.

3.2.2 - Precipitacdo em micro-emulsdo
O método de sintese por micro-emulsdo utilizou como reagentes o cloreto de célcio
(CacCly, 96% puro), o carbonato de sédio (Na,COs, 98% puro), o trifosfato de sodio

(NasP3019, 98% puro) utilizado como aditivo, o isoctano (CgHis, 99% puro), o
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surfactante  AOT (sodium bis(2-ethylhexyl) sulfosuccinate, 98% puro) e etanol,

fornecidos pela Sigma Aldrich.

Este método de sintese pode ser divido em trés etapas: 1- preparacdo das micro-

emulsBes, 2- precipitacdo do carbonato de célcio, e 3- separacdo e lavagem das

particulas.

1

A etapa de preparagdo das micro-emulsdes iniciou-se com a preparacdo das
solugdes aquosas de cloreto de calcio e de carbonato de sdédio com uma
concentragdo de 0,2 M. O trifosfato de sédio foi dissolvido na solugdo de
carbonato de sodio. De seguida, misturam-se em dois copos as quantidades
de isoctano, de surfactante e de solugédo aquosa para cada micro-emulséo de
acordo com a tabela 9 apresentada no capitulo seguinte, e agitou-se durante 2
h. No final do periodo de agitacdo, as micro-emulsdes devem apresentar-se
transparentes.

A precipitacdo do carbonato de célcio ocorreu através da mistura das duas
microemulsdes e agitacdo durante 3 h, apresentando-se a suspensdo final
com uma cor branca translucida.

A etapa de separacdo e lavagem das particulas consistiu em centrifugar a
suspensdo a uma velocidade de 8000 rpm durante 10 minutos. De seguida,
decantou-se o liquido, e dispersaram-se as particulas numa solucdo de
etanol/agua, com uma razdo volumétrica de 80/20 usando ultra-sons durante
5 minutos. Depois voltou-se a centrifugar a suspensao com uma velocidade
de8000rpm durante 10 minutos. A lavagem das particulas com a solugéo de
etanol/agua foi realizada duas vezes de modo a retirar todo o isoctano e sais
formados durante a precipitacdo. O Ultimo passo consistiu em dispersar as

particulas lavadas em etanol, e seca-las a 120 “C durante 3 h.

3.3 - Andlise das particulas de carbonato de cdlcio

e Composicdo quimica das particulas

De forma a verificar se as particulas produzidas através de sintese quimica

correspondem ao carbonato de célcio, recorreu-se a espectroscopia de infravermelhos
(FTIR) e a difraccdo de raios-X (XRD).
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O principio de funcionamento do FTIR baseia-se no facto das ligacbes quimicas das
substancias possuirem frequéncias de vibracdo especificas, as quais correspondem a
grupos quimicos especificos. A frequéncia de vibracdo de uma ligacao quimica depende
da massa dos 4&tomos que a constituem e da forca da ligacdo em causa.

Os resultados séo expressos num grafico de % de transmitancia em funcdo do numero
de onda (espectro). A identificacdo das substancias ¢ feita através da identificagdo dos
picos do espectro que identificam as ligagcdes existentes na amostra.

As andlises foram realizadas em modo ATR, no espectrofotometro - Jasco FT/IR -4200,
com uma resolugdo de 4cm™, e gama de numeros de onda analisada foi de 550 a
4000cm™. As amostras foram previamente secas a 60°C durante 24 h.

A difraccdo de raios-X fornece informacdo da estrutura cristalina que compde a
amostra.

As amostras foram analisadas num difractometro, Philips® modelo X’Pert- MPD,
pertencente Instituto Pedro Nunes. Este difractometro permite efectuar andlises em
incidéncia convencional 6-26. A tenséo de aceleragdo utilizada na analise foi de 40 kV e
a intensidade de corrente de 35mA. O anticdtodo usado foi de cobalto com
comprimentos de onda Kol e Ka2 de 0,178896 e 0,179285 nm, respectivamente. A
gama de angulos varrida foi de 20 a 100 °, com uma passo de 0,025° e um tempo de

aquisicdo de 1 seg.

e Anélise granulométrica
A analise granulométrica das particulas foi realizada em dois equipamentos distintos. O
Sedigraph 11 foi utilizado para monitorizar a evolu¢do do tamanho das particulas ao
longo da moagem por via himida, devido a disponibilidade no local. Por outro lado, o
Masterziser 3000 foi utilizado para as restantes analises.
O Sedigraph 111, da Micromeritics®, mede a velocidade de sedimentacdo das particulas
por difraccdo de raios — X num meio de dispersdo com propriedades conhecidas, e

permite calcular o didmetro de particula com base na lei de Stokes.
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O Mastersizer 3000, da Malvern®, recorre a dispersdo de um laser para a determinagéo
de granulometria de particulas. Isto é, mede angulos de dispersdo/difraccdo do raio
laser, que séo depois relacionados com o diametro da particula.

Lente

Laser

AN

Particulas
e, &

Detectores

Figura 8 — Principio de funcionamento do Mastersizer 3000( retirado de [4]).

O célculo do diametro de particula é efectuado através de modelos matematicos. Os
mais comumente utilizados s&o a teoria de Fraunhofer, que considera apenas a luz
difractada pela superficie das particulas ou seja , assume que estas sdo opacas, € a teoria
de Mie, que leva em consideracdo que luz pode mudar de direccdo no interior da
particula (refraccdo) como ilustrado na figura 8. A teoria de Fraunhofer ndo avalia com
rigor as particulas com menor dimensdo (menor que 44, A- comprimento de onda do
laser). Por outro lado, a teoria de Mie necessita do conhecimento dos indices de
refraccdo e de absorcdo do material a analisar. A figura 10 ilustra as diferencas entre as
teorias de Mie e de Fraunhofer, e a influéncia do indice de absor¢do das particulas na
teoria de Mie.

Diffraction Diffraction

DIFFRACTION - MIE

|—| r + DIFFUSION
DIFFRACTION ==+ FRAUNHOFER AA -

Diffusion
(Reflection and interference
Diffraction Diffusion effects)

Figura 9 — Diferengas fenomenoldgica entre a teoria de Fraunhofer e teoria de Mie (retirado de [5]).
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Figura 10 — Distribui¢Ges granulométricas de particulas obtidas no ensaio 3 por precipitacdo em micro-
emulsdo, realizadas com a teoria de Mie com diferentes indices de absorcéo, e com a teoria de
Fraunhofer.

Analisando as distribuicdes granulométricas da figura 10 com as micrografias
apresentadas no capitulo seguinte verifica-se que a teoria de Mie com indice de
absorcdo de 0,1 fornece uma distribuicdo mais proxima da realidade.

Ambos o0s equipamentos referidos requerem uma preparacdo prévia da amostra. A
amostra € adicionada a um meio dispersor (solugéo de pirofosfato de sddio a 0,1%wt), e
sujeita a agitacdo por ultra-sons durante 4 minutos, garantindo que a amostra esta bem
dispersa.

Os resultados sdo apresentados por uma curva cumulativa em forma de S, de
percentagem maéssica ou volumétrica em fungdo do didmetro de particula. Outra forma
de representar a analise granulométrica consiste numa curva de frequéncias, que
apresenta normalmente uma forma de sino (distribuicdo normal), no caso de uma
distribui¢do unimodal.

As distribuicdes granulométricas sdo caracterizadas em termos de parametros medios

COmMo 0 dgo, dsp, d1g € dgg (top-cut) pesados em massa ou volume.

e Observagdo microscopia
Para além do tamanho de particula, € importante analisar a sua forma e a existéncia de
aglomerados de particulas. Para isso recorreu-se ao microscopio electrénico de
varrimento, comumente designado por SEM (scanning electron microscopy).
O principio de funcionamento deste microscopio consiste em bombardear a amostra

com um feixe de electrdes, e analisar depois a emissdo de electrbes secundarios por
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parte da mesma. Este fluxo electronico origina a imagem da superficie ou particulas da
amostra.

As amostras foram previamente revestidas com ouro por PVD (poder vapour
deposition) durante 30 s para aumentar a condutividade, e analisadas no microscopio
JOEL ISM- 5310 com voltagem de 15 ou 20kV de voltagem para a aceleracdo de feixe

de electrdes.

3.4 - Teste as particulas obtidas pelo processo de moagem por via hiimida

ApOs a sintese de particulas € necessario proceder a avaliagdo de alguns
parametros/caracteristicas que afectam as propriedades da tinta, tais como a cor, pH e 0
teor de sdlidos da suspensao.

e Cor
A determinacdo da cor das particulas foi realizada no espectrofotometro — Datacolor
SF600.
A preparacdo da amostra de particulas para analise da cor consistiu na secagem da
suspensao proveniente da moagem por via humida, sendo depois as particulas
comprimidas num molde de forma a obter uma pastilha que vai ser analisada pelo
espectrofotometro.
A analise da cor foi realizada com o iluminante padrdo Des e observador de referéncia a
10",

e pH
O pH da carga mineral deve ser analisado, uma vez que este parametro afecta
directamente a interaccdo entre o0s constituintes da tinta. Este foi quantificado
directamente com o medidor de pH 827 pH lab, da Metrohm®, directamente na

suspensao proveniente da moagem.
e Teor de solidos

De forma a quantificar a &gua existente na suspensao proveniente da moagem por via

himida, usou-se uma balanca de secagem Mettler Toledo LT16. Esta medicdo consistiu
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em colocar aproximadamente 10 g de suspensdo na balanga, aquecendo-a até 140°C para

quantificacdo da percentagem de 4gua que evapora.

e Indice de absorgao de dleo
O indice de absorcdo de 6leo € uma medida da area superficial das particulas.
Para este teste recorreu-se ao “método da espatula”, norma ISO 787-5:1980, pesando 10
g de particulas, e adicionando-se 0leo de linhaga sequencialmente, amassando a mistura
até que esta apresentasse uma textura consistente. O indice de absorcao € o volume de

6leo necessério até se atingir a textura definida pela norma.

3.5 - Formulacdo de tinta

Apos a sintese e caracterizacdo das particulas de carbonato de célcio, procedeu-se a sua
aplicacdo numa formulacéo de tinta, e a avaliacdo da sua influéncia na opacidade da
tinta.

A formulacéo de tinta envolve essencialmente a mistura homogénea de todos os seus
constituintes. A dispersdo de particulas € essencial para ndo comprometer as
propriedades do filme de tinta tais como a opacidade e brilho. A formulagéo de tinta

utilizada para a incorporacao das particulas produzidas € apresentada na tabela 4.

Tabela 4 — Formulagdo de tinta.

Constituinte % wt | Funcéo

Agua 10,78 | Meio

Calgon 10% 0,28 | Dispersante

Bermocoll EBM 5500 0,28 | Espessante celuldsico

Ambnia 0,05 | Ajuste de pH
Agitacdo durante 10 minutos

Dispersante Coatex BR3 0,10 | Dispersante do pigmento

Concentrol DFM AFO3 0,15 | Antiespuma

Dio6xido de titdnio Huntsman TR | 5,00 | Pigmento

Biocida MBF28 0,20 | Agente antibacteriano
Agitacdo durante 10 minutos

Omyaflow 40 XE — ou 75% 76,57 | Carga mineral

Basf Acronal 290D 6,20 | Resina

Texanol 0,24 | Coalescente

White Spirit 0,15 | Solvente

Por forma a minimizar as diferencas entre as tintas de teste preparou uma base para 8

tintas composta por agua, Calgon, espessante celulésico, biocida, dispersante Coatex
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BR3, Concentrol e didxido de titanio com as quantidades minimas de cada componente,
apresentada na tabela 14 do capitulo 4, sendo os restantes adicionados posteriormente.
A 4agua utilizada na formulacdo da base foi previamente aquecida para promover a
dissolugdo mais eficaz do espessante. Para a agitacdo da tinta foi utilizado um agitador
de corte.

A formulacdo das tintas de teste consistiu na integracdo das particulas obtidas por
moagem, e foi efectuada através da substituicdo de uma percentagem da massa do
dioxido de titanio, e correccdo das quantidades dos restantes constituintes da tinta, como
mostra a tabela 15 do capitulo 4. No fim da formulacdo procedeu-se ao ajuste do pH da

tinta através de uma solucdo de amonia a 10%. Preparou-se 500 g de cada tinta.

3.6 - Teste as tintas

e Teor de solidos da tinta
A determinacéo do teor de solidos da tinta € idéntica ao teste de determinacao do teor de

solidos da suspensao de cargas minerais.

e Massa volumica
Para a determinagdo da massa volimica da tinta recorreu-se a picnometria, que consistiu
em determinar a massa de tinta no interior de um picnémetro de volume conhecido. Este
teste foi efectuado sempre a uma temperatura de 23°C, uma vez que a temperatura

influéncia a massa volumica dos fluidos.

e Viscosidade

A viscosidade da tinta foi determinada utilizando o viscosimetro Brookfield® modelo
DV-Il. O principio de funcionamento do viscosimetro consiste em medir o torque
necessario para fazer rodar o spindle imerso no fluido em analise atraves de uma mola
calibrada.

Para efectuar a medicdo da viscosidade, colocou-se a tinta num copo suficientemente
grande para que os efeitos da parede do copo no movimento do fluido fossem
desprezaveis. Depois seleccionou-se o spindle e velocidade de rotacdo apropriados a
viscosidade da tinta. No caso deste trabalho usou-se spindle 5 e velocidades de 10 rpm e

60 rpm. A medicdo da viscosidade foi efectuada a uma temperatura de 23+3°C.
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Além da viscosidade de Brookfield, mediu-se também a viscosidade de krebs no

viscosimetro Ku-2 da Brookfield®.

e Brilho

A determinacédo do brilho do filme de tinta foi realizada seguindo a norma portuguesa
EN ISO 2813: 2001. Consistiu em aplicar a tinta sobre um substrato (cartdo de
contraste), com uma espessura do filme seco que corresponda ao seu uso normal. No
caso deste trabalho utilizou-se um aplicador para obter uma espessura de 100 um. A
secagem do filme ocorreu numa sala com a temperatura de 23°C e 50% de humidade,
durante pelo menos 24 horas.

A medicdo do brilho foi efectuada com um medidor brilho - gloss trio da Rhopoint
Instruments®, previamente calibrado, em trés zonas diferentes do filme, sendo o
resultado a média das trés medicgdes. Para as tintas em estudo apenas se analisou 0
brilho a 60" e 85'.

e Poder de cobertura e opacidade
A opacidade e o poder de cobertura da tinta foram medidos de acordo com a norma ISO
6504-3:2006, por aplicacdo directa em cartdes negros e brancos (cartdes de Morest).
O principio de medicdo desta norma e baseado no facto da razdo de contraste ser uma
funcéo aproximadamente linear do inverso da taxa e espalhamento da tinta, para uma
gama de espessuras de filme seco.
O ensaio consistiu em utilizar 2 cartdes para o ensaio em branco e 6 cartbes para cada
tinta, utilizando trés espessuras de aplicacdo diferentes (100, 150 e 200 um).
Num primeiro passo deste teste, pesou-se 0s cartdes e aplicaram-se as tintas com um
aplicador apropriado para as espessuras acima mencionadas. A secagem dos filmes
ocorreu a uma temperatura de 23£2 °C e 50+5% de humidade durante, pelo menos, 24h.
Apos a secagem dos filmes, procedeu-se a medicéo do factor de reflectancia Y através
do espectrofotometro — Datacolor SF60 em quatro posi¢des, sobre as areas negras (YB)
e brancas (YW), e calculou-se os factores médios de reflectancia Ym,B e Ym,W e a
razdo de contraste YB/YW, para cada cartdo revestido. A analise da reflectancia foi

realizada com o iluminante padrdo Dgs € 0 observador de referéncia a 10°.
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Depois da medigdo dos factores de reflectancia procedeu-se a determinacdo da
rendimento de aplicacdo da tinta em cada cartdo revestido, sendo necessario determinar
a massa volimica e o teor de solidos de cada tinta.

De seguida, cortou-se uma area de 62 mm x 56 mm no centro dos cartdes revestidos e
dos cartdes brancos e pesaram estas areas. Depois calculou-se a massa por unidade area
em g/mm? (m**) de cada filme seco através de:

m3z*xm
m4—( 3 2)

m' = ()
onde m; é a média das massas dos 2 cartbes brancos, m, é a médias das massas dos 6
cartdes de teste sem revestimento, mz é média das massas das areas cortadas dos cartdes
brancos, m, é a massa da area cortada de cada cartdo revestido e A é a &rea cortada em
cada cartdo. Este procedimento minimiza o efeito da variagdo da massa inicial dos
cartbes de teste.
A seguir efectuou-se o calculo da espessura tedrica do filme himido em mm (t,,) através

de:

ml

tw = W * 105 (8)

sendo p a massa volumica da tinta em g/ml e NV o teor de solidos da tinta em
percentagem massica.
Por fim, calculou-se o rendimento de aplicacdo em m?/L (Sp) da tinta para cada cartdo

atraveés de:
Sp=— (9)

O ultimo passo na determinacdo da opacidade e poder de cobertura das tintas, consistiu
na representacdo grafica dos resultados obtidos (razdo de contraste YB/YW em funcéo
da rendimento de aplicacdo da tinta), e determinacdo da razdo de contraste
correspondente a um rendimento de aplicacdo de 20m?/L, e um rendimento de aplicacio
de tinta correspondente a uma razéo de contraste de 0,98, por interpolacéo linear.

e Resisténcia a esfrega humida
A determinacdo da resisténcia a esfrega hiumida seguiu a norma 1S0-11998:1998, e
consistiu em aplicar um filme de tinta, com uma espessura humida de 400 um, num
painel de teste de PVC com dimensdes de 430 mm x 80 mm. A seguir, deixou-se secar a

tinta & temperatura de 23+2 °C e 50+5% de humidade durante 7 dias. A aplicacdo da
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tinta deve ser efectuada em duplicado pois é necessario um painel de teste para
determinar a densidade do filme de cada tinta.

Posteriormente determinou-se a massa dos painéis de teste revestidos e procedeu-se a 40
ciclos de esfrega himida, no equipamento de esfrega Elcometer® 1720. O painel de
teste foi previamente molhado com uma trincha com uma solugéo aquosa de marlon a
0,25% durante 60s. O esfregdo foi previamente embebido na solu¢do marlon, devendo a
sua massa final ser de 4,0+0,5 g.

Apos os 40 ciclos de esfrega, o painel de teste foi lavado com agua corrente e seco a
uma temperatura de 23+2 °C e 50+5% de humidade durante um periodo de pelo menos
24h.

Apos a secagem dos painéis de teste, efectuou-se a sua pesagem e determinou-se a

perda de massa do filme por unidade de area (L) durante a esfrega, através de:

_mi-m,
L ="t (10)

onde m; € a massa do painel de teste seco antes da esfrega em g, m, € a massa do painel
de teste seco ap6s os 40 ciclos de esfrega em g e A é a area de esfrega em m?.
O caélculo da perda de espessura do filme (Lg) em um durante a esfrega humida foi

efectuado através de:

Lag = — (11)

Pnv

onde pyy, € a massa volimica do filme de tinta seco expressa em g/ml.

Para a determinacdo da massa volimica do filme de tinta seco foi necessario marcar,
cortar, pesar e medir a espessura em 4 areas (65 mm x 65 mm) nos painéis de testes
revestidos e num painel de teste em branco. A determinacdo da massa volimica nédo

volatil foi calculada através de:

_ mx—m,;
an,X - AZ(dx_dl) * 1000 (12)

Onde my é a massa da area cortada do painel de teste em g, m, é a massa média das
areas cortadas do painel branco em g, A, é a médias das areas cortadas do painel de teste
branco em mm?, dy é a espessura em mm das areas cortadas dos painéis revestidos, e d;
é a média das espessuras em mm das areas cortadas do painel de teste.

A massa das areas cortadas nao revestidas m, foi determinada através de:

*A
mp; = mz_lz (13)
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Onde m; é a massa do painel de teste branco em g, A; é a area do painel de teste em mm?

e A, é média das areas cortadas do painel de teste branco.
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4 — DISCUSSAO DE RESULTADOS

4.1 - Moagem por via himida

A primeira etapa para a producdo de particulas de carbonato de calcio com tamanho
submicrométrico consistiu em efectuar uma moagem com adicdo sequencial de
dispersante, monitorizando a evolugdo do didmetro médio das particulas ao longo do
tempo, obtendo um tempo de moagem de 120 minutos até se atingir um diametro
pretendido, como ilustra a figura 11. A monitorizacdo do tamanho de particulas foi

realizada no Sedigraph I11, devido a indisponibildade do Masterziser 3000.

100

10

D5y (um)

0,1 T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Tempo (min)

Figura 11 — Evolucédo do diametro médio de particulas no tempo.

Analisando a figura 11, observa-se que abaixo de 1um de didmetro médio de particula o
tempo de moagem aumenta significativamente, o que traduz a dificuldade em atingir
granulometrias baixas com este tipo de moagem.

A definicdo do tempo de moagem € essencial para a determina¢do da concentracdo
Optima de dispersante, porque assim garante-se que a quantidade de energia fornecida
ao moinho nos ensaios de moagem seguintes € idéntica em todos.

E importante salientar que a suspensdo de carbonato de célcio adquire uma tonalidade
cinzenta ap6s 60 minutos de moagem, esta mudanca de cor é provocada pelo desgaste
gue ocorre nas paredes do moinho e no agitador.

O ponto seguinte centrou-se na determinacdo experimental da concentracdo Optima de
dispersante, o qual é indispensavel a moagem por via himida. Esta determinacéo foi

realizada através da medicdo da viscosidade da suspensdo no final de cada ensaio de
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moagem com diferentes concentracGes de dispersante, utilizando o viscosimetro de

Brookfield. A tabela 5 resume os resultados obtidos.

Tabela 5 — Evolugéo da viscosidade da suspensdo da moagem com a concentracdo de dispersante

adicionado.
Ensaio Concentracao de Tempo de | Didmetro Teor de solidos Viscosidade
dispersante seco moagem médio (um) da suspenséo final
(Yo m/m ) (min) (%) (cP)
30 1,207 70,40
60 0,649 72,50
1 1,05 3353
90 0,447 73,31
120 0,344 72,27
30 1,052 72,01
60 0,583 74,43
2 1,57 1408
90 0,429 73,12
120 0,363 72,03
30 1,130 71,09
60 0,669 70,96
3 1,92 1320
90 0,504 72,11
120 0,399 72,44
30 1,191 71,96
60 0,632 73,71
4 2,28 1208
90 0,416 73,26
120 0,378 72,45
30 1,240 71,23
60 0,631 73,63
5 2,63 1128
90 0,489 73,72
120 0,426 72,82

Para além da medigdo da viscosidade da suspensdo, controlou-se também a
concentracdo massica de solidos na suspensdo e o didametro médio das particulas. O
controlo da concentracdo massica de sélidos da suspensdo permite garantir que este
parametro ndo influencia a viscosidade da suspensao; observou-se que este se manteve
com um valor de aproximadamente 72% m/m em cada ensaio.

A monitorizacdo do diametro de particulas permite avaliar o resultado final da moagem
por via hiumida. Observa-se na tabela 5 que o didmetro médio das particulas no final de

cada ensaio aumenta com 0 aumento da concentracdo de dispersante utilizado,
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traduzindo-se numa reducéo de eficiéncia da moagem, porque o atrito entre as esferas e
a suspensdo diminui como consequéncia da reducdo da viscosidade.

A figura 12 consiste na representacdo grafica da evolugdo da viscosidade final da
suspensdo em funcao da concentracdo de dispersante utilizado em cada ensaio realizado,

0 que permite uma analise facilitada dos resultados da tabela 5.
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Figura 12 — Influéncia da concentracéo de dispersante na viscosidade da suspens&o.

A concentracdo 6ptima de dispersante esta localizada no ponto de inflex&o da curva de
viscosidade. Ou seja, € o ponto onda a viscosidade estabiliza com o aumento da
concentracdo de dispersante. Analisando a figura 12 verifica-se que a concentracdo
Optima de dispersante seco é 1,7 % m/m.

Apbs a determinacdo dos parametros necessarios para esta moagem, procedeu-se a
caracterizagdo das particulas obtidas.

Nas figuras 13 e 14 sdo apresentadas imagens das particulas de carbonato de célcio pré-
moido, observam-se particulas grandes e muitos fragmentos de particulas, resultantes do
processamento do GCC.
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&

15kU X5.8808

Figura 14 — Micrografia de SEM de carbonato de calcio pré-moido.

\AS figuras 15 e 16 mostram a forma das particulas produzidas, observa-se uma
irregularidade de formas, o que € tipico num processo de moagem devido ao atrito entre

as particulas e as esferas de moagem.
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15kV X5.8080 Srm BE28589

Figura 15 — Micrografia de SEM das particulas de carbonato de célcio obtidas por moagem por via
hamida.

15kUV X18.86808 i1rm 888518

Figura 16 — Micrografia de SEM das particulas de carbonato de calcio obtidas por moagem por via
himida.

Além da forma das particulas, as fotografias de SEM permitem analisar a existéncia de
particulas ou agregados de particulas de maior dimensdo. Observam-se particulas de
tamanho irregular com a presenca de particulas de tamanho mais reduzido e sem
agregados, como comprova a analise granulométrica da amostra realizada pela técnica

de difraccéo laser no Mastersizer 3000, e apresentada na figura 17.
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Figura 17 — Distribuicdo granulométrica das particulas de diéxido de titanio e de carbonato de clcio
obtidas por moagem.

Analisando a figura 17, verifica-se que o objectivo da producdo de particulas de
carbonato de calcio com a granulometria semelhante a granulometria do diéxido de
titanio (pigmento utilizado na formulacdo da tinta) foi alcancado. A principal diferenca
entre as distribuicfes esta na sua simetria. A distribuicdo granulométrica do diéxido de
titdnio possui um volume maior de particulas finas, enquanto que a distribuicdo do
carbonato de céalcio possui uma quantidade superior de particulas maiores. As
distribuicbes granulométricas sdo caracterizadas em termos de valores médios como

ilustra a tabela 6.

Tabela 6 — Comparagao dos parametros médios das distribuicGes granulométricas do TiO, e CaCO3

moido.
Parametros médios da amostra | TiO, (um) | CaCO3z moido (um)
Dvig 0,225 0,392
Dvso 0,519 0,645
Dvgo 0,988 1,52
Dvgg 1,24 2,29
Largura da distribuicéo 0,763 1,13

Analisando a tabela 6 verifica-se que o didxido de titanio possui valores médios mais
baixos que as particulas moidas. De forma a avaliar a homogeneidade de tamanhos
numa distribuicdo granulométrica calcula-se a largura das distribuices através da
diferenca entre o valor de Dvgy € Dvyo. A distribuicdo de dioxido de titanio apresenta

uma largura de 0,763 um e a distribui¢do de carbonato de célcio apresenta uma largura
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de 1,128 um, comprovando assim a maior heterogeneidade de tamanhos das particulas
resultantes do processo de moagem por via humida.

ApoOs a andlise de tamanho das particulas produzidas, avangou-se para a analise
qualitativa das particulas, através da espectroscopia de infravermelho com transformada

de Fourier (FTIR) e difraccdo de raios-X, tendo-se obtidos os resultados apresentados
nas figuras 18 e 19, respectivamente.

110 -
100 oommimyormn
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Transmitancia (%)

Figura 18 — Espectro de FTIR de carbonato de calcio moido.

O carbonato de célcio é caracterizado atraves de espectroscopia de infravermelho por
apresentar picos de transmitancia com nimero de onda de 1458 cm™, 872 cm™ e 713
cm™ (Gamelas et. al, 2011).

Observando a figura 18 identificam-se os picos a 1403 cm™,873 cm™ e 711 cm™,
identificando-se assim o carbonato de calcio. O pico identificado com nimero de onda
de compreendido entre 2300-2400 cm™ corresponde ao CO, do ambiente de analise. O
dispersante utilizado na moagem por via himida ndo é identificado no espectro de FTIR
devido a baixa concentracdo utilizada no processo.

A identificacdo das fases cristalinas da amostra efectua-se por analise do padrdo do
difractograma de raios-X, comparando a posi¢ao dos picos obtidos (26) com padrdes de
referéncia da base de dados da ICDD (The International Centre for Diffraction Data).
Para identificacdo correcta de uma fase cristalina é necessaria a correspondéncia de pelo

menos trés picos do espectro com os valores 26 de referéncia.

(104)
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Figura 19 — Difractograma de raios-X do carbonato de calcio moido.

Analisando a figura 19, verifica-se que a amostra é essencialmente composta por calcite
uma vez que se identificam por * claramente os picos caracteristicos desta fase (ICCD
card n°00-024-0027). O unico pico gue ndo corresponde a calcite encontra-se em 26 =
31, que pode corresponder a 6xido de calcio proveniente do carbonato de calcio inicial
ou que se tenha formado durante o processo de moagem.

Para concluir a caracterizacdo das particulas produzidas por moagem por via himida

mediu-se a cor e brancura das particulas como mostra a tabela 7.

Tabela 7 — Quantificacdo de pardmetros das particulas de carbonato de calcio moidas.

Concentracdo AbSOICAO
L a* b* massica de pH de élgo
solidos (%)
CaC_03 92,14 -0,28 -0,68 70,54 9,3 36,5ml
moido

Analisando a tabela 7, observa-se que a cor das particulas possui um valor da
coordenada L baixo (cor cinzenta) em relacdo ao carbonato de calcio de origem. Esta
cor indicia que ocorreu desgaste das paredes e do agitador do moinho durante a
moagem.

Em relacdo ao indice de absor¢cdo de O6leo verificou-se um volume elevado,

comprovando assim o aumento significativo da area superficial das particulas moidas.
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4.2 - Sintese quimica

4.2.1 - Reacg¢do em estado sélido

A sintese por reaccdo dos percursores em estado solido revelou-se uma técnica pouco
eficaz em relagcdo ao controlo de granulometria das particulas, uma vez que se obteve
uma distribuicdo granulométrica afastada do objectivo principal do trabalho, como pode

ser observado pela figura 20.
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Figura 20 — Distribuic8o granulométrica das particulas de didxido de titanio e de carbonato de calcio
sintetizado por reaccdo em estado sélido.

As particulas de carbonato de calcio obtidas por este método apresentam um didmetro
médio muito superior ao didmetro médio das particulas de didxido de titanio utilizado
na formulacdo de tintas decorativas. A utilizacdo destas particulas em substituicdo de
parte do dioxido de titdnio na formulacdo de tinta compromete a opacidade e o brilho da
tinta.

A tabela 8 apresenta a caracterizacdo das distribuicdes granulométricas ilustradas na

figura 20, através de parametros médios mais vulgarmente utilizados.
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Tabela 8 — Comparacdo dos parametros médios das distribuigdes granulométricas do TiO, e do CaCOs
obtido por reac¢do em estado solido.

] ) CaCO; por reac¢éo
Parametros médios da amostra | TiO, (um) .
de estado sélido (um)

Dvig 0,225 1,75

Dvsg 0,519 455

Dvgo 0,988 11,3

Dvgg 1,24 21,0

Largura da distribuicéo 0,763 9,55

A distribuicdo granulométrica de carbonato de calcio apresenta uma largura de
distribuicdo de 9,55 um, comprovando a irregularidade de tamanhos dentro da amostra.
A diversidade de tamanho de particula e forma de particulas podem ser avaliadas

através de micrografias de SEM ilustradas nas figuras 21 e 22.

15kY X5.-8080 SErm B88513

Figura 21 — Micrografia de SEM de carbonato de célcio obtido através da reacgdo em estado sélido.
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Figura 22 — Micrografia de SEM de carbonato de célcio obtido através da reacgdo em estado sélido.

Nas figura 21 e 22 observam-se irregularidade na forma das particulas, assim como a
existéncia de particulas muito finas juntamente com particulas com diametro de
aproximadamente 5 um. Os finos podem ter sido originados pela moagem num moinho
de bolas, efectuada ap6s terminar a reaccdo, de forma a desfazer alguns agregados de
particulas.

Em relagcdo a analise quimica qualitativa das particulas, confirma-se que a sintese de

carbonato de calcio através da anélise do espectro de FTIR da figura 23.

100

J

80 -+

60 -

40 -

Transmitancia (%)

20 -+

0 T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Figura 23 — Espectro de FTIR de carbonato de célcio obtido por reacgdo em estado sdlido.

Analisando o espectro da figura 23 identificam-se os picos do carbonato de calcio com o
nimero de onda de 1391 cm™, 872 cm™ e 711 cm™. O pico com niimero de onda 3640,9

corresponde ao hidroxido de calcio Ca(OH), (Nasrazadani, S 2008). Identifica-se
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também a presenca de CO, do meio de andlise nos picos com o numero de onda
compreendidos entre 2300-2400 cm™.

Na figura 24 apresenta-se 0 padrdo de difraccdo obtido para a amostra resultante da
reac¢do em estado sélido.
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Figura 24 — Difractograma de raio-X do carbonato de célcio obtido pela reaccéo em estado sélido.

Esta amostra é constituida essencialmente por calcite, indexada através do ICDD card
n° 01-083-0578, como pode ser comprovado através dos picos identificados com * no
difractograma.

Para além de calcite temos em menores quantidade de éxido de célcio proveniente da
reaccdo em estado sélido, indexado pelo ICDD card n°01-078-0649 nos picos
identificados com *. Existe ainda presenca de uma fase cristalina indexada
correctamente pelo ICDD card n°00-044-1481 como sendo portlandite (Ca(OH),). Esta
fase cristalina formou-se possivelmente durante o arrefecimento da amostra, pois a

temperatura da reacgédo ndo se forma este composto.

4.2.2 - Precipitacdo em micro-emulsdo

O método de sintese por precipitacdo em micro-emulsao revelou-se promissor logo nas
sinteses preliminares, uma vez que se obtiveram particulas de tamanho semelhante as
particulas de diéxido de titanio. No entanto, verificou-se a existéncia de agregados de
particulas de maior dimensdo. Assim sendo, optou-se por avaliar a influéncia das

variaveis do meétodo de sintese, de forma a obter uma distribuicdo granulométrica mais
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préxima da distribuicdo do dioxido de titdnio e sem a presenga de agregados de

particulas.

A tabela 9 resume as quantidades de cada reagente nos ensaios realizados por este

método de sintese.

Os ensaios 3,6,8 e 11 correspondem a mesma sintese, apenas estdo assim enumerados

de forma a simplificar a apresentagéo e analise dos resultados.

Tabela 9 — Quantidades de reagentes em cada ensaio e 0s respectivos parametros W, R e S.

Volume | Volume
de de
Solucéo ) )
AOT Isoctano o micro- micro-
. aquosa | Aditivo y 3
Ensaio (%) (%) emulsdo | emulsdo | W R S
(%) ppm
m/m m/m de de
m/m
CaCIQ Na,CO,
(ml) (ml)
1 33 50 17 0 60 60 1275 1 | 2,15
Influéncia
- 2 33 50 17 50 60 60 1275 1 | 2,15
do aditivo
3 33 50 17 200 60 60 1275 1 | 2,15
) 4 27,1 54,4 18,5 200 60 60 16,83 | 1 | 2,15
Variacdo
de W 5 30,8 51,7 17,5 200 60 60 1406 | 1 | 2,15
6 33 50 17 200 60 60 1275 1 | 2,15
- 7 38,9 41,1 20 200 60 60 12,75 | 1 | 3,08
Variagao
de S 8 33 50 17 200 60 60 1275 1 | 2,15
9 30 54,6 15,4 200 60 60 1275 1 | 1,78
10 33 50 17 200 35 70 12,751 0,5 | 2,15
Variacao
11 33 50 17 200 60 60 1275 1 | 2,15
de R
12 33 50 17 200 70 35 12,75 | 2 | 2,15

E importante referir que embora as percentagens massicas de reagentes variem ao longo

da tabela 4, para investigar a influéncia do parametro W variou-se a quantidade de

surfactante na micro-emulsdo mantendo a quantidade de solucdo aquosa e isoctano

constantes; relativamente a variagdo do parametro S variou-se a quantidade de isoctano

mantendo as restantes; em relacdo & variacdo do pardmetro R optou-se por variar o

volume de micro-emulsdo e ndo as concentragdes das solucbes aquosas.
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A primeira analise consistiu em verificar a influéncia do aditivo (NasP3O1) ha
granulometria das particulas obtidas, como se apresenta na figura 25, tendo-se variado a

quantidade de aditivo de 0 a 200 ppm.

10

8

—F1-0

(%) Volume

e F2-50 ppm

E3-200 ppm

Figura 25 — DistribuicGes granulométricas dos ensaios 1,2 e 3 de precipitacdo de CaCO3z em micro-
emuls&o.

Observando a figura 25, verifica-se que a introducdo de aditivo reduz a quantidade de
agregados, uma vez que este funciona com dispersante das particulas produzidas. No
ensaio 2 verifica-se que a concentracdo de dispersante € baixa para dispersar todas as
particulas, traduzindo- se numa distribuicdo granulométrica sem predominéncia de
particulas finas ou agregados. Analisando os resultados dos ensaios 1 e 3 confirma-se
que o aditivo reduz consideravelmente o valor da mediana da amostra, como se pode
observar pelo valor de Dvsy na tabela 10, provando assim a importancia do aditivo na
diminuicdo da granulometria das particulas.

Face aos resultados obtidos nos ensaio 1, 2 e 3 optou-se por efectuar os ensaios

restantes com 200 ppm de aditivo.
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Tabela 10 — Comparagdo dos pardmetros médios das distribuicdes granulométricas dos ensaios 1, 2 e 3
de precipitacdo de CaCO3 em micro-emulsdo.

Parametros médios da amostra | Ensaio 1 (um) | Ensaio 2 (um) | Ensaio 3 (um)
Dvyg 0,309 0,402 0,314
Dvs 1,06 1,82 0,636
DvVgo 21,6 12,4 17,0
DvVog 41,2 28,3 37,2
Largura da distribuicéo 21,3 12,0 16,7

Em relacdo a largura das distribuicdes granulométricas acontece uma redugdo entre o
ensaio 1 e 3, indicando que o volume de agregados de grande dimensédo foi reduzido.
Em relacdo ao ensaio 2 a menor largura de distribuicdo € pouco relevante, uma vez que
ndo se observa uma predominancia de particulas finas em relacdo aos agregados.

Em seguida analisou-se a influéncia da quantidade de surfactante no sistema de micro-

emulsdo (racio molar agua/surfactante) como ilustra a figura 26.
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e E4-W=16,83

E5-W=14,06

(%) Volume
r O ®

e F6-W=12,75

0,01
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Figura 26 — Distribui¢Ges granulométricas dos ensaios 4, 5 e 6 de precipitacdo de CaCO3z em micro-
emuls&o.

Analisando as distribuicdes granulométricas destes 3 ensaios verifica-se que uma menor
quantidade de surfactante (AOT) favorece a precipitacdo de particulas finas em
detrimento de agregados de grande dimensao - ensaio 4. Isto pode ser confirmado pelo

valor de Dvsg e da largura da distribuigdo presentes na tabela 11.
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Tabela 11 — Comparacdo dos pardmetros médios das distribui¢ces granulométricas dos ensaios 4, 5 e 6

de precipitacdo de CaCO3 em micro-emulsdo.

Parametros médios da amostra | Ensaio 4 (um) | Ensaio 5 (um) | Ensaio 6 (pm)
Dvyg 0,297 0,386 0,314
Dvsg 0,478 0,759 0,636
Dvgg 6,79 7,100 17,0
Dvgg 28,2 29,5 37,2
Largura da distribuicéo 6,49 6,71 16,7

No entanto, é importante referir que no ensaio 4 a micro-emulsdo constituida pela
solucdo aquosa de cloreto de calcio apresentou uma cor transltcida no fim do tempo de
agitacdo, contrariamente as restantes microemulsdes que se apresentaram transparentes.
Este facto indica que a quantidade de surfactante ndo é suficiente para produzir uma
micro-emulsdo estavel. Deste modo optou-se por realizar 0s ensaios seguintes com um
valor de W=12,75, porque a estabilidade das micro-emulsdes é favorecida e conduz ao
valor segundo valor mais baixo de Dvs,

O estudo que se realizou de seguida consistiu na avaliagdo da influéncia da razdo molar

agua/dleo (S) na granulometria das particulas. Os resultados sdo apresentados pela

figura 27 e tabela 12.
12
10
Q
g s
=]
S 6 E7-5=3,08
R 4 E8-5=2,15
5 £9-5=1,78
0
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Figura 27 — Distribuicbes granulométricas dos ensaios 7, 8 e 9 de precipitacdo de CaCO3z em micro-
emulsdo.

Examinando os resultados da figura 27 e da tabela 12, verifica-se que a relacéo entre a

quantidade de agua e de 6leo na micro-emulsdo ndo tem uma grande influéncia na
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granulometria das particulas, como se comprova pelos valores de Dvso, que diferem
apenas 100 nandmetros entre ensaios. O racio S ndo afecta a granulometria das
particulas porque nenhum dos ensaios foi realizado no limite de estabilidade das
microemulsoes.

As diferencas entre os valores Dvgy podem ser explicadas pela velocidade da reacgéo de

precipitacdo, quanto mais lenta, maior é a quantidade de agregados.

Tabela 12 — Comparacgdo dos parametros médios das distribui¢des granulométricas dos ensaios 7, 8 € 9
de precipitacdo de CaCO3 em micro-emuls&o.

Pardmetros médios da amostra | Ensaio 7 (um) | Ensaio 8 (um) | Ensaio 9 (pm)
Dvyg 0,324 0,314 0,298
Dvsg 0,536 0,636 0,515
Dvgg 21,5 17 7,94
Dvgg 42,5 32,7 29,8
Largura da distribuicéo 10,6 16,7 3,82

O dltimo parametro a estudar neste método de sintese foi o pardmetro R (racio molar

CaCly/Na,CO3), e os resultados obtidos estdo ilustrados na figura 28 e tabela 13.
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Figura 28 — Distribuicdes granulométricas dos ensaios 10,11 e 12 de precipitacdo de CaCO3z em micro-
emulséo.

Analisando os resultados obtidos, verifica-se que razdo molar dos percursores possui
uma elevada influéncia na granulometria das particulas. O ensaio 12, com o dobro de
CaCl; em relacdo a Na,CO3, mostrou-se 0 mais proximo do objectivo principal em

termos de granulometria e apresentou um volume reduzido de agregados. Por outro
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lado, o ensaio 10, com uma relacdo inversa destas quantidades, levou a uma
granulometria das particulas muito superior ao pretendido. E importante referir que no
ensaio 12 observou-se que a mudanca de cor, durante a reac¢do, ocorreu mais

rapidamente do que nos restantes dois ensaios.

Tabela 13 — Comparacdo dos parametros médios das distribuicdes granulométricas dos ensaios 10, 11 e

12 de precipitacdo de CaCO3 em micro-emuls&o.

Parametros médios da amostra | Ensaio 10 (um) | Ensaio 11 (um) | Ensaio 12 (um)
Dvig 1,13 0,314 0,303
Dvs, 2,74 0,636 0,453
Dvgg 7,04 17 3,94
Dvgg 33,6 32,7 35,9
Largura da distribuicao 5,91 16,7 3,64

A diferenca entre os resultados destes ensaios revela que, a granulometria das particulas
é favorecida com o aumento da quantidade de micro-emulsdo de cloreto de calcio,
devido ao facto da reaccéo ocorrer, preferencialmente, nas micelas de cloreto de célcio.
O tamanho das micelas aumenta aquando da adi¢do das duas micro-emulsdes, devido a
juncdo de micelas diferentes. E nesta fase que ocorre o controlo da granulometria das
particulas e a formacdo de agregados. A reaccdo de precipitacdo ocorre mais
rapidamente nas micelas de cloreto de calcio.

Analisando o conjunto dos 12 ensaios realizados por este método de sintese, verifica-se
que o ensaio 12 foi o que mais se aproximou do objectivo inicial, pois € o que apresenta
um didmetro médio de particula préximo do diametro médio das particulas do diéxido
de titanio.

Depois de avaliar a influéncia de algumas variaveis deste método de sintese no tamanho
das particulas, procedeu-se a analise da forma destas através das micrografias de SEM

apresentadas nas figuras 29 e 30.
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Figura 30 — Micrografias de SEM de carbonato de célcio obtido por precipitacdo em micro-emulséo.

Analisando as micrografias das figuras 29 e 30, observa-se que a maior parte das
particulas apresentam forma aproximadamente esférica e tamanho semelhante,
destacando-se também a existéncia de agregados de particulas de grandes dimensdes,
que foram evidenciados nas analises granulométricas realizadas.

A figura 31 ilustra que as particulas de maiores dimensdes detectadas na analise
granulométrica tratam-se de agregados de particulas.
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Figura 31 — Micrografia de um agregado de particulas de carbonato de célcio obtido por precipitagdo em
micro-emulséo.

De seguida efectuou-se a analise quimica qualitativa das particulas obtidas no ensaio 12.
Na figura 32 é apresentado o espectro de FTIR para esta amostra.
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Figura 32 — Espectro de FTIR de carbonato de calcio obtido por precipita¢cdo em micro-emulséo.

Observando o espectro da figura 32, identificam-se 0s picos com numero de onda de
744 cm™, 875 cm™ e 1403 cm™, que s&o caracteristicos do carbonato de célcio. A banda
com ndmero de onda de 1403 cm™ apresenta uma ligeira diferenca em relacéo ao valor
de referéncia, que pode ser justificado pelo facto desta amostra ser constituida
maioritariamente por vaterite. O pico identificado com numero de onda de
compreendido entre 2300-2400 cm™ corresponde ao CO, do ambiente de analise.

Na figura 27 apresenta-se o difractrograma obtido para amostra resultante da

precipitacdo em micro-emuls&o.
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Figura 33 — Difractograma de raio-X do carbonato de célcio obtido por precipitacdo em micro-emulséo.

Esta amostra é constituida pelas trés formas cristalinas do carbonato de célcio, com
predominancia da vaterite em relacdo a calcite e a aragonite. A vaterite foi indexada
através do ICDD card n° 00-033-0268, identificando-se alguns picos com * no
difractograma. A calcite foi indexada pelo ICDD card n° 00-024.0027, identificada por
* no difractograma. A aragonite foi indexada pelo ICDD card n° 01-071-2396

identificada por + no difractrograma.

4.3- Comparagdo dos métodos de sintese

Apds a sintese das particulas é importante analisar os resultados obtidos pelos diferentes
métodos utilizados.

Na figura 34 apresentam-se as distribui¢ces granulométricas obtidas pelos métodos de
producdo de particulas submicrométricas, e a distribuicdo granulométrica do didxido de

tithnio para comparacao de resultados.
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Figura 34 — Distribui¢Bes granulométricas das particulas de carbonato de calcio obtidas pelos métodos de
sintese utilizados.

Observando a figura 34, verifica-se que 0 método da reaccdo de precursores em estado
solido obteve os piores resultados em termos de granulometria, afastando-se do
objectivo principal. Por outro lado, o processo de moagem e o método de precipitacdo
em micro-emulsdo revelaram-se eficazes no controlo da granulometria das particulas.
Analisando estes dois métodos, verifica-se que o método de precipitacdo em micro-
emuls@o é menos viavel industrialmente que a moagem por via himida, uma vez que,
com este método, obtém-se uma quantidade reduzida de particulas por sintese, o que
inviabilizou a sua aplicagdo nas tintas. Outro facto relevante estd no preco e na
quantidade de reagentes necessarios a sintese, que € significativamente superior as
matérias-primas utilizadas no processo de moagem.

Outro aspecto importante no método de sintese por precipitacdo em micro-emulsao esta
no controlo da formacao de agregados de particulas, que comprometem as propriedades
Opticas da tinta, porque os agregados de grande dimensao reduzem consideravelmente o
brilho da tinta.

Comparando agora as distribuicbes granulométricas destes métodos, verifica-se que
com o método de precipitagdo em micro-emulsdo obtém-se uma distribuicdo de
tamanhos mais apertada (excluindo os agregados) do com a moagem por via humida;
esta diferenca poderd conduzir a melhores resultados em termos das propriedades
Opticas da tinta.

Assim, face as vantagens e limitagdes dos métodos de sintese, apenas se realizaram

testes em tinta, com as particulas obtidas por moagem por via himida.
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4.4 - Testes as tintas

Apobs a sintese e caracterizacdo das particulas de carbonato de célcio obtido por
moagem por via humida, procedeu-se a introducdo destas numa formulacéo de tinta e
avaliou-se a evolucéo da opacidade da tinta.

As tabelas 14 e 15 apresentam as quantidades utilizadas para a produgéo da base da tinta
e das tintas formuladas, respectivamente. Preparou uma base para 8 formulagGes de tinta
com 500 g cada.

Tabela 14 — Quantidades utilizadas na formulag¢do da base da tinta.

- Massa
Con’stltumte )
Agua 418,7
Calgon 10% 11,2
Bermocoll EBM 5500 11,2
Amonia 2,0
Agitacdo
Dispersante Coatex BR3 3,4
Concentrol DFM AFO3 6,0
Di6xido de titanio 170,0
Biocida 8,0
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Tabela 15 — Formulagdes das tintas de teste.

Padrdo Tinta 1 Tinta2 | Tinta3 | Tintad4 | Tinta5 | Tinta 6
(9 (9 9 9 9 9 )
% De substituicdo de
diéxido de titanio 0 1 2 4 6 10 15
Base 78,82 78,82 78,82 | 7882 | 78812 | 7882 | 7882
Agua 1,57 1,46 1,36 1,15 0,94 0,52 0
Dispersant Coatex BR3 | 075 0,07 0,065 | 0,055 | 0,045 | 0,025 0
CaCO; moido 0,35 0,71 1,42 2,13 3,54 5,32
Titanium dioxide
Huntsman TR 3,75 3,5 3,25 2,75 2,25 1,25 0
Omyaflow 40 XE - OU
75% 382,85 | 382,85 | 382,85 | 382,85 | 382,85 | 382,85 | 382,85
Basf Acronal 290D 31 31 31 31 31 31 31
Texanol 1,2 1,2 1,2 1,2 1,2 1,2 1,2
White Spirit 0,74 0,74 0,74 0,74 0,74 0,74 0,74

Depois de efectuar as formulacdes de tinta mediram-se alguns parametros, necessarios a

caracterizacdo da tinta e aos testes procedentes. Estes resultados séo apresentados na 16.

Tabela 16 — Resultados da medicdo de pH, teor de sdlidos, viscosidades e massa volimica das tintas
formuladas.

Tintapadrdo | Tintal | Tinta2 | Tinta3 | Tinta4 | Tinta5 | Tinta 6
pH 9,51 9,50 9,52 9,50 9,51 9,52 9,53
Teor de solidos
66,1 66,2 66,1 66,2 66,3 66,3 66,1
(% m/m)
Viscosidade a 10 rpm
() 13480 13520 | 13640 | 12880 | 12980 | 13600 | 12880
c
Viscosidade a 60 rpm
4693 4660 4713 4483 4580 4630 4380
(cP)
Viscosidade de krebs
107,8 108,0 | 108,3 | 106,7 | 107,8 | 108,0 | 107,6
(KU)
Massa volimica
1,59 1,58 1,59 1,60 1,59 1,58 1,58
(9/ml)

Analisando a tabela 16, ndo se observam variacdes significativas entre as varias
formulagdes. As medicdes de viscosidade e massa volimica foram realizados a 23+3°C,
para que temperatura ndo influenciasse os resultados das medicoes.

Na tabela 17 sdo apresentados os valores médios da cor das tintas.
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Tabela 17 — Resultados obtidos para a medigéo da cor das tintas na zona branca dos cartfes revestidos
com 100 um de espessura.

L* a* b*
Tinta padrdo | 96,24 | -0,40 | 1,45
Tinta 1 96,27 | -0,41 | 1,44
Tinta 2 96,20 | -0,42 | 1,49
Tinta 3 96,18 | -0,40 | 1,45
Tintad 96,17 | -0,39 | 1,46
Tinta 5 96,10 | -0,38 | 1,46
Tinta 6 96,01 | -0,39 | 1,46

Observando a tabela 17, verifica-se que a tinta tende a perder ligeiramente a brancura
(L*), a medida que se aumenta a percentagem de substituicdo do dioxido de titanio. Este
resultado ja era esperado, uma vez que a cor das particulas obtidas por moagem por via
himida apresentou uma brancura baixa em relacdo as cargas minerais convencionais.

Na tabela 18 sdo apresentados resultados obtidos para a medicdo do brilho das tintas

formuladas.

Tabela 18 — Resultados obtidos pela medicéo do brilho nos cartGes revestidos de 100 um de espessura,
com o auxilio do medidor de brilho.

Angulo de Angulo de
incidéncia de 60° | incidéncia de 85’

(9.u) (g.u)

Tinta padréo 3,10 3,23
Tinta 1 3,10 3,30
Tinta 2 3,10 3,17
Tinta 3 3,03 3,17
Tintad 3,07 3,33
Tinta 5 3,10 3,13
Tinta 6 3,00 3,10

As tintas produzidas classificam-se como tintas mate, uma vez que que todos os valores

obtidos com um angulo de incidéncia de 85° sdo inferiores a 5 g.u. (unidades de brilho).

Pagina

57



SINTESE E CARACTERIZAGCAO DE PARTICULAS SUBMICROMETRICAS DE CARBONATO DE CALCIO
PARA APLICAGAO EM TINTAS DECORATIVAS

Analisando a tabela 18, constata-se que a introducdo das particulas moidas na
formulacdo da tinta ndo influencia o brilho da tinta. Este facto pode ser explicado
atraveés da distribuicdo granulométrica homogenea das particulas moidas, e pela baixa
concentracdo de particulas moidas.

De seguida séo apresentados, na tabela 19 e figura 35, os resultados obtidos no teste de
resisténcia a esfrega humida.

Neste ensaio 0s painéis de teste foram secos durante 7 dias e foram esfregados durante
40 ciclos, devido ao facto da formulacdo de base ndo resistir a 200 ciclos de esfrega
hamida.

Esta formulagdo base de tinta é classificada como sendo de classe 4 relativamente a

esfrega humida pois com 40 ciclos de esfrega, a perda de espessura € menor do 70 um.

Tabela 19 — Resultados obtidos no teste de esfrega himida.

Perda de massa por | Perda de espessura
unidade de &rea do filme
(g/m?) (hm)
Tinta padréo 42,41 22
Tinta 1 45,19 23
Tinta 2 47,21 24
Tinta 3 49,17 26
Tinta4 51,04 26
Tinta 5 54,68 29
Tinta 6 56,31 28
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Figura 35 — Resultados obtidos no teste de esfrega himida.

Analisando a tabela 19, observa-se que a introducdo das particulas de carbonato de
calcio moidas reduz a resisténcia a esfrega humida da tinta, como pode ser comprovado
através dos valores de perda de massa por unidade de area e de espessura do filme. Esta
reducdo pode ser explicada pelo menor grau de ligacdo do carbonato de calcio com o
ligante, quando comparado com o dioxido de titanio, devido as interac¢Bes entre o
dispersante da suspensao de moagem e o dispersante da tinta.

Este teste requer o calculo da massa volimica ndo volatil da tinta que é apresentado no
anexo | — A.

De seguida procedeu-se a determinacdo da opacidade e poder de cobertura das tintas. Os

resultados obtidos séo apresentados na figura 36 e na tabela 20.

0,98
o 0,97 '\
8 0,96 \ ;
t ¢ t_padrio
S 0,95
3 0,94 —— Linear (t_padrao)
R 0,93 y = -0,0062x + 1,0169
& R*=0,9969
0,92 »
0,91 T T T 1

0 5 10 15 20
Rendimento de aplicagdo (m2/L)

Figura 36 — Relacéo linear entre a razdo de contraste e o rendimento de aplicacdo para a tinta padréo.
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Este teste requer o calculo da razdo de contraste média de cada cartdo de contraste
revestido, assim com o rendimento de aplicacdo da tinta. Estes calculos sao
apresentados no anexo | — B.

Depois é possivel representar graficamente a raz8o de contraste em fungdo do
rendimento de aplicacdo da tinta, e efectuar a regressao linear aos dados como ilustrado
na figura 36, porque a razdo de contraste € uma funcdo aproximadamente linear do
inverso do rendimento de aplicacdo da tinta para esta gama de espessuras de filme seco.
E importante referir que as regressdes foram ajustadas, retirando o ponto mais afastado
da regressdo, de modo a obter melhores valores de correlacéo (R?).

A tabela 20 apresenta as equacdes da regressdo linear de cada tinta, o coeficiente de
correlacdo, os valores calculados da razdo de contraste para um rendimento de aplicacdo
de 20m?%L, e do rendimento de aplicacdo para uma razdo de contraste de 0,98 a partir

das regressoes efectuadas.

Tabela 20 — Valores calculados por interpolago linear para um rendimento de aplicacéo de 20 m?/L e
para uma razdo de contraste de 0,98.

] Rendimento de aplicacdo
y Lo , | Rcparaum rendimento
Equacdo da regressdo linear | R . 5 para Rc=0,98
de aplicagdo 20 m“/L )
(m“/L)
Tinta padrdo | Rc =-0,0062*Sp +1,0169 | 0,993 0,893 5,9
Tinta 1 Rc =-0,0064*Sp + 1,0203 | 0,953 0,892 6,3
Tinta 2 Rc =-0,0064*Sp + 1,0196 | 0,996 0,892 6,2
Tinta 3 Rc =-0,0062*Sp + 1,0146 | 0,992 0,893 5,6
Tintad Rc =-0,0061*Sp + 1,0154 | 0,992 0,894 5,6
Tinta 5 Rc =-0,0071*Sp + 1,0265 | 0,998 0,885 6,5
Tinta 6 Rc =-0,008*Sp + 1,0287 0,978 0,869 6,1

A figura 37 consiste na representacdo dos resultados da razéo de contraste para um

rendimento de aplicacéo de 20 m?/L da tabela 20, de forma a facilitar a sua anélise.
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Figura 37 — Opacidade das tintas para um rendimento de aplicagdo de 20 m?/L.

Analisando a figura 37, observa-se que ocorre uma reducdo significativa
(aproximadamente 1%) da opacidade da tinta quando se substitui mais de 6% da massa
do didxido de titanio. A diferenca de opacidade verificada entre a tinta padrdo e as tintas
1,2 e 3 deve as caracteristicas do método de quantificacdo da opacidade, devido ao
ajuste dos dados a regressao linear.

E possivel substituir pelo menos 6% da massa de titanio pelas particulas de carbonato
de célcio obtidas por moagem, na formulacdo da tinta sem comprometer a sua
opacidade. A reducdo da quantidade de pigmento na formulacdo da tinta é possivel,
porque provavelmente as particulas submicrométricas de CaCOs;, provocam uma
distribuicdo mais eficaz do pigmento no filme seco. A reducéo da opacidade que ocorre
quando se substitui mais de 6% de didxido de titanio deve-se provavelmente ao baixo
indice de refraccdo das particulas de carbonato de calcio em relagdo ao indice de
refraccdo do dioxido de titanio, e proximo do indice de refraccdo do ligante da tinta.

Em relacdo ao poder de cobertura da tinta (rendimento de aplicacdo para uma razéo de
contraste de 0,98), este valor situa-se na gama dos 6 m%/L. A diferenca de valores entre
as diferentes tintas analisadas deve as caracteristicas método de quantificacdo deste
parametro, nomeadamente no ajuste da regressao linear aos dados. O poder de cobertura
da tinta deveria diminuir a medida que se aumenta a percentagem de substituicdo de

didxido de titanio na formulacéo da tinta, tal como acontece na opacidade do filme.
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5 - CONCLUSAO

A sintese de particulas de carbonato de célcio submicrométricas para substituicdo do
pigmento (TiO,) de tintas decorativas brancas foi efectuada por trés formas distintas:
moagem de carbonato de calcio por via humida, reaccdo de percursores em estado

solido e por precipitagdo em micro-emulséo.

A moagem por via humida revelou-se eficaz no controlo da granulometria das
particulas, tendo-se obtido uma distribuicdo de tamanhos de particula idéntica a
granulometria do pigmento utilizado na formulacdo da tinta. A moagem foi realizada
com uma concentracdo de dispersante de 1,7% m/m seco, durante 120 minutos, a uma
velocidade agitacdo de 1000 rpm. A fase cristalina predominante das particulas é
calcite.

Em relagdo ao método de reaccao de precursores em estado solido, conclui-se que ndo é
eficaz no controlo da granulometria das particulas, devido a temperatura elevada a que
ocorre a reacgdo. Em relacdo a composicdo quimica da amostra, a fase cristalina

predominante € a calcite, detectando-se também a presenca de Ca(OH)s.

Relativamente ao método de sintese de precipitacdo em micro-emulsdo, o ensaio 12
com o racio molar Cacl,/Na,COs (R) de 2, racio molar agua/surfactante (W) de 12,75 e
racio molar agua/dleo (S) de 2,75, obteve 0s melhores resultados em termos de
granulometria, apresentando tamanho médio de particula semelhante ao TiO,. Para além
disso, apresenta também uma distribuicdo granulométrica mais estreita do que a
granulometria do dioxido de titanio. As particulas obtidas por precipitagdo em micro-

emulsdo sdo constituidas maioritariamente por vaterite.

Em relacdo a influéncia dos racios W,S e R, verificou-se que a diminuicdo de W
provoca uma diminui¢do da granulometria das particulas, e o aumento do valor de W
conduz a uma reducdo de estabilidade das micro-emulsdes. O parametro S ndo
influencia significativamente a granulometria das particulas, desde que ndo se atinja o
limite de estabilidade das micro-emulsdes. O aumento do valor de R provoca uma
reducdo significativa no volume de agregados de particulas. Conclui-se que quando a
reac¢do de formacdo do carbonato de calcio ocorre preferencialmente nas micelas de

cloreto de calcio, a reaccdo é mais rapida, e limita a formacdo de agregados e o
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crescimento das particulas. Em relagdo a influéncia do aditivo, verificou-se que este
favorece a reducdo da granulometria das particulas, uma vez que este tem a funcéo de

dispersar as particulas na suspensao.

Analisando os trés métodos testados para a producdo de particulas submicrométricas de
carbonato de célcio, a moagem por via himida é o método mais eficaz, uma vez que o
método de precipitacdo de em micro-emulsdo é limitado pela estabilidade das micro-
emulsBes. Este facto resulta na producdo de pequenas quantidades de particulas e num

consumo elevado de reagentes, o que ndo permitiu avaliar o seu desempenho na tinta.

Relativamente a aplicacdo das particulas em tinta de base aquosa, conclui-se que é
possivel substituir pelo 6% da massa de TiO, na formulacdo de tinta sem comprometer
a sua opacidade, porque as particulas de carbonato de célcio provavelmente provocam
uma melhor distribuicdo espacial das particulas de pigmento no filme de tinta. Com
uma percentagem de substituicdo de 10% ou superior do didxido de titanio, a opacidade
é reduzida devido ao baixo indice de refrac¢cdo das particulas de carbonato de célcio, e
da proximidade deste com o indice de refraccdo do ligante.

Em relacdo ao brilho da tinta, conclui-se que as particulas submicrométricas de CaCO;
ndo alteram esta propriedade dentro da gama testada (< 15 % m/m), porque a

distribuicdo de tamanhos das particulas € homogénea e sem agregados.

No teste de resisténcia a esfrega himida, verificou-se que a substituicdo do diéxido de
titinio pelas particulas de carbonato de célcio moidas provoca uma reducdo da
resisténcia da tinta a esfrega himida. Esta redugdo pode ser explicada pelo menor grau
de ligacdo existente entre o carbonato de célcio e o ligante, devido as interac¢bes entre o

dispersante da suspensao de moagem e o dispersante da tinta.
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6 — TRABALHO FUTURO

Os objectivos deste trabalho foram parcialmente alcancados, uma vez que ndo houve
comparacao da aplicacdo em tinta de particulas obtidas por varios métodos. Por isso,

serd util avaliar futuramente alguns métodos e resultados obtidos, tais como:

e Optimizar o tempo de reac¢do do método de precipitagdo em micro-emulséo, de
modo a eliminar a formacgéo de agregados de particulas, e posteriormente testar
estas particulas em tinta.

e Produzir particulas submicrométricas de carbonato de calcio por moagem a seco,
com por exemplo atraves de jet-mill, e testar em tinta. A comparagéo entre 0s
processos de moagem pode ser Gtil, uma vez que as particulas da moagem por
via himida estdo em suspensao e as particulas de moagem a seco estdo na forma
de pé. Esta diferenca pode alterar os resultados da dispersdo das particulas no
filme de tinta.

e Testar as particulas produzidas numa formulacdo de tinta com outras

caracteristicas de modo a comprovar resultados obtidos com esta formulagéo.
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ANEXO |

A - Determinagdo da resisténcia a esfrega humida da tinta

Determinacéo densidade do filme de tinta seco

Para a determinacdo da massa volumica do filme de tinta seco foi necessario marcar,
cortar, pesar e medir a espessura em 4 areas (65 mm x 65 mm) nos painéis de testes
revestidos e num painel de teste em branco. A determinacdo da massa volimica nédo
volatil foi calculada através da equacdo 12, Concretizando para a primeira area cortada

da tinta padrao:

2,8162 — 1,3294
4225(0,436 — 0,253)

%1000 © ppyy = 1,92

Pnvx =

Na tabela 21 sdo apresentados os resultados e medicGes efectuadas para a determinacao
da densidade do filme de tinta seco, onde m, é a massa da area cortada do painel de teste
em g, m, é a massa média das areas cortadas do painel branco em g, A, € a médias das
areas cortadas do painel de teste branco em mm?, dy é a espessura em mm das areas
cortadas dos painéis revestidos, e d; é a média das espessuras em mm das areas cortadas
do painel de teste.

A massa das areas cortadas ndo revestidas m; foi determinada através da equacdo 13,

concretizando obtém-se:

11,1458%4225
35424

, = = 1,3294
Onde m; é a massa do painel de teste branco em g, A; é a area do painel de teste em mm?

e A, é amédia das areas cortadas do painel de teste branco.
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Tabela 21 — Resultados e medi¢des da determinacdo da densidade do filme de tinta seco.

AL A, my My m; Dy D« Py
(mm?) (mm?) 9 (9) 9 (mm) (mm) (g/ml
)
35424 4225 | 11,1458 | 2,8162 | 1,3294 0,253 0436 | 1,92
Tinta 35424 4225 | 11,1458 | 2,8509 | 1,3294 0,253 0,449 | 1,84
pa:):lra 35424 4225 | 11,1458 | 2,8403 | 1,3294 0,253 0443 | 1,88
35424 4225 | 11,1458 | 2,8593 | 1,3294 0,253 0439 | 1,95
35424 4225 | 11,1458 | 2,4208 | 1,3294 0,253 0379 | 2,05
Tinta 35424 4225 | 11,1458 | 24515 | 1,3294 0,253 0393 | 1,89
1 35424 4225 | 11,1458 | 2,4419 | 1,3294 0,253 0386 | 1,97
35424 4225 | 11,1458 | 2,338 | 1,329 0,253 0389 | 1,92
35424 4225 | 11,1458 | 2,2905 | 1,3294 0,254 0372 | 1,93
Tinta 35424 4225 | 11,1458 | 2,5034 | 1,3294 0,254 0395 | 1,97
2 35424 4225 | 11,1458 | 2,6867 | 1,329 0,254 0428 | 185
35424 4225 | 11,1458 | 3,0851 | 1,3294 0,254 0471 | 1,92
35424 4225 | 11,1458 | 2,6792 | 1,329 0,253 0420 | 1,91
Tinta 35424 4225 | 11,1458 | 2,5918 | 1,3294 0253 | 04142 1,85
3 35424 4225 | 11,1458 | 2,6872 | 1,329 0,253 0422 | 1,90
35424 4225 | 11,1458 | 2,7305 | 1,3294 0,253 0432 | 185
35424 4225 | 11,1458 | 2,2605 | 1,3294 0,253 0363 | 2,00
Tinta 35424 4225 | 11,1458 | 2,5233 | 1,3294 0,253 0,403 | 1,88
4 35424 4225 | 11,1458 | 2,5497 | 1,3294 0,253 0,402 | 1,94
35424 4225 | 11,1458 | 255791 | 1,3294 0,253 0,407 | 1,92
35424 4225 | 11,1458 | 2,6875 | 1,3294 0,252 0,425 | 185
Tinta 35424 4225 | 11,1458 | 26715 | 1,329 0,252 0421 | 187
5 35424 4225 | 11,1458 | 26212 | 1,329 0,252 0416 | 1,86
35424 4225 | 11,1458 | 2,4734 | 1,3294 0,252 0,402 | 181
Tinta 35424 4225 | 11,1458 | 2,4383 | 1,3294 0,254 0395 | 1,86
6 35424 4225 | 11,1458 | 23726 | 1,329 0,254 038 | 1,95
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35424 4225 11,1458 2,3225 1,3294 0,254 0,371 2,01

35424 4225 11,1458 2,3452 1,3294 0,254 0,369 2,09

Determinacéo da resisténcia a esfrega humida

Na tabela 22 sdo apresentados os resultados e medicoes efectuadas para a determinacéo

da resisténcia a esfrega humida.

Apobs a secagem dos painéis de teste, efectuou-se a sua pesagem e determinou-se a
perda de massa do filme por unidade de area (L) durante a esfrega, através da equacao

10, concretizando para a tinta padrdo obtém-se:

22,5756—21,9075
0,015

L= =42,41

onde m; € a massa do painel de teste seco antes da esfrega em g, m, € a massa do painel
de teste seco ap6s os 40 ciclos de esfrega em g e A é a area de esfrega em m?.
O célculo da perda de espessura do filme (Lg) em pum durante a esfrega himida foi

efectuado através de:

4241

Lagg = —— = 22
dft 1,89

onde pyy, € a massa volimica do filme de tinta seco expressa em g/ml.

Tabela 22 — Resultados e medi¢des do teste de resisténcia a esfrega himida

m; m, A L Lt
Tinta padrdo | 22,5756 | 21,9075 | 0,015 | 42,41 | 22
Tintal 21,6847 | 20,9872 | 0,015 | 45,19 | 23
Tinta 2 20,1319 | 19,4533 | 0,015 | 47,21 | 24
Tinta 3 21,8645 | 21,1269 | 0,015 | 49,17 | 26
Tinta 4 20,5824 | 19,8168 | 0,015 | 51,04 | 26
Tinta 5 21,8588 | 21,0386 | 0,015 | 54,68 | 29
Tinta 6 19,8646 | 19,0200 | 0,015 | 56,31 | 28

B - Determinagdo do poder de cobertura e opacidade da tinta
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De seguida, cortou-se uma area de 62 mm x 56 mm no centro dos cartBes revestidos e
dos cartBes brancos e pesaram estas areas. Depois calculou-se a massa por unidade area
em g/mm? (m’*) de cada filme seco através da equaco 7, concretizando para o cartéo 1
da tinta padrao:

, 1,4707—(

1,2917*5,2127)
!
m =

5,4036
3472

= 6,46824E 5

A sequir efectuou-se o célculo da espessura tedrica do filme hiumido em mm (t,,) através
da equacéo 8:

__ 6,46824E7°

tw = * 10°> = 0,06164044
1,58+%66,08
Por fim, calculou-se o rendimento de aplicacdo em m?/L (Sp) da tinta para cada cartéo

através de:

Sp = m = 16,13689055

Na tabela 23 apresentam-se os resultados dos calculos acima efectuados, assim como a
razdo de contraste média medida em cada cartdo de contraste.

Tabela 23 — Resultados da determinacdo do poder de cobertura e opacidade da tinta.

Cartdo m’’ tw Sy RCmadio
Tinta padréo 1 (100pm) 6,34907E-05 0,060504747 16,5276 0,9147
2 (100um) 6,51324E-05 0,062069243 16,1110 0,9150
3 (150um) 0,000103324 0,098464373 10,1559 0,9529
4 (150pm) 9,84561E-05 0,093825778 10,6580 0,9192
5 (200um) 0,000130426 0,12429229 8,0455 0,9651
6 (200um) 0,000127834 0,121822032 8,2086 0,9674
Tinta 1 1 (100pm) 6,21717E-05 0,059346794 16,8501 0,9181
2 (100pm) 6,24309E-05 0,059594232 16,7801 0,9112
3 (150um) 8,77478E-05 0,083760718 11,9387 0,9561
4 (150pm) 8,77478E-05 0,083760718 11,9387 0,9344
5 (200um) 0,000118911 0,113508315 8,8099 0,9648
6 (200um) 0,000131527 0,125550318 7,9649 0,9736
Tinta 2 1 (100pm) 5,51542E-05 0,052305862 19,1183 0,9060
2 (100um) 5,72279E-05 0,054272503 18,4255 0,9018
3 (150um) 8,70378E-05 0,082542957 12,1149 0,9448
4 (150um) 8,70378E-05 0,082542957 12,1149 0,9405
5 (200um) 0,000123674 0,117286936 8,5260 0,9662
6 (200um) 0,000127792 0,121192902 8,2513 0,9656
Tinta 3 1 (100um) 6,46824E-05 0,06164044 16,2231 0,9151
2 (100um) 6,5028E-05 0,061969807 16,1368 0,9125
3 (150um) 9,85246E-05 0,093891026 10,6506 0,9510
4 (150um) 9,65085E-05 0,091969715 10,8731 0,9484
5 (200um) 0,000128421 0,122381332 8,1711 0,9644
6 (200um) 0,000128018 0,121997069 8,1969 0,9610
Tinta 4 1 (100um) 6,82595E-05 0,06439712 15,5286 0,9197
2 (100um) 6,42272E-05 0,060593021 16,5035 0,9163
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3 (150pum) 9,62261E-05 0,090781266 11,0154 0,9395
4 (150pm) 9,62261E-05 | 0,090781266 | 11,0154 0,9437
5 (200um) 0,000125345 0,118252296 8,4564 0,9611
6 (200pum) 0,000133409 0,125860495 7,9453 0,9697
Tinta 5 1 (100um) 4,85767E-05 | 0,046218895 | 21,6361 0,8737
2 (100pm) 554027E-05 | 0,052713614 | 18,9704 0,9110
3 (150pm) 9,20963E-05 | 0,087626151 | 11,4121 0,9473
4 (150pum) 9,20963E-05 0,087626151 11,4121 0,9453
5 (200um) 0,000120869 0,115002623 8,6954 0,9629
6 (200pum) 0,000124642 0,118592531 8,4322 0,9685
Tinta 6 1 (100pum) 6,13494E-05 0,058650365 17,0501 0,8856
2 (100um) 6,36535E-05 0,060853144 16,4330 0,9034
3 (150pm) 9,89358E-05 | 0,094583199 | 10,5727 0,9444
4 (150pm) 9,89358E-05 | 0,094583199 | 10,5727 0,9442
5 (200um) 0,000122496 0,117106615 8,5392 0,9670
6 (2001m) 0,000120422 | 0,115124114 | 8,6862 0,9578
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