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RESUMO

Este trabalho otimiza uma formulagdo de tintas, a partir de trés resinas
do tipo poliéster modificado. Cada uma destas por sua vez possuem
propriedades fisico-quimicas distintas.

As tintas experimentais foram preparadas em laboratorio tomando-se
como base uma tormula padrdo de um primer acabamento de secagem ao ar,
utilizadas nas inddstrias de auto pecas. Foram utilizadas resinas puras ¢
misturas destas. As propriedades fisico-quimicas das tintas cxperimentais
(seis no total) sdo caracterizadas pelas normas ASTM, ¢ os resultados
inseridos nos programas MIXREG ¢ MIXPLOT.

Devido a formulagfo de tintas ainda ser essencialmente empirica, essa
técnica facilita as atividades do quimico de tintas, minimizando gastos de
tempo em experimentos desnecessarios.

Obteve-se resultados qualitativos expressivos, no qual possibilitou a
sclegdo das resinas ou musturas delas, de forma direcionada ao resultado

desejado.
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A evolugao dos processos de polimerizagdo () ¢ dos sistemas de
catalisc trouxe consigo o aparecimento de uma série enorme de novos
polimeros comercialmente disponiveis. O desenvolvimento comercial de
novos polimeros se tornou tamanho que a variedade de mondmeros para a
produgdo destes polimeros parccia intermindvel ; .Neste mesmo periodo,
descobriu-se que também seria tecnologicamente € economicamente
vantajoso o desenvolvimento de técnicas para modificar alguns polimeros até
entdo existentes. A primeira técnica de modificaclo desenvolvida fo1 a de
copolimerizagdio, ou s¢ja, a polimerizagdo conjunta de dois ou mails tipos
diferentes de mondémeros. No decorrer da década de 70 até os dias de hoje
tem se verificado uma desaceleragio na producdo comercial de novos
polimeros (homopolimeros), acompanhada dc um aumento accntuado no
namero de técnicas de modificacdo de polimeros ja existentes.

Além do processo de copolimerizagdo, recentemente tem-se utilizado
de uma outra tecnologia de modificagdo muito importante, utilizado ndo so
nas indastrias de tintas, que sdo as chamadas blendas poliméricas. Estas sdo
materiais poliméricos originados da mistura fistca de dois ou mais polimeros.

Esta tesc otimiza as caracteristicas {inais da tinta tomando como base
cstas misturas fisicas de polimeros que serdo avaliadas pelos métodos de
estatistica multivariada yuysye. S@o técnicas ja conhecidas, utilizadas ¢
comprovadas pelos muitos pesquisadores que se resumem ao planejamento e
otimizagdo, bem como na analisc de dados obtidos a partir desses
planejamentos (75O plangjamento realizado antes do inicio das etapas

necessarias para sua exccucdo ¢ sem duvida o tempo mais produtivo gasto
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em qualquer tarefa. Podemos até afirmar que o bom plano reduz o tempo
total para a solug@o do problema. O planejamento se resume na defini¢do
clara do objetivo, seguida da pesquisa ¢ levantamento de toda a informagio
relevante ¢, cm sc tratando de uma formulagio, da compreensido das relagdes
entre fatos e as suas varidvets. A resina ou as possiveis combinacdes entre
elas representam o componente-chave em qualquer tinta. Algumas
propriedades como dureza, flexibilidade, resisténeias quimicas ¢ fisicas sdo
governadas basicamente pela resina ou pela mistura delas. Algumas variagdes
menores dessas propriedades podem ser conseguidas pela modificagdo de
outros componentes da formulagfio, mas cabe ao sistema de resinas ¢y a maior
influéncia. O sistema (mistura) de resinas responde ainda pelas condigtes de
cura do sistema, ¢ modificagdes promovidas por musturas dc solventes ou
aditivos ndo chegario a alterar significativamente a performance basica de
secagem ¢ cura previamente estabelecidas pelo conj unrto de resinas ().
Supondo que um quimico formulador deseja otumizar a performance
das caracteristicas finais de uma tinta, ¢ que essa formulagdo (;),¢ avaliada
por duas varidveis (mistura de duas resinas distintas). Adotaremos uma
nomenclatura onde a propriedade de interesse ¢ chamada de “resposta”. As
variaveis (resinas distintas na lormulagfio) que a principio influenciam na
resposta sdo os fatores, e a fungdo que descreve essa influénceia é chamada de
superficie de resposta (3 Otimizar o sistema de formulagdo significa
descobrir qual a dosagem de cada resina que resulta nas melhores
caracteristicas finais. A principio poderiamos pensar em fixar um dos fatores
num certo valor (resina “A” numa certa porcentagem) € variarmos o outro
{resina “B”) até¢ descobrirmos qual o valor que produz as melhores

caracleristicas f{inais da tinta. Poderiamos pensar que variando sé um dos



Capitulo 1 Introducho 1-4

fatores estaremos garantindo que qualquer mudangca na resposta
(caracteristicas finais da tinta) serd devido aquele fator. Depois, mantendo
esse fator no valor 6timo encontrado poderiamos pensar em variar o nivel do
primciro fator (resina “A”) até déscobrir o valor (porcentagem) que também
produz as melhores caracteristicas. Esse pode ser o senso comum, mas
certamente ndo ¢ bom senso. O procedimento correto consiste em fazer
variar, ao contrario do que se poderia pensar, todas as varidveis a0 mesmo
tempo (3. As variaveis podem se influenciar mutuamente, ¢ o valor ideal
para uma dclas pode depender do valor da outra. Esse comportamento,
chamado de “Interagdio entre variavers”, ¢ um fendmeno que ocorre com
muita frequéncia. Nas indastrias de tintas aparecem problemas em que ¢
preciso investigar varias propriedades ao mesmo tempo e estas, por sua vez,
sdo afetadas por uma dazia ou mais de fatores experimentais (4 .Como
investigar os efeitos desses fatores sobre as propriedades minimizando o
esforco experimental € o tempo necessarios, e consequentemente o custo dos
experimentos? Como se pode melhorar a qualidade global de uma tinta? Que
fatores experimentais devem ser controlados para se manter a qualidade de
uma tinta? O objetivo desta tese ¢ mostrar como o emprego de alguns
conhecimentos de estatistica podem ajudar a responder essas perguntas de
forma racional e econdmica. Fazendo-se planejamentos experimentals
baseados em principios estatisticos esperamos extrair 0 maximo de

mformacgio util, fazendo um naumero minimo de experimentos .
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2.1. -COMPOSICAO BASICA

2.1.1- Importincia

No contexto da realidade atual, uma das formas mais felizes de
expressar a importancia das tintas for descrito por Marco Wismar, vice
presidente da PPG Industries, Divisdo de Pesquisa ¢ Desenvolvimento -

Tintas e Resinas (s :

“O valor da tecnologia de tintas e vernizes tem sido altamentc subestimado
em todos os sentidos; a grande maioria das pessoas que ndo esteja de alguma
forma relacionada com tintas ¢ correlatos, seguramente ndo se da conta de
que esta tecnologia envolve muitas ciéncias tais como: quimica orgdnica ¢
inorgdnica, quimica dos polimeros, eletroquimica, quimica de superficie,
fisico-quimica, quimica dos coldides, etc. .O porte da induastria no mundo
ocidental ¢ de US$22 bilhdes. Nos protegemos e embelezamos casas ¢
edificios, carros, eletrodomésticos, além de uma varicdade imensa de
produtos industriais. Sob o bindmio custo-beneficio, as tintas constituem
provavelmente o material mais eletivo no nosso mundo. Por exemplo, uma
tinta com espessura de 75 micrémetros representa somente 0,8% do valor
total de um carro médio ¢ ainda assim o protege da corrosdo, prové cor ¢
aspecto glamouroso. Uma tinta com a espessura de um décimo de um fio de
cabelo humano protege a lata de alimento da corrosdo, mantém o sabor,
embeleza a lata, tudo a custo ndo superior a 0,4% do custo total de venda ao

consumidor da lata com seu conteudo.”
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2.1.2. Componentes bisicos

Tinta ¢ uma composi¢io liquida, geralmente viscosa, constituida de um
ou mais pigmentos dispersos em um aglomerante liquido que, ao sofrer um
processo de cura quando cstendida em pelicula fina, forma um filme opaco ¢
aderente ao substrato. Esse filme tem a finalidade de proteger ¢ embelezar as

superficies. Os componentes basicos da tinta sdo:

2.1.2.1. Resina 01718

Resina € a parte ndo volatil da tinta, que serve para aglomerar as particulas de
pigmentos. A resina também denomina o tipo de tinta ou revestimento
empregado. Assim por exemplo, temos as tintas acrilicas, alquidicas,
epoxidicas, etc..Todas levam o nome da resina basica que as compdem.
Antigamente as resinas tinham por basc os compostos naturais, vegelais ou
animais. Hoje em dia sfo obtidas através da indastria quimica ou
petroquimica por meio de reacdes complexas, originando polimeros que
conferem as tintas propriedades de resisténcia e durabilidade muito
superiores as antigas. A formagdo do filme de tinta esta relacionada com o

mecanismo de reagdes quimicas do sistema polimérico.

2.1.2.2. piglﬁ(?llt{} (19 2021)(22)

Material sélido finamente dividido, insolivel no meio. Utilizados para
conferir cor, opacidade, certas caracteristicas de consisténcia ¢ outros efeitos.

Sdo divididos em pigmentos coloridos (conferem cor), ndo coloridos e
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anticorrosivos (conferem protecdo aos metais). O indice de refracdo (I.R.)
esta diretamente relacionado ao poder de cobertura (propriedade da tinta
cobrir o substrato), sendo que os pigmentos coloridos devem possuir LR.
superiores a 1,5 (LR, médio das resinas utilizadas em tintas). As cargas
possuem LR. iguais ou ligeiramente superiores a 1,5, sendo portanto

transparentcs ou quase transparentes (3,

2.1.2.3. Aditivog.,

Ingredicnte que, adicionado as tintas, proporciona caracteristicas cspeciais as
mesmas ou melhoria nas suas propriedades. Utilizado para auxiliar nas
diversas fases de fabricacfio e conferir caracteristicas necessarias a aplicacio.
Existe uma variedade enorme de aditivos usados na indistria de tintas ¢
vernizes, a saber: secantes, anti-sedimentantes, niveladores, anti-pele,

anticspumante, etc.

2.1.2.4. SGiVCﬁtC(zS){z())
Liquido volatil, geralmente de baixo ponto de ebuligdo, utilizado nas tintas e
correlatos para dissolver a resina. Sdo classificados em: solventes ativos ou

verdadeiros, latentes e inativos.

2.2. SELECAO DE RESINAS
A resina ou as possiveis combinagdes de misturas de resinas

representam o componente-chave em qualquer tinta.
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2.2.1. Propricdades das resinas (3
(23)

Propriedades da tinta como dureza, flexibilidade, resisténcia a abrasdo,
resisténeia a alcali ¢ adeslo s@o governados basicamente pela resina.
Algumas variagdes menores dessas propriedades podem ser conseguidas pela
modificagdo de outros componentes da formulagdo, mas cabe ao sistema de
resinas a maior influéncia.

O sistema de resinas responde ainda pelas condiges de cura do
sistema, ¢ modificagdes promovidas por misturas de solventes ou aditivos
ndo chegardo a alterar significativamente a performance bdsica de secagem ¢
cura previamente estabelecidas pelo conjunto de resinas. A durabilidade do
sistema de resinas também funciona como fator limitante da durabilidade da
tinta e mercce especial atencao na selegdo dos pigmentos que deverdao compor
a formula devido ao custo final do produto.

Esquematicamente, podemos resumir as propricdades basicas da tinta
conferidas pclo sistema de resinas como sendo:
~Aplicabilidade
-Secagem € cura
-Durabilidade
-Adesado
-Resisténcias quimicas
-Resisténcia a abrasio / riscos

-Flexibilidade e durcza
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O conhecimento prévio dos pardmetros de solubilidade das resinas
candidatas a serem misturadas ¢ boa ferramenta ¢ deve ser levado em
consideracdo para prevenir problemas de ma compatibilizacdo, que se

manifestariam na forma de baixo brilho, turbidez, talia de fluidez, ctc.

2.2.2. Cuidado nas misturas ;s,

Problemas diversos como falta de estabilidade, pouco brilho, crateras ¢
outros sdo facilmente evitados quando se procede a mistura de resinas antes
de introduzir a pigmentagdo. O verniz obtido pode ser avaliado quanto a
varia¢do de viscosidade, separacdo em fases, desenvolvimento de névoa,
pontos ou outras imperfeigdes. Misturas limpidas no estado liquido podem se
apresentar leitosas durante ou apos a evaporacio dos solventes, 0 que sugere
problemas no filme seco. A avaliagfio da limpidez da solucdo a temperaturas
proximas de 0°C permite ter-se uma boa idéia da compatibilidade ¢
solubilidade da mistura resina/solventes. A execucdo desses testes na
concentragdo dos solidos dec aplicagdo empregando-sc o redutor a ser
utilizado ¢ muito importante para prevenir problemas. A claboragdo desses
passos ¢ indicada sempre que se operarem misturas de componentes
desconhecidos ou pouco conhecidos. O estabelecimento da qualidade- padrao
permite a avaliagdo comparativa dos resultados obtidos.

Nio ha davidas quanto ao fato de que a adequada selecdo do veiculo
responde por cerca de 90% das propriedades do produto acabado. Face as
inameras opg¢des de polimeros hoje disponiveits, a scleglo ideal ndo ¢ muito
facil de sc obter, exigindo do formulador uma atengdo especial as
caracteristicas de secagein, resisténceias diversas, brilho, custo ¢ propriedades

como estabilidade, durabilidade e aplicabilidade, que serdo diretamente
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decorrentes desta etapa do trabalho de formulagdo. Detalhes do sistema de
aplicacdo, das condig¢oes de secagem, manuseio ¢ embalagem do produio
pintado fazem a diferencga entrc a boa e a ma adequacéio da tinta, o que pode
representar uma demora demasiada no trabalho de selecdo ou em testes
experimentais até que se consiga uma boa definicdo do sistema de misturas
de resinas a ser utilizado. A fim de que este tempo seja abreviado, o
formulador deve dispor de todos os detathes para selecionar, ajustar e

planejar os testes de triagem dos sistemas candidatos a veiculo.

2.3. SELECAO DOS SOLVENTES (33

Apesar de caber as resinas o papel mais importante da performance do
sistema, a ma sele¢do dos solventes pode comprometé-la significativamente.
Generalizando, pode-se dizer quc os solventes respondem por grande parte
das propricdades de aplicabilidade das tintas, estando relacionados com
nivelamento, escorrimento ¢ grau de reticulagfo de uma tinta ¢ dureza de uma

laca, o que nos leva a considerar a taxa de evaporacio como um dos fatores

de escolha.

2.3.1. Propriedades dos solventes

A volatilidade ¢ o fator-chave para a correta sele¢do de um solvente.
Assim, a obscrvagdo da taxa de cvaporagdo duranie o estdgio inicial da
sccagem ¢ tdo importante quanto conhecer-se as taxas de evaporagdo nos
estagios intermedidrios € finais, pois o solvente contribui significativamente
para a umectagdo dos substratos. A pressédo de vapor de qualquer solvente € a

propricdade que melhor traduz sua volatilidade e, muito cmbora alguns



Capitule 2 Revisdo Bibliogrifica 2-8

formuladores amnda relacionem a volatilidade ao ponto de ¢buligdo, essa
pratica tem sido abandonada por néo oferccer nenhuma seguranga ao usuario.

Se tomarmos o butanol como exemplo, seu ponto de ebuligdo ¢ 118°C,
ou 9°C abaixo do acetato de butila (127°C), e sua taxa de evaporagdo ¢ cerca
de 30% maior. Podemos considerar, portanto, que essa discrepincia sugere a
necessidade de critérios mais exatos ¢ precisos para caracterizar a taxa de
cvaporacdo. A taxa de evaporagio passou a ser medida diretamente com o
emprego do evapordmetro, o que permitiu a coleta de dados comparativos
entre os diferentes solventes e misturas. Convencionou-se que o acetato de
butila € o padrdo cuja taxa de evaporacdo (7e) ¢ igual a 1,0, ou seja, o tempo
gasto pelo acetato de butila para evaporar 90% de sua massa sob condi¢des-
padrdo ¢ de cerca de 470 +/- 10 segundos e, a partir desse dado, sdo

calculadas as taxas de evaporagio relativas para os demais solventes.

_ t(acetato.n— butila)

Te
t(solvente.teste)

2.4.SELECAO DOS PIGMENTOS E CARGAS (3,

Aos pigmentos primarios cabe o controle da coloragdo ¢ da opacidade
do filme de tinta; pigmentos funcionais, por outro lado gerenciam outra
caracteristicas da formulacdo em questdo, dependendo da finalidade do
produto a ser formulado. Nesta tase, olha-se a formula como um todo, ja se
sabe qual ou quais veiculos sdo candidatos e € preciso completar o produto

definido os proximos componentes, que naturalmente serdio pigmentos



Capitulo 2 Revisiie Bibliogrifica 2-9

primarios ¢ secunddrios. Para tanto, o esquema a seguir mostra o que deve ser

considerado nessa avaliagdo a fim de promover a uma boa escolha.

i :
2.2.1. Fatores de selecio

Resisténcia ao intemperismo

Pigmentos Primirios Poder de tingimento

Poder de cobertura

Dispersibilidade

A selegdo 1deal consiste em se trabalhar com um numero de trés a quatro
op¢des de pigmentos primarios para obtencdo da cor descjada.

Como se sabe, a resisténcia ao intemperismo € governada pelas resinas.
Portanto, a scle¢do de um pigmento de extra-resisténcia ao intemperismo
numa formula¢do que ndo tenha tal exigéncia ou compromisso, sO se¢
justificaria por razdes especificas, como o custo final da cor. Propricdades de
dispersibilidade, poder de tingimento ¢ cobertura sdo fortemente afetados
pelos diferentes tipos de veiculos e, no caso de estar trabalhando com
misturas de restnas, deve-se buscar sclecionar aquela que garanta as melhores
condigdes para 0 processo de dispersdo dos pigmentos que compordo o

produto.

2.4.2. Concentracio Volumétrica de pigmentos (PVC) 3

Um dos mais uteis pardmetros empregados na descricdo da

composi¢do de uma tinta € a concentragdo volumétrica de pigmentos (PVC)
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que ¢ a frag@o volumétrica (percentual) do pigmento sobre o volume total de

solidos do filme seco. Assim, matematicamente:

e =—2L 1100 @2.1)
Vi + Vv

Onde,
Ve = volume de pigmento

V= volume de veiculo sohido
Esta razdo simples tem sido constantemente revista para
desenvolvimento de conceitos relacionados a interagdes entre pigmentos ¢

resinas.

2.4.3. Concentracio Volumétrica de Pigmentos Critica (CPVC)qs,

Conceitualmente, ¢ instrutivo considerar as mudangas que ocorrem
quando o veiculo ¢ adicionado progressivamente ao pigmento at¢ se atingir
uma situagdo de excesso de veiculo. Durante o processo de adicio do veiculo,
serd atingtdo um ponto onde o veiculo preenche todos os vazios (o PVC
critico ou CPVC) e onde ocorre uma transigdo das propriedades do filme de

tinta. Podemos calcular o CPVC segundo a expressdo abaixo :

CPYe = —L__ 1100 (2.2)
Vp+Vva
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2.44. PVC E CPVC oy

Tintas com baixo PVC apresentam brilho, ao passo que primers ¢

acabamentos foscos ou semi-foscos tém seus PV(s

mais altos. O

conhecimento do PVC indica a expectativa do brilho esperado e ¢ comum o

emprego do PVC como abcissa na representagdo grafica de outras

propricdades avaliadas, valioso emprego da relagdo PVC/CPVC, mesmo

quando a composi¢do esteja formulada abaixo do CPVC.

Alguns autores simbolizam a relagdo PVC/CPVC pela expressio :

_PrC
CPVC

2.3)

A tabela a seguir demostra as faixas de A para diferentes tintas ¢ algumas das

propricdades em [ungdo dessas caracteristicas:

Tinta Valores de A Propriedades esperadas
Acabamentos automotivos 0,05 2 0,15 Alto britho e aspecto vitreo
Acabamentos industriais 4,20 2 0,30 Bom brifho, custos compativeis

Acabamentes
imobiliarios
Acabamentos estruturais
Acabamentos arquiteturais
Exterior

Anterior

Primers de manutengiio

Primers Surface

Madeira/ Revenda

sintéticos { 0,35 2 0,55

0,60 2 0,85

0,90 a 1,00
1,00a1,10
0,75 2 0,95
105a1,10

0,60 a 0,70

Semi-brilho, custos compativeis

Resisténcia a empolamento, atrito e risco

Resisténcia a lavagens e custo baixo

Resisténcia 4 carrosiio ¢ ao empolamento

Bom nivelamento ¢ poder de enchimento, boa ancoragem,
lixabilidade

Boa penetraciio ne substrato{adesdo). ancoragem dos

acabamentos,

Tabela 2.1 - Valores de A para diferentes tintas (23)
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2.5. PROCESSO DE FABRICACAO (3

O processo de fabricagdo de tintas ¢ apresentado csquematicamente na
figura 2.2. O Proposito dos processos de dispersio dos pigmentos ¢ sua
umectaglio ¢ separagido das particulas primarias ou unitarias de seus
aglomerados, provocando a seguir a estabilizacdo no veiculo escolhido .
Todos os estagios do processo sdo importantes e afetam consideravelmente a
produtividade, a concentragfio do pigmenio ¢ outras propricdades no produto
final. Visando evitar os ajustes durante a apos a dispersio, ¢ fundamental que
a férmula esteja nas relagdes de pigmento, resina e solvente corretas. O
processo de dispersdo € freqiientemente chamado de moagem e se caracteriza
pela aplicaglio de forgas de cisalhamento nos agregados de pigmento. A
durabilidade de certos pigmentos sensiveis as forcas de cisalhamento, além

do poder de tingimento e a limpeza da cor final dos concentrados, sio

Pigmento Pigmenio Tingimento
Resina Resina Resina
Solvenis Solvents [So&venta
' Fiitro
Pro- ' i Pré- Dispersor Homoge- R gg”q"‘a Enlatamento
mistura | | mistura continuo neizador | { ::::: ospera |
l

Figura 2.2 - Processo de fabricacio de tintas
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extremamente afetadas pela capacidade de umectagdo do veiculo, que por
sua vez allera também os tempos de processamento. Essa capacidade de
umectacdo ¢ melhorada com o uso de dispersantes, pois pigmentos
apresentam clementos indesejaveis como ar, umidade ¢ gases adsorvidos de
dificil remog¢do. A umectacdo dos veiculos de moagem depende do peso
molecular das resinas, estrutura quimica ¢ presenga de radicais como:

carboxilas, hidroxilas, aminas ou ésteres.

2.5.1. Pré-mistura,;,

O objetivo da dispers@o de pigmentos ¢ a incorporagdo de iﬁarticulas de
pdé num veiculo, gerando uma mistura com certas propriedades como
homogeneidade e estabilidade. Do ponto de vista da engenharia de tintas,
“moagem” ndo tem sua conotacdo usual, ou seja, a pulverizag¢do ou ruptura
de um material solido em pequenas particulas de pé. A melhor definicdo de
moagem de um pigmento esta restrita @ sua incorporagdo ao veiculo para
produzir uma dispersdo de particulas primarias. As particulas dos pigmentos
entregues nas indastrias de tintas geralmente apresentam aglomerados, ¢
cssas aglomeragdes podem desenvolver-se por diversas razdes:

- Depésitos intersticiais remanescentes da cvaporagdo das dguas de
cristalizagiio do pigmento (processo de fabricagdo do mesmo).

- Por sinterizagdo de particulas durante o método de preparagdo (altas
temperaturas de processo)

- Pressiio de for¢as de compactagio desenvolvidas quando os sacos de
pigmento sdo empilhados uns sobre os outros.

Dispersdo € homogencizagdo ndo sdo sinénimos, pois condigdes de
processo adequadas para uma mistura podem ndo ser adequadas para a

dispersdo, € vice-versa. Uma tinta pode ser melhor definida como uma
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dispersdo de particulas de pigmento em um veiculo, ao invés de uma simples
mistura de pigmentos ¢ veiculo. Mistura implica em agitagdo conjunta ou
homogeneizacdo, ¢ a mistura resultante pode ser mais grosseira; dispersdo
implica em dissipar, separar as particulas at¢ uma Gltima distribuicdo de
particulas primarias cujas dimensdes sdo relativamente pequenas. Assim o
proposito da dispersdo ¢ quebrar os aglomerados mecanicamente, sendo a
superficic interna dc cada particula umectada. Particulas aglomeradas ou
empacotadas de pigmento devem ser quebradas e suas faces internas expostas
a cssa agdo de umectagdo,

Uma vez obtida a umectagdo, o proximo estagio consiste em cercar
cada particula com veiculo suficiente, prevenindo o contato de particulas
contra particulas. Quando as particulas tendem a se aglomerar novamente o

cfeito ¢ chamado de floculacio.

2.5.2. Reologia da Base de moagem (53,

Existem duas agdes de dispersao: o impacto ¢ o atrito. O disco
dispersor € constderado um equipamento hibrido, isto ¢, produz os dois tipos
de acdo descritos. A dispersdo de pigmentos em uma base de moagem por
atrito ¢ atingida por um fluxo laminar. Qualquer ocorréncia de turbuléneta
simplesmente prejudica o atrito € as particulas do pigmento tendem a girar
em torno delas, ao invés de sc agredirem entre si.

Os fluidos em movimento apresentam dois padroes distintos de fluxo.
Se a forca de cisalhamento produzida no escoamento for suficientemente
baixa, as camadas do liguido deslizam sobre si mesmas em  ordem,
caracterizando um fluxo laminar. Com a forc¢a de cisalhamento aumentada,

atinge-se um ponto critico onde o movimento subitamente torna-se caotico
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(turbulento). Nesse momento, a for¢a laminar € vencida, ¢ em seu lugar
aparcce um movimento turbulento, onde as ldminas do liquido buscam

qualquer dire¢dio possivel ao movimento.

2.5.3. Formulaciio da base de moagem ;3

O ponto ideal ¢ aquele onde se observa um filme fino remanescente na
bagueta com as Gltimas goticulas caindo a intervalos de 1 a 2 segundos e

apresentando caracteristicas elasticas no momento de ruptura.

2.5.4. Processo de moagem

C processo de dispersdo ecm moinho de arcia consiste basicamente cm
bombear-se uma mistura homogénea de pigmentos/veiculo (base de moagem)

através de uma camara cilindrica contendo areia e sujeita a intensa agitagdo

)

(ﬁgura z..3)- Tela de saparagio \ - / Eixo rotacional
Canaleta de saida - Entrada da agua
do produto \ % /" da resfiamento

ey
Cémara
B * Camisa de dgua
de resfriamento
- ™ Discos
]
:\f ; }1":3 - Saida da 4gua
f de resfriamento
| Entrada da base
Bomba de meagem

de alimentagao

Figura 2.3 - Diagrama do meinho vertical
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Durantec a passagem ascendente através da zona de agitacdo, a base de
moagem ¢ retida ¢ moida entre particulas de areia, onde uma forte agdo de
cisalhamento cfetua a dispersdo do pigmento no veiculo. Ao emergir da zona
ativa, a base dispersa atravessa uma tela, que permiite a passagem do liquido
enquanto retém o agente de moagem.

O disperso pode ser convenientemente bombeado para um tanque de
estocagem ou ser reciclado de volta para o tanque de moagem, caso haja
necessidade de redispersdes. A agitacdo das particulas de areia € produzida
por discos que revolvem a altas velocidades a mistura arela/base de moagem,
onde as particulas de areia e a base de moagem adjacentes a superficie dos
discos sdo langadas contra as parcdes do moinho. O cisalhamento ¢ o
principal mecanismo pelo qual a dispersdo ¢ ecfetuada. As forgas de
cisalhamento sdo geradas pelo movimento das particulas de arcia umas contra
as outras. I=stas forgas de cisalhamento atuam na mistura liquido/pigmento e

particulas de areia, causando o rompimento dos aglomerados.

255 Completagem (53,

Na produ¢do de uma tinta identificamos trés estagios distintos: Pré-
dispersdo, a  dispersdo (moagem) ¢ a completagem. O estagio de
completagem implica na redugdo da base com solvente, resinas ou veiculo
para dar a tinta as condi¢des satisfatérias de aplicagdo. Dos estagios de
preparagdo da tinta, a diluigdo ¢ provavelmente o estigio menos
compreendido. Certamente seus aspectos t&m sido negligenciados ao longo
do tempo sendo seu calculo transformado em uma rotina obtida por diferenca
do que sc deve adicionar a base de moagem para se¢ obter no produto final

uma aplicagio satistatoria. Este método ndo ¢ indicado, pois envolve



Capitulo 2 Revisio Bibliogralica 2-18

implicagOes técnicas que freqientemente causam sérios problemas como

floculac¢do, sedimentacdo, etc., arruinando totalmente o processo.

Dificuldades durante a completagem podem ocorrer ndo so pela
presenca de diferentes veiculos mas também por diferengas de viscosidade,
tensdo superficial, temperatura e outros aspectos. O objetivo maior na
preparacdo das tintas ¢ alcangar uma uniformidade na mistura. Isso mmplica
ndo somente um bom sistema de dispersdo do pigmento, mas também uma
boa homogencizagio no veiculo de completagem.

Um efeito comum que pode ocorrer € a precipitagio da resina causada
por erros na técnica de completagem. A composi¢do da base de moagem em
resina alquidica (67% solidos em xilol) tolera diluicdo com solvente mineral
até 27% de solidos (23

Para evitar este tipo de situagio apresentamos algumas alternativas:

a- Ordem de adi¢do reversa: O solvente deve ser adicionado sobre a base a
ser completada com forte agitacdo, evitando o perigo da precipitagdo. A
forte agitacdo pode ¢ deve ser bem utilizada para assegurar que uma
pequena adigdo de solvente seja imediatamente absorvida pela massa a ser
completada.

b- Por simples formulagdo, na base de moagem e no veiculo da completagem
devem ser  assegurados esses limites dc tolerdncia, evitando-s¢ a

precipitagdio da resina.

Em resumo, para evitar ou minimizar os problemas de completagem, deve-se
adicionar o solvente ou o veiculo 4 base de moagem sobre vigorasa agitagdo ¢
formular (base de moagem ¢ a completagem) respeitando-se sempre o0s

limites de tolerdncia das resinas aos solventes empregados.
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2.5.5.1. Separacio da resina

A separacdo da resina de um pigmento aumenta em situagdes onde a maior
quantidade (de solvente) ou veiculo da completagem rico em solvente ¢
inadvertidamente colocado em contato com uma menor quantidade de base
de moagem rica ¢cm resina. Nesta situacio, o solvente penetra na base rica em
resina, envolvendo as particulas de pigmento ¢, por reducdo drastica do
veiculo da base, quebra a eficiéncia da dispersdo. Assun, a estabilidade do
pigmento ¢ prejudicada e ele flocula. A solucéio para cste problema ¢ inverter
a ordem de adigdo, adicionando-se o solvente vagarosamente sobre a base de
moagem com vigorosa agitacdo. Deste modo o solvente ndo chega a atingir a
concentracio limite para causar a separacdo das particulas de pigmento do
veiculo. Outra técnica consiste em pré-misturar a resina com 0 solvente antes

de adiciond-lo a base de moagem.

2.5.5.2. Separacio por solvente

Quando um veiculo rico em solvente entra em contato com um veiculo pobre
em solvente, ocorre uma migracdo ¢ interdifusdo imediatas, formando uma
unica fase uniforme de composi¢do de composicdo intermediaria em
conteudo de solvente. Durante o processo de completagem, deve-se visualizar
que ha um rapido movimento do solvente do veiculo rico para o veiculo
pobre, © que consiste em um risco potencial de operagdo, podendo ocorrer
{loculagdo. Para sc evitar essa tendéncia a floculacdo, deve-se utilizar
solventes de alto peso molecular (solventes de maior peso molecular possuem
menor difusfo, consequentemente ha menor chance de uma particula de

pigmento unir-se a outra). Oufras alternativas consistem na formulacdo das
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bases de¢ mwoagem ¢ veiculo de completagem de modo a aproximar suas
caracteristicas, ou adequar a scqiiéncia de completagem por etapas,

adicionando o veiculo de forma lenta com agitagdo vigorosa.

2.5.5.3. Sedimentaciio

A ocorréncia de sedimentagio pode ser evitada por simples uso na seqii€ncia
de diluicdo de uma ordem de adi¢do de material, em que a base de
completagem ¢ adicionada a base de moagem sobre condigdes vigorosas de
agitagdo. Isso feito, a base de moagem torna-se capaz de continuamente
aceitar pequenos incrementos de veiculo de completagem rico em resina, que
devido a adi¢do vagarosa ndo chegam a comprometer a operagdo. Como
resultado, a separacdo por solvente ¢ evitada e o perigo da sedimentagdo ¢
automaticamente eliminado. A sedimentacdo se apresenta quando a quebra
de estabilidade da dispersdo ocorre de forma acentuada, o que pode ocorrer

em qualquer dos dois casos comentados anteriormente.

2.6.MODELAGEM DE MISTURAS (7

As propriedades de uma mistura de resinas de uma determinada tinta sdo
dcterminadas pclas propor¢des de seus ingredientes, ¢ ndo pela sua
quantidade total. As proporcdes dos diversos componentes de uma tinta ndo
sdo indcpendentes. A somatoria de todas elas devera ser sempre 100%.

Considerando uma mistura de q componentes podemos escrever:

¢

2%

T =l

(2.4)

H
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X; = proporgio do i-ésimo componentc numa escala em que 100%

corresponde a 1.

Para uma tinta formada por duas resinas distintas a equacgdo (2.4) reduz-sc a
xi+x,=1. Esta equacdo sera representada pela reta x, = 1-x,. As possiveis
composigoes dessas duas resinas distintas corrcsponderdo aos  pontos
localizados sobrc csta reta.

Se as quantidades das duas resinas fossem variaveis independentes, todos os
valores de x; ¢ x; poderia ser investigado experimentalmente. No nosso
estudo, porém, o espago experimental limitar-se-a aos pontos da reta.

Se trabalhassemos com a mistura de trés resinas distintas sera possivel
investigar as vdrias proporgdes de cada uma, onde obteriamos a equacdo
x+x+x5=1. Esta equacio corresponde geometricamente a um tridngulo
¢quilatero mnscrito no cubo, conforme represcntado na tigura 2.4 o029

Os vértices correspondem aos componentes puros (resinas sem misturas com
oulras resinas). Os lados correspondem a misturas binarias, cnquanto o0s
pontos situados no interior do tridngulo representa as possiveis misturas de
trés componentes.

A variacdo de uma dada propriedade final da tinta, (como por exemplo,
brilho, secagem, dureza etc) podera ser representada por uma superficie de
resposta desenhada acima do tridngulo, conforme figura 2.5. Por sua vez
poderemos representar essa superficie por suas curvas de nivel apresentadas

na figura 2.6031),
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Figura 2.4- Espaco experimental para trés resinas restringe-se a0s poutos pertencentes ao tridngulo

Resposia

% = 1 X = 1

Figura 2.5 - Uma superficie de resposta para todas as possiveis misturas das resinas 1,2 e 3

Xz = 1 X3=1

Figura 2.6- Curvas de nivel dessa superficie de resposta
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2.6.1. Misturas de duas resinas (3

Podemos 1niciar nosso estudo postulando um ou mais modelos para descrever
as propriedades de interesse (caracteristicas finais da tinta) em fun¢do da
composi¢io da mistura de resinas. Em seguida tentarcmos um planejamento
experimental, especificando as composigdes das misturas a serem estudadas.
O planejamento vai objetivar determinar os parametros do modelo com o
minimo de erro. Finalmente, o ajuste do modelo aos resultados experimentais
¢ avaliado e comparado com os resultados de modelagens alternativas.

O modelo mais simples para uma mistura de dois componentes (duas resinas)

¢ o modelo aditivo, ou linear:

Y= b() “"b;X] + bzXz (25)

y=valor experimental de uma propriedade de inicresse.
by, by ¢ by= estimativas dos pardmetros do modelo.

X| € X, = variaveis codificadas.

Esta expressfio permite estimar a resposta média (valor médio da propriedade
de interesse) em funcdo da composicdo da mistura.
Como a soma x; + x; ¢ sempre igual a um, podemos introduzi-la como

cocficiente de by na equagdo 2.5.

y= bo(X| +x2) +bxy +bax,

Rearranjando:

y=(by +h)x; Hbo+ byxo =h, x; + by %, (2.6)
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onde bi* = bg} -+ bi

Este artificio faz com que o modelo passe a ter apenas dois coeficientes a
serem determinados, b," ¢ b,” ao invés dos trés que aparecem na equagdo
original. Logo, serdo necessarios somente dois ensaios distintos. Se xy=1 e
x,=0 a cquacdo 2.6 ficacomoy = b, = yronde yy ¢ a resposta observada para
o componente 1 puro (resina 1 ).Do mesmo modo quando x,=0 ¢ x;=1 temos
y = b, = v,. Logo, os dois coeficicntes do modelo aditivo sdo idénticos as
respostas dos respectivos componentes puros. Caso o modelo seja valido,
pode-se¢ prever as propriedades finais da tinta sem ter que preparar nenhuma
mistura. Isto esta representado geometricamente na figura 2.4. A superficie
de respostagsyas, que nesse caso € unidimensional, ¢ simplesmente a reta
unindo os valores v, ¢ y,. Para esse modelo em particular, a resposta para
uma mistura qualquer deve ser a média ponderada das respostas observadas

para os componentes puros (figura 2.7)

b, /4

Ya

Hesposta
P by 4

0 0.5 1

Figura 2.7, {Representaciio do modelo quadratico - curva sélida)

Necessitanos realizar experimentos com misturas binarias (duas resinas

distintas) para vertficar se o modelo ¢ realmente adequado. Se os efeitos da
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composi¢gdo da mistura nos valores da resposta forem mais complicados, o
modelo linear ndo serd suficiente, ¢ um modelo mais sofisticado sera

necessario. O modelo quadratico € a mais simples extensdo do modelo linear.
y = b +byx) + baxa + byxy P+ byoxy” + biaxix, (2.7)

mas se X; +x; =1
entdo x,” = x{(1-x7)
xo" = xa(1-x1)
y=bo(xi ) +bixHbaxo by Xi(1-X)+baoXa(1-x b 12X, (2.8)

Reunindo 0s termos em x; € X ;

y=(by+b+b11)x; + (botbytba)x, + (bio-bii-ba)xix: (2.9)

resultamos em:
* % ¥
=01 x; + by xp + by Xix; (2.10)

b, =by -+ b; + by parai=1,2 e
bz =by - by -bx

Temos apenas um coeliciente a mais que o modelo linear. Um planejamento
experimental empregando um namero minimo de ensalos pode ser obtido
simplesmente acrescentando-se, aos dois valores utilizados para determinar o
modelo linear, uma outra medida feita numa mistura de composicio

qualquer. Estatisticamente uma mistura contendo partes iguais dos dois
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componentes (1:1) seria a mais adequada. O valor da resposta observada para
cssa mistura, que designaremos y);, correspondc a
X=X 12

Substituindo esses valores na equagdo (2.10) temos
ya=by (1/2) + b,” (1/2) + by, (1/4) 2.11)

. * * .

Também nesse caso temos by = y; ¢ b, = y, como no modelo lincar. Com
i . - - ¥

cssas 1dentidades oblemos a expressdo do cocficiente que falta by ¢

bi* =4y - 2(y1 +y2)

Em termos de matrizes, a equagdo (2.10) que define o modelo:

*

b,

*

X1 X3 XiXo X bz

bl'}

=

i

V(Xy, X2)

*

*

y =Xb (2.12)

Usando para X; ¢ x; 0s valores correspondentes aos componentes puros ¢ a

mistura (1:1) ;

Vi I 0 0 by
Y2 = 0 1 0 X b,
iz e Ve V4 by’

Pré-multiplicando essa equagao pela inversa da matriz X obtemos o vetor

contendo os valores dos coeficientes.
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bl* 1 0 0 Y1
b, = 0 1 0 X Y2
by, 0 0 1 Yi2

Um modelo quadratico hipotético € representado na figura 2.7 por uma curva
solida situada acima da reta correspondente ao modelo linear. A diferenca

catre os valores pelos dois modelos varia com a composi¢do da mistura.
Quando by, ¢ positivo significa que os dois componentes da mistura
apresentam um efeito sinérgico, ou interagem sinergicamente. No caso
contrario, quando by & negativo, as previsdes do modclo quadratico sdo
sempre 1inferiores as do modelo lincar. Dizemos que o0s componentes

interagem antagonisticamente.

2.6.2. Mistura de {rés resinas 329,

Modelos de misturas de trés componentes (ou misturas de trés resinas)
podem ser desenvolvidos de maneira analoga a usada para as misturas

binarias. O modelo linear ¢ dado por

y=bg + b1x; +bx; +bsx3 (2.13)
A soma das percentagens dos constituintes ¢ sempre 100%:

Xp X x5 = 1 (2.14)
Substituindo a identidade by= 1xbo(x;+x;+X;3) na equagdo (2.13) a agrupando
08 termos em x; temos

v=b,"x, +by x2+ by x3 (2.15)

onde b, = by + b, parai=1,2¢ 3
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A interpretagdo dos coelicientes bi* ¢ a mesma que no caso de dois
componentes. Quando x=1, e portanto X, = X = 0, ¥i = b;*’ para r=1,2 ¢
3.Por exemplo, quando x=1, x;=x3=0 e y,= b .. Os coeficientes do modelo
lincar continuam podendo ser determinados sem se fazer nenhuma mistura.
Da mesma maneira, pode-sc obter estimativas mais precisas utilizando-se
respostas médias de ensaios repetidos.

Uma superficic para um modclo linecar de trés componentes ¢ mostrada na

figura 2.8

?1=b1'

e
.

Figura 2.8- Figura 2.9

y . . 4 % * 3
Neste exemplo a superficie ¢ um plano inclinado, com b, >b; >b, . Caso o
modelo lincar ndo s¢ mostre satisfatorio, o proximo passo ¢ o ajusie de um
modelo quadratico, como ja vimos. A expressdo geral do modelo quadratico

para trés componentes contém dez coeficientes:

y=bytbx+byx,tbxstb, 1X;_2+b22X22+b33x32+b12x1x2+b13){;x3+b23x2x3 (2.16)
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Substituindo as relagdes 1 x by = (X;+x,+x3)b, € b “xlsz“x {1-%5-X3), além

de expressoes analogas para bszgz e b33x32, temos

y=bo(x1+x2+X3) + bix; +baxotbaxa+by X (1-x-X3)+boaxo 1-X-x3)+ baaxa(1-x-

X2)HbiaX X Thi3X X5+ baaxxs (2.17)

Agrupando os termos obtemos finalmente

y=by X1+b; Xotbs xatbyy XiXp+bys X Xat+bos xoxs (2.18)
onde b; = by+bitb; para i=1,2 ¢ 3, e by = by-by-by para i,j=1,2,3, com izj.

Os dez coeficientes da equagdo (2.16) agora estdo reduzidos a seis (equagdo
2.18). Para determinar seus valores precisamos de um planejamento
experimental contendo pelo menos seis ensaios distintos. Realizando ensaios
com 0s componentes puros obtemos os valores dos trés coeficientes lineares:
yi=b; (2.19)
para i=1,2 e 3, como no modelo linear. Os trés ensaios que faltam podem ser
feitos com as trés possiveis misturas binarias contendo os compounentes em
partes iguais. Para essas misturas podemos escrever

yi=1/2b + 172, + by (1/2)(1/2) (2.20)
para 1,j=1,2,3 e i#]. Também estas expressdes nada mais sdo que uma
expressdo da equagfio (2.11) para o caso de trés componentes.

Podemos reunir as seis equagdes representadas por (2.19) e (2.20) numa

- " o . & .
Gnica equagdo matricial y=Xb . Escrevendo-a por extenso temos
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Y1 I 00 0 0 0 b’
y2 0 1 0 0 0 0 b,
Y3 = 0 01 0 0 0 X by
Yi2 “o% 0 Y o0 0 by
Via Y 0 % 0 Y% 0 bis
Va3 0 %% 0 0 % by

Resolvendo essa equagdo obtemos os valores dos seis coeficientes:

b'=X"y ou
b, 1 0 0 0 0 0 yi
by 6 1 0 0 0 0 Vs
bs 0 0 1 0 0 0 ¥
by 2 2 0 4 0 0 Yiz
bis 2 0 2 0 4 0 Vi3
by 0 2 2 0 0 4 Y3

Individualmente os coeficientes sdo determinados pelo conjunto de equagdes

b =y, b1z =4y 1-2(y1+y2)
b2 =y, bia =4y 3-2(y1*ys) (2.21)
bs =ys bas =dyrs-2(y2+y3)

Estas relagbes sdo semelhantes as equagdes deduzidas para misturas de dois
componentes. Os coeficientes bi* sdo determinados pelas respostas medidas
para os componentes puros, enquanto os valores de bij* sdo obtidos com base
cm ensaios {eitos com dois componentes puros ¢ com uma mistura bindria de

composi¢do 50% - 50%. O modelo fica completamente determinado sem que
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haja necessidade de fazer nenhuma experiéncia com misturas terndrias. Se
desejarmos obter valores mais precisos dos coeficientes, procedemos como
antes, realizando ensaios repetidos em cada composigdo. Com isso, ao
resolvermos as equacdes (2.21) empregamos respostas médias, ao invés de
valores individuais.

Uma superficie de resposta para um modelo quadratico com b; >b; >b, >0,
b1y >0 ¢ byz =by; =0 ¢ ilustrada nas figuras 2.8 ¢ 2.9. Os limites da superficic
situados acima dos lados do tridngulo (¢ que portanto se¢ referem a misturas
bindrias) sdo semcthantes as curvas de resposta da figura 2.7. Como nesse
exemplo by =by = 0, .as curvas representando as misturas bindrias dos
componentes 1 ¢ 3 (e 2 e 3) sdo retas, mostrando como a resposta para ¢ssas
misturas varia linecarmente com as proporgdes dos dois componentes
envolvidos. Jid a curva localizada sobre a aresta que representa as misturas
binarias dos componentes 1 e 2 ¢ semelhante 4 curva solida da figura 2.27
porque esses componentes interagem sinergicamente (isto ¢, by >0).A
interpretacdo da superficie para misturas ternarias, que sdo representadas por
pontos no interior do tridngulo, € mais complicada. O valor da resposta é a
soma das contribuigbes lmeares devidas aos componentes puros com as
contribui¢des das misturas  bindrias.O  planejamento  experimental
representado pelos seis pontos da figura 2.9 ¢ usado com f{reqii€ncia
suficiente para merecer um nome proprio. Na literatura sobre misturas ele ¢

comumente chamado de planejamente em rede simplex.(33)(34)(35;(36)(37)
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3.1. PRE-MISTURA E MOAGEM DA TINTA (Primer Acabamento)

O procedimento na pré-mistura € a moagem do Primer Acabamento
para as seis amostras foram exatamente idénticas . No procedimento consta
como “resina em estudo” , mas entende-se como “seis amostras” as seguintes
resinas € misturas delas:
1-Resina Ester de epoxi
2-Resina alquidica (para fundos)
3-Resina alquidica (secagem rapida)
4-Mistura de resina éster de epoxi / alquidica p/ fundos 1:1
5-Mistura de resina éster de epdxi / alquidica secagem rapida 1:1
6-Mistura de resina alquidica p/ fundos / alquidica secagem rapida 1:1

As quantidades das matérias primas foram extraidas de uma férmula

padrdo de Primer Acabamento autorizado por Tintas Coral Ltda.

3.1.1 - Matérias primas / fornecedores

-Resina em estudo / Tintas Coral - Laboratorio de resinas

-Surfactantes anidnicos (Alquilsulfonato ou Alquilsulfato) / Tintas Coral
-Pigmento vermelho Graftol BBL / Sandoz , Ciba

~diéxido de titdnio / Tibras

-Silica/ Degussa

-Fosfato de zinco / BASF

-Solugdo estabilizadora de secagem / Tintas Coral

-Cromato molibdato de chumbo / BASF

-sulfato de bario/ Minebra
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3.1.2 - Equipamentos

A figura 3.1 mostra o csquema utilizado para a pré-mistura. O
moinho utilizado € um moinho vertical em escala de laboratorio, que pode ser

representado também pela figura 2.3.

Pranpheral Speed ol Impeiter
18-25 mvs. (3500 to 5000 Hmn s

H

S | 7 S |

S SU——
i30D-3D

i

Figura 3.1 - Equipamento de pré-mistura de tintas
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3.1.3 - Procedimento Experimental

Em um recipiente metalico de 2 litros pesou-se 625,0 g da resina em
estudo ¢ 51,0 g de solugio de surfactantes aniénicos (tipo alquilsulfonato ou
alquilsulfato).

Apds a homogeneizacdo do sistema, adicionou-se lentamente pela
ordem 119,0 g de vermelho graftol BBL, 13,0 g de dioxido de titinio, 42,5 g
de silica ¢ 127,5 g de fosfato de zinco .

Em um recipiente metalico distinto, também de 2 litros pesou-se 425,0
g de resina em estudo, 51,0 g de solugdo de surfactantes anidnicos(para atuar
como aditivos dispersantes) ¢ 38,0 g de solucfo estabilizadora de secagem .

Ap6s a homogeneizagdo do sistema, adicionou-se lentamente pela
ordem 297.5 g de cromato molibdato de chumbo, 212,5 g de sulfato de bario.

Com a pré-mistura do primeiro recipiente efefuou-se a moagem 3
vezes (figura 2.3)

Com a pré-mistura do segundo recipiente, no mesmo moinho, efetuou-
se a moagem ( agora 2 vezes). Na segunda ¢ ultima passada, recolheu-se o
produto moido em um Gnico recipiente.

Lavou-se 0 moinho com 1275 g de resina em estudo.
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3.2. COMPLETAGEM DAS TINTAS (PRIMER ACABAMENTO)

O procedimento na etapa da completagem das seis amostras foram
exatamente idénticas. A completagem € uma sequéncia logica da pré-mistura
e moagem, utilizando como resina em estudo, a mesma utilizada na primeira

etapa.

3.2.1. Matéria primas / fornecedores

- Resina em estudo / Tintas Coral - Laboratorio de resinas
- Solugdo de octoato de chumbo 11% / Tintas Coral
-Solugdo de octoato de cobalto 2,5% / Tmtas Coral
-Solugdo de octoato de calcio 2,0% / Tintas Coral

-Metil etil cetoxima / Allied Signal

-n-butanol / Ipiranga

-xileno / Shell

3.2.2. Equipamentos

Foi utilizado um equipamento similar ao da figura 3.2.

3.2.3. Procedimento

Pesou-se 501,0 g da pré-mistura/moagem da respectiva etapa anterior.
Sob agitacdo lenta em equipamento descrito no item 3.2.2, adicionou-se
vagarosamente na ordem as seguintes matéria primas: 4495 g de resina em
estudo, 12,0 g de solucdo octoato de chumbo 11%(secante de profundidade),
8,0 g de solugdio de octoato de cobalto 2,5%(sccante de superficie), 8,0 g de
solugdo de octoato de célcio 2,0% (secante auxiliar), 1,0g de metil etil

cetoxima (aditivo anti-pele), 10 g de n-butanol ¢ finalmente 10,5 g de xileno.
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Figura 3.2 - Agitadores tipo turbina

3.3. - CARACTERIZACAO DAS TINTAS

3.3.1. Determinacio da viscosidade de tintas (copo de viscosidade ford)

3.3.1.1._Objetivo:
Este método tem por finalidade a determinagdo da viscosidade de

tintas, vernizes e produtos afins, utilizando-se os copos de viscosidade Ford,

conforme Norma ASTM D 1200.70.
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3.3.1.2. Definiciio:
E o tempo cxpresso em segundos necessarios para que o liquido

contido no copo escoe totalmente do mesmo a uma temperatura especificada.

3.3.1.3. Aparelhagem necessairia (figura 3.3.)

-Copo de viscosidade ford namero 4 com suporte (tripé) apropriado.
-Cronémetro com precisdio minima de | segundo

-TermOmetro graduado com divisdes de 1 °C

-Bastao de vidro

-Placa de vidro

-Nivel de bolha

-Dispositivo para acondicionamento da amostra ¢ do copo para temperatura

da medicdo (ex: banho-maria ou estufa).

3.3.1.4. Procedimento

Nivelou-se o viscosimetro através dos parafusos existentes no
trip¢,colocando sobre o copo uma placa de vidro ¢ sobre esta um nivel de
bolha. Acondicionou-se 0 copo ao sistema, sendo que o mesmo apresentava-
s¢ a lemperatura ¢specificada para o produto em teste (25°C ).

Vedou-se o orificio de escoamento do aparelho com um dos dedos e
encheu-s¢ 0 copo com a amostra da tinta previamente homogeneizada e
estabilizada a temperatura especificada .

Removeu-se 0 excesso da amostra com o auxilio de um bastdo de
vidro, passando-o horizontalmente sobre o viscosimetro.

Retirou-se o dedo do orificio e simultaneamente acionou-se o

crondémetro. Verificou-s¢  a temperatura da amostra utilizando-se um



Capitulo 3 Materiaiy ¢ métodos 3-8

termOmetro colocado em contato -com o liquido que estd sendo escoado do
copo. Esta temperatura manteve-se a 25 +/- 1 °C , durante todo o tempo de
escoamento. Parou-se 0 crondmetro assim que o fluxo interrompeu-se pela

primelra vez, € anotou-se 0 tempo decorrido em segundos.

3.3.1.5.- Resultado
O resultado foi expresso em segundos, fazendo-se aproximagdes das

decimais para a unidade mais proxima.

Figura 3.3. - Viscosimetro copo Ford n°4
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3.3.2. Determinacio da dureza Konig em peliculas de tinta

3.3.2.1._Objetivo:
Este método teve por finalidade fixar o procedimento para determinar

a dureza das peliculas de tintas, utilizando o péndulo Konig, conforme
Norma Petrobras N1373 ¢ DIN 53157.Baseia-se no amortecimento das
oscilagdes de um péndulo, apoiado sobre duas esferas. Mede-se o tempo em
segundos, desde a liberagdo do péndulo a um dngulo de 6° at¢ a passagem

pela ultima vez ao angulo de 3°.

3.3.2.2. Aparclhagem necessairia:

-Péndulo de Konig, esquematizado na figura 3.4
-Crondmetro

-Medidor de espessura de pelicula seca.

3.3.2.3. Procedimento

3.3.2.3.1._Afericiio do aparelho:

Aferiu-sc o aparclho da seguinte mancira: Na parle inferior do aparetho
existe uma mesa nivelavel por meio de paraftusos calantes, medindo 95 mm x
110 mm, com espessura minima de 10 mm. Esta parte possui uma escala
graduada de -12° a + 12°. O periodo de oscilagdes dentro desta escala
graduada, sobre um painel de vidro polido que acompanha o aparelho, deve
ser de 1,40 +/- 0,02 segundos ¢ o tempo necessario para que ocorra um
decréscimo da amplitude de 6 para 3° deve ser de 250 +/- 10 segundos. A

massa total do péndulo deve ser de 200,0 +/- 0.2 g.
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3.3.2.3.2. Medicao dos valores:

Aplicou-se os paineis para ensaio, com espessura pré-cstabelecida de
30-40 micrometros,c deixou-se curar por 72 horas.

Colocou-se o painel pintado no suporte superior movel, ¢ com o auxilio
da alavanca existente no aparelho, elevou-se o suporte do painel até o final do

seu curso e aguardou-se estabilizacgio.

Amortecimento das oscilagoes

Figura 3.4. - aparelbo de medir dureza Konig.

Deslocou-se o péndulo até a posicdo de -6° e travou-se o péndulo.
Destravou-sc 0 péndulo ¢ acionou-sc¢ simultancamente o crondmetro.
Quando o péndulo atingiu pela primeira vez uma leitura igual ou

inferior a -3°, parou-s¢ o crondémetro ¢ leu-se o tempo, em segundos.
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Realizou-se o ensaio em trés posigdes diferentes da pelicula e calculou-se a

meédia dos valores.

3.3.2.4. Resultado

Anotou-se como sendo a dureza Konig o valor obtido, expresso em

segundos.

3.3.3. Determinaciio do Brilho em peliculas de tinta (glossmeter)

3.3.3.1._ Objetivo:
Este método teve por finalidade a determinacdo do brilho através do

aparelho “Glossmeter”, conforme Norma ASTM D523.
3.3.3.2. Definicbes: 3,

APARELHO GLOSSMETER: Consiste resumidamente de uma fonte
de luz incandescente que fornece um feixe de raios luminosos. O fotodetector
situa-se a um dngulo de 60° em relagiio & perpendicular do plano do corpo de
prﬁva. O feixe de luz incidente na superficie do corpo de prova ¢ refletido
com 0 mesmo angulo, como em um espelho, ¢ € recebido no fotodetector.

PADRAO BRILHANTE DE REFERENCIA: Consiste de uma placa
de vidro plano, negro, altamente polido. Seu indice de refragdo deve ser de
aproximadamente 1,567 e seu brilho especular préximo de 100,

PADRAO SEMI-BRILHANTE DE REFERENCIA: Consiste de uma
placa cermica, com superficie dura ¢ uniforme. Seu brilho especular deve

ser proximo de 40 .
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3.3.3.3. Aparelhagem necessaria

-Aparetho para medigdo de brilho - Glossimeter.(figura 3.5.)

3.3.3.4. Procedimento

3.33.4.1. Preparaciio do corpo de prova:

Aplicou-se a amostra a ser ensaiada resultando em uma chapa de
espessura de filme constante ¢ conhecida. O substrato deve possuir a

superficie plana, de modo a obter uma pelicula uniforme.

Figura 3.5, - Esquema do aparelho de brilho (glossmeter)
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3.3.3.4.2. Calibraciio do aparelho :

Ajustou-s¢ o aparetho para um angulo de medigio de 60 °. Colocou-se
o aparelho sobre o padrdo brilhante, na posi¢do ¢ orientagdo indicadas no
mesmo. Com o auxilio do botdo de ajuste, calibrou-se de acordo com o valor
indicado. Efetuou-se a leitura de brilho no padrdo semi-brilhante, tomando

todos os cuidados quanto a posicao, orientagdo e limpeza.

3.3.3.4.3. Determinacio do brilho no corpo de prova:

Posicionou-sc o aparclho no corpo de prova ¢ cletuou-se trés leituras
em diferentes arcas. Havendo uma diferenca maior do que trés unidades,

realizou-se novas leituras desprezando os resultados divergentes.
3.3.3.4.4. Resultado

O resultado expresso numericamente em unidades de britho com até

uma casa decimal foi obtido da medida de trés leituras ndo divergentes.

3.3.4. Determinacio da Resisténcia a cimara amida

3.3.4.1. Objetivo:
Este método teve por finalidade verificar a resisténeia da pelicula de

uma tinta quando exposta a camara de umidade, respeitadas as condigdes de

aplicacdo e tempo de exposi¢io constantes. Norma ASTM D 2247.

3.3.4.2. Aparclhagem necessaria:

Camara de umidade em condigdes de operag¢do conforme norma

ASTM D2247, mantida termostaticamente a 38°C +/- 1 com umidade
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relativa de 100% e condensagdo continua sobre os painéis em teste. (figura

3.6)

VISTA LATERAL VISTA FRONTAL

a —

WANNRE .=

N

Figura 3.6, - Cimara de Umidade

3.3.4.3. Procedimento:

Aplicou-se os painéis numa espessura de 30-40 micrometros (camada

seca) e deixou-se 72 horas para o inicio dos testes. A duragdo deste teste em

especifico foi de 100 horas.

O verso dos painéis, as bordas ¢ as partes que ficaram em contato com
as peegas de sustentagiio foram protegidas por uma pelicula as condi¢oes do
teste.

Colocou-se os painéis dentro da cAmara de forma que ndo houvessc

contato entre 0s mesmos ou com outras partes metalicas.
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Nao permitiu-se interrupgdes durante o decorrer do ensaio.

Decorrido as 100 horas de tempo de exposicéio, retirou-se os painéis da
cdmara, enxaguou-se com dgua corrente (torneira) € enxugou-s¢ as placas
com cuidado.

Procedeu-se a avaligdo dentro do intervalo de 1 hora, observando em

especial para este caso o britho final,

3.3.4.4. Resultado;
O resultado fot dado conforme leitura do brilho final apds o teste de

umidade, tendo como parametro de comparagio o brilho micial.

3.3.5. Determinacio da Resisténcia 2 Imersio em fluidos

Na indostria de autopecas, a tinta deve necessariamente possuir
resisténcia a imersdo em alguns fluidos. Neste caso, o teste foi feito para as
seguintes condigoes:

-Oleo SAE 30 - 24 horas a 80°C
-Oleo diesel - 24 horas a temperatura ambiente

-Agua destilada - 24 horas a temperatura ambiente (Norma ASTM 870)

3.3.5.1. Objetivo:

Este método teve por finalidade testar a resisténeia da tinta, em

condic¢des de imersdo em material agressivo.
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3.3.5.2. Definiciio:

E a avaliagfio da pelicula da tinta quando aplicada ¢ curada conforme
especificacdo quanto a perda de brilho apés permanecer no teste durante o

tempo ¢ temperatura cspecificado.

3.3.5.3. Aparclhagem necesséiria:
-Becker de 500 ml
-Oleo SAE 30

-Oleo diesel

-Agua destilada
-Papel absorvente

-Estufa com circulagfo interna

3.3.5.4. Procedimento:

Aplicou-se os painéis das tintas com resinas puras € misturas a uma
espessura constante de 30-40 micrometros (camada seca). Deixou-se 72
horas em repouso para o inicio dos testes.

Colocou-se os painéis de maneira que ficassem ¥ partes do seu
comprimento imerso no fluido em estudo. Deixou-se as corpos de prova no
tempo e temperatura especificada.

Decorrido este tempo retirou-se ¢ secou-se com papel absorvente.

3.3.5.5. Avaliaciio:

Féz-se a leitura do brilho, imediatamente ap6s a retirada dos painéis

dos testes.
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3.3.5.6. Resultado:
O resultado foi dado conforme leitura do brilho final apds o teste de

imersdo, tendo como parametro de comparagio o brilho inicial .

3.3.6.Determinacio _da Resisténcia_a Luz ultravioleta com umidade

(Q.U.V.)

3.3.6.1- Objctivo:
Este método teve por finalidade determinar a resisténcia de uma

pelicula de tinta, quando aplicada em um substrato e exposta durante um
periodo de tempo pré-determinado sob os efeitos destruidores dos raios ultra
violeta. Norma ASTM G53.

3.3.6.2.Definiciio:

Os corpos de prova ficam expostos a luz e a umidade. Um reservatério
de agua ¢ aquecido e produz vapor que mantém a cdmara com umidade
relativa do ar de 100%. Os corpos de prova sao montados formando as
paredes laterais da cimara, ficando a face principal em contato com aluz ¢ o
vapor ¢ a fase reversa em contato com o meio ambiente. Essa diferenga de
temperatura nos corpos de prova propicia a condensagio da umidade na face
principal. Os efeitos destruidores da luz do sol sdo simulados por oito
ldmpadas  fluorescentes especiais. O  aquecimento ¢ controlado

automaticamente ¢ permite a aceleragio do envelhecimento para melhor
reproduzir os efeitos da natureza. Em poucos dias ou semanas o aparelho

pode produzir a degradagio que ocorreria em meses ou anos. O ciclos de luz

condensagdo e controle de temperatura sfo programaveis para repeticdo
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automatica, operando 24 horas por dia sem necessidade de assiténcia

constante de um operador.

3.3.6.3. Aparelhagem necessiaria

-Aparclho de ultravioleta com umidade (C-UV da Comexim)

Figura 3.7 - Apareiho de ultravioleta com umidade {C-UV da Comexim)
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3.3.6.4. Procedimento:

Os painéis foram aplicados com uma camada constante de 30-40
micrometros (camada scca) para todas as provas em chapas de aluminio de
tamanho padrdo para o equipamento. Deixou-se os painéis por 72 horas para
o inicio dos testes. Os painéis foram acoplados no mterior do equipamento, ¢
deixou-se em teste por 240 horas ininterruptas. Apos este periodo, retirou-se
0s paingis, enxaguou-s¢ com agua corrente ¢ sccou-se em condi¢des

ambiente.

3.3.6.5.Resultado:
O resultado foi dado conforme leitura do brilho final apés o teste,

tendo como pardmetro de comparacdo o brilho inicial .
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4- RESULTADOS E DISCUSSOES

Todos os testes foram realizados em triplicata. Os resultados foram
observados ¢ utilizou-se para a analise dos resultados programas de
microcomputador desenvolvidos por Bruns g, .Seguem abaixo os resultados
obtidos e andlise de cada propriedade em questdo. Para facilitar nossa

visualizagdo adolou-sc a seguinte notagdo:

RIISINA ESTER DE EPOXI = RESINA |
RESINA ALQUIDICA (para fundos) = RESINA 2
RESINA ALQUIDICA (secagem rapida)= RESINA 3

4.1. ANALISE DOS RESULTADOS VISANDO OTIMIZACAO DE
“DUREZA” EM MISTURAS DE RESINAS
Scgue abaixo os resullados obtidos ¢m termos de durcza kocnig

dispostos na forma de matrizes.

ENSAIO DUREZA RESINA | RESINA 2 RESINA 3
i 40,0 1,0 0 0
2 38,0 1.0 0 0
3 43.0 1o 0 0
4 01,0 0 1,0 0
5 57,0 0 1.0 0
o 64,0 0 .0 0
7 35,0 0 0 )
8 37.0 0 0 1.0
9 32,0 0 0 1.0
10 420 0,5 0,5 0
il 45,0 0,5 0,3 0
12 39,0 0,5 0,5 0
i3 33,0 0,5 0 0,5
14 28,0 0,5 0 0,5
LS 34,0 0,3 0 0,5
16 54,0 0 0.5 0,5
17 55,0 0 0,3 0,5
13 50,0 0 0.5 0,5

Tabela 4.1 - Valores das durezas observadas ¢ composicio das avsturas
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As resinas 1 e 2 produziram sinais médios de 40,3 e 60,7 unidades de
dureza. O sinal observado com uma mistura (1:1) dessas duas resinas for de
42,0 unidades. Como esse valor ¢ muito menor que a média das respostas
obtidas com o0s componentes puros, concluiu-se que um modelo aditivo ndo
seria adequado para descrever os resultados, ¢ por isso um modelo quadratico

foi postulado. Com isso obteve-se os seguintes resultados da modelagem:

ENSAIO DUREZA K. OBTIDA DUREZA K. RESIDUO
PREVISTA
1 40,0 40,3 03
2 38,0 40,3 2.3
3 43,0 40,3 2,7
4 61,0 60,7 0,3
5 57,0 60,7 3.7
6 64,0 60,7 33
7 35,0 34,7 0,3
8 37,0 34,7 2.3
9 32,0 34,7 2.7
[0 42,0 42,0 0,0
11 45.0 42,0 3.0
12 39,0 42,0 3,0
13 33,0 31,7 1.3
f4 28,0 31,7 3.7
I5 34,0 31,7 23
16 54,0 53,0 [0
17 55.0 53,0 2.0
18 50 53 3.0

Tabela 4.2 - Resultados da modelagem

Coeficientes obtidos na modelagem:

b]* = 40,33
by* = 60,67
by* = 34,67
b,*=-34,00
by3*=-23,33
by*= 21,33

. . * * .
Os valores negativos dos coeficientes b;; ¢ bj; sugeriram
imediatamente uma interagdo antagdnica entre as resinas [ e 2 eentre 1 € 3 .
. . . * . - L.
Ja o valor positivo do coeficiente by; sugere uma mteragdo sinérgica entre as

resinas 2 e 3 no que diz respeito a propriedade de dureza do filme da tinta.
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O programa forneceu também a matriz (X'X)"' para o calculo dos

CIToS.

0.33333 0,000000 0,000000 -0,6606667 -0,6606067 0,000000
0,000000 0,333333 0,000000 -0,660667 0,000000 -0,6666067
0,000000 (,000000 0,333333 0,000000 -0,666667 ~0,666667
-0,666667 -0,666667 0,600000 8,000000 1,333333 1,333333
-0,666667 0,600000 -0.666667 1,333333 8,000000 1,333333
0,060000 -0,6606067 -£,660007 1,333333 1,333333 8,000000

TABELA 4.3 - matriz (X'X)' para o calculo dos erros - DUREZA

Com essa matriz pOde-s¢ calcular os erros nos coeficientes do modelo.
Empregando a equagiio V(b) = (X'X)'s®. Utilizou-se o valor da média
quadratica residual como o valor de s°. Pela raiz quadrada dos elementos da
diagonal de V(b) obteve-se os erros padrio dos coeficientes. A equagio
completa do modelo foi obtida:

Y =40,33x, + 60,67x; + 34,67x3 -34,00x,x; -23,33x1x3 + 21,33x:%3
(+1,69) (£1,69) (£1,69) (£8,27) (£8,27) (£8,27)

Analisando a estimativa dos erros padrio dos coeficientes observamos que 08
valores de todos os coeficientes tém valores muito mais significativos do que

scus erros padrio. O programa também faz uma andlise da variancia:

FONTE DE SOMA GRAUS DE MEDIA TESTE F
VARIACAO QUADRATICA LIBERDADE QUADRATICA
REGRESSAQ 1844,93 5 368,98
43,12
RESIDUOS 102,67 12 8,55 o
TOTAL 194761 17 '

% DE VARIANCIA EXPLICADA = 94,72 ) )
TABELA 4.4 - ANALISE DA VARIANCIA - DUREZA
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Fazendo-se uma andlise se a equagio de regressio ¢ estatisticamente
significativa, ou sc¢ja, se a razdo entre as médias quadraticas da regressdo ¢
dos residuos (MQg ¢ M(Q);) segue uma distribuigao F:

MQr/MQ; = Fs 12

Comparando o valor obtido de MQr/MQ, = 43,1com o valor tabelado de F no
nivel de confianca 95%, verificou-se que MQr/MQ; ¢ maior que o valor de F.
Ou seja, pegando-se o valor tabelado de Fs,; no nivel de confianga de 95%
na intersegdo da coluna correspondendo a v;=5 com a linha correspondente a
v,=12, o valor procurado ¢ 3,11. Isso quer dizer que scrd necessario que
MQg/MQ; > 3,11 para que possamos dizer que nossa regressdo ¢€
estatisticamente significativa. Pelos valores obtidos temos MQgr/MQ= 368,98
/ 8,55 = 43,1 o que mostra que nossa equacdo ¢ altamente significativa,

Pode acontecer, porém, que uma regressdo, embora significativa do
ponto de vista do teste F, ndo scja Gtil para realizar previsdes, por cobrir uma
faixa de varia¢do pequena dos fatores estudados. A literaturag, sugere que
para isso ndo ocorra, isto €, para que uma regressdo seja ndo apenas
estatisticamente significativa mas também 1til para fins preditivos, o valor da
razdo MQgr/MQ; deve ser no minimo de quatro a cinco vezes o valor de F.
Essa condigao também ¢ satisfeita nos dados obtidos.

Obteve-se pelo programa o grafico dos residuos contra as respostas
previstas.  Analisando o grafico dos residuos contra as respostas previstas,
notou-se uma distribuigﬁﬁ_) normal dos residuos, ou scja, o grafico dos

residuos se distribuenm de forma aleatoria. (figura 4.1).
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FIGURA 4.1 - GRAFICO DOS RESIDUOS CONTRA AS RESPOSTAS PREVISTAS (durcza)

Analisando a superficie de resposta (figura 4.2) concluiu-se que a
participagiio da resina 2 pura € a que mais contribui para a propriedade de

dureza. Nota-se também uma interaglo sinérgica entre as resinas 2 e 3 .
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FIGURA 4.2. - CURVAS DE NiVEL DO MODELQ DE MISTURAS (DUREZA)
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4.2. ANALISE DOS RESULTADOS VISANDO OTIMIZACAO DE
“BRILHO INICIAL” EM MISTURAS DE RESINAS

Secgue abaixo os resultados obtidos em termos de brilho inicial

(glossmeter) dispostos na forma de matriz.

ENSAIOQ BRILHO RESINA 1 RESINA 2 RESINA3
INICIAL
1 96,0 1.0 0 0
2 95.0 1,0 0 0
3 96,0 1,0 0 0
4 96,0 0 1,0 0
5 96,0 0 1.0 0
6 93,0 0 1.0 0
7 94,0 0 0 1.0
8 95,0 0 0 1.0
9 90,0 0 0 1.0
10 96,0 0,5 0,5 0
i 93,0 0.5 0.5 0
12 94,0 0,5 0,5 0
13 80,0 0,5 0 0.5
14 78,0 0,5 0 0,5
15 83,0 0,5 0 0,5
16 91,0 0 0,5 0,5
17 94,0 0 0.5 0,3
18 95.0 0 0,5 0,5

Tabela 4.5 - Valores de brilho inicial observados e compesicio das misturas

As resinas 1 ¢ 2 produziram valores médios de 95,7ub e 95,0ub (ub=
unidades de brilho) respectivamente. O sinal observado com uma mistura
(1:1) dessas duas resinas fot de 94,3ub. Esse valor € um pouco menor que a
média das respostas obtidas com os componentes puros. Neste caso qualquer
conclusiio seria um pouco precipitada pois a diferenga entre o valor da
média dos componentes puros ¢ o valor observado com a mistura (1:1)
analisada por um aparelho de brilho é insignificante. Mesmo assim, por
efeitos numéricos postulou-se um modelo quadratico. O mesmo raciocinio
foi feito entre as resinas 2 ¢ 3. Ja uma analise entre as resinas 1 ¢ 3

verificou-se que os sinais médios com os componentes puros foram de 95,0
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ub e 93,0 ub respectivamente. Se adotassemos um modelo linear poderiamos
csperar uma mistura (1:1) dessas duas resinas um valor proximo de 94,0 ub.
Porém experimentalmente obteve-se um valor médio de 80,3ub. Postulou-se
naturalmentc neste caso um modclo quadratico. Obteve-sc 0s scguintcs

resultados da modelagem:

ENSAIO BRILHO INICIAL BRILHO INICIAL RESIDUO
OBTIDO PREVISTO

1 96,0 95,7 0,3
2 95,0 95,7 0.7
3 96,0 95,7 0,3
4 96,0 95,0 1,0
5 96,0 95,0 1,0
6 93,0 95,0 2.0
7 94,0 93,0 1,0
8 95,0 93,0 2.0
9 90,0 93,0 3.0
10 96,0 94.3 1,7
11 93,0 94,3 -1,3
12 94.0 943 0,3
13 80,0 80,3 03
14 78,0 80,3 2.3
15 83,0 80,3 2.7
16 91.0 93,3 .2,
17 94,0 933 0,7
18 95,0 93,3 1,7

Tabela 4.6- Resultados da medelagem “BRILHO INICIAL”

Coeficientes obtidos na modelagem:

b * = 95,67

b,* = 95,00

bs* = 93,00

b*=-4,00

byz*=-56,00

byy¥*=-2,67

O alto valor negativo do coeficiente by sugere uma interagdo antagdnica

entre as resinas 1 ¢ 3 no que diz respeito a propriedade de brilho inicial da
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tinta. Pelo mesmo modo do item anterior obteve-se através da matriz (Xt)«i)wl
o calculo dos crros nos coeficientes do modclo.
A equacgdo completa do modelo foi obtida:
Y =95,67x; +95,00x; + 93,00x;3 - 4,00x;x3 - 56,00x,X3 - 2,67x3X3
(£1,14) (=1,14) (1,14) (£5,58) (£35,58) (5,58)

. * ® ~ .
Obscrvou-se que os cocficientes by, ¢ bys ndo tem valores mais
significativos do que seus crros padrdo. Isto devido ao espalhamento dos
dados, ou a ndo significincia dos valores.

O programa também faz uma analise da varidncia:

FONTE DE SOMA GRAUS DE MEDIA TESTE F
VARIACAO QUADRATICA LIBERDADE QUADRATICA
REGRESSAQ 500,22 5 100,04
25,69
RESIDUOS 46,71 12
TOTAL 346,94 17 3,80

% DE VARIANCIA EXPLICADA = 91,45 )
TABELA 4.7- ANALISE DA VARIANCIA - BRILHO INICIAL

Ao testarmos se a equagdo de regressiio € estatisticamente significativa,
ou seja, s¢ a razdo entre as médias quadraticas da regressdo € dos residuos
(MQg ¢ MQ,) scgue uma distribuigéo F:

MQgr/ MQ; = Fs )2 .

Comparando o valor obtido de MQRr/MQ, = 25,7 com o valor tabelado de F
no nivel de confianga de 95%, verificou-se que MQp/MQ, é maior que o
valor de F. Ou seja, pegando-se o valor tabelado de Fs,,, na intersecdo da
coluna correspondendo a v=5 com a linha correspondente a v,=12, o valor
procurado € 3,11. Isso quer dizer que sera necessario que MQr/MQ, > 3,11
para que possamos dizer que nossa regressdo ¢ estatisticamente significativa.

Pelos valores obtidos temos MQr/MQ, = 100,04/3,89= 25,7 o que mostra
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que nossa equacdo ¢ altamente significativa. Esta regressdo embora
significativa do ponto dec vista do teste F, talvez ndo seja atil para realizar
previsdes. Para nos certificarmos disso, a literalura sugere que para uma
regressao scja ndo apenas estatisticamente significativa mas também atil para
fins preditivos, o valor da razdo MQr/MQ; deve ser no minimo de quatro a
cinco vezes o valor de F. Essa condigio também ¢ satisfeita nos dados
obtidos.

Analisando o grafico dos residuos contra as respostas previstas notou-
se uma distribui¢io normal dos residuos, ou seja , o grafico dos residuos se

distribucm de forma aleatoria. (figura 4.3)
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FIGURA 4.3 - GRAFICO DOS RESIBUOS CONTRA AS RESPOSTAS PREVISTAS {Brilho bticial)



Capitulo 4 Resultados ¢ Discussies 4-12

Analisando a superficie de resposta (figura 4.4) podemos concluir que
podemos ter altos valores de brilho nas resinas puras 2 ¢ | e valores
bastantes baixos na mistura das resinas 1 ¢ 3, fato este também detectado
pelo alto valor negativo do coeficiente by;, sugerindo assim uma interagéo
antagdnica entre as resinas 1 € 3
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FIGURA 4.4 - CURVAS DE NiVEL DO MODELO DE MISTURAS (Brilho inicial)
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4.3. ANALISE DOS RESULTADOS VISANDO OTIMIZACAO DE
RESISTENCIA A Q.U.V. EM MISTURAS DE RESINAS.
Segue abaixo os resultados obtidos em termos de retencdo de britho

dos corpos de prova apos teste de intemperismo acelerado com umidade

(Q.U.V).

ENSAIOQ BRILHO APOS RESINAI RESINA 2 RESINA 3
Q.U.V. (240
HORAS)

1 28,0 1,0 0 0
2 34,0 1,0 0 0
3 30,0 1,0 0 0
4 76,0 0 1,0 0
5 78,0 0 1,0 0
6 70,0 0 1,0 0
7 87,0 0 0 1,0
8 87,0 0 0 1,0
9 89,0 0 0 10
10 6,0 0,5 0,5 0
11 10,0 0,5 0,5 0
12 7.0 0,5 0,5 0
13 15,0 0,5 0 0,5
14 10,0 0,5 0 0.5
t5 13,0 0.5 0 0.5
16 83,0 0 0,5 0,5
17 84,0 0 0,5 0.5
18 80,0 0 0,5 0.5

Tabela 4.8 - Valores de brilho apos teste de Q.U.Y. e composigiio das misturas

As resinas 1 ¢ 2 produziram valores médios de brilho apos teste de
Q.U.V. de 30,7 ub ¢ 74,7 ub respectivamente. Ja o valor observado com uma
mistura (1:1) dessas duas resinas foi de 7,7 ub. Um valor estupidamente
baixo comparado a média dos valores de brilho com as resinas

individualmente. Neste caso um modelo quadratico foi adotado.
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Ja analisando as resinas 1 ¢ 3 produziram valores médios de brilho
apos teste de Q.U.V. de 30,7 ub ¢ 87,7 ub respectivamente. O valor
obscervado com a mistura 1:1 dessas duas resinas foi de 12,7 ub, um valor
bem abaixo da média dos valores de brilho com as resinas individuais, que
seria de 59,2 ub. Neste caso ndo adotou-se um modelo aditivo e novamente

optou-se por um modelo quadratico. Obteve-se assim 0s seguintes resultados

da modclagem:
ENSAIO BRILHO OBTIDO BRILHO PREVISTO RESIDUO
APOS QU.V. (240 PELQO MODELO
HORAS)
i 28,0 30,7 2,7
2 34,0 30,7 3,3
3 30,0 30,7 0,7
4 76,0 74,7 1,3
5 78,0 74,7 3,3
4] 76,0 74,7 -4 7
7 87,0 87,7 0,7
8 87,0 87,7 -0,7
9 89,0 877 13
10 6,0 7.7 1,7
1 10,0 7,7 2.3
12 7.0 7.7 -0,7
13 15,0 12,7 2,3
14 10,0 12,7 2,7
15 13,0 12,7 0,3
16 83,0 82,3 0,7
17 84,0 82,3 1,7
13 80.,0 82,3 23

Tabela 4.9- Resultados da modeiagem “BRILHO APOS Q.U.V.”

Coeficientes obtidos na modelagem:

b* = 30,067
by* = 74,67
bs* = 87,67
bip* = -180,00
bi3* = -186,00

b23* = 4,67
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Os altos valores negativos dos coeficientes blz* e by; indicaram uma
interagdo antagdnica entre as resinas 1 e 2 ¢ entre | ¢ 3 para esta propriedade
em questdo. Fato essc detectado também na analise visando otimizagdo dc
dureza do item 4.1. Pelo mesmo modo do item anterior obteve-se através da
matriz (‘)(t}il)"i o calculo dos erros nos coeficientes do modelo.

A cquagdo completa do modelo foi obtida:

Y =30,67x, + 74,67x, + 87,673 - 180,00x,%; - 186,00x,x3 +4,67xx3
(£1,55)  (1,55) (£1,55) (£7.57)  (@*757)  (£7,57)

Observou-se que o coeficiente by;* ndo tem valor mais significativo do que
seu erro padrio. Isso devido ao espalhamento ou a ndo siginificincia dos
dados.

Analisando a variancia temos:

FONTE DE SOMA GRAUS DE MEDIA TESTE F
VARIACAO QUADRATICA LIBERDADE QUADRATICA
REGRESSAO 1988761 5 397752
554,96
RESIDUOS 86,00 12 7.16
TOTAL 19973,61 17

% DE VARIANCIA EXPLICADA = 99,56
TABELA 4.10- ANALISE DA VARIANCIA - BRILHO APOS Q.U.V.

Na verilicagdo sc a equaglio de regressdo ¢  estatisticamente
significativa, obteve-se o valor de MQr/MQ;=554,9. Analogamente aos
casos anteriores, comparando esse valor com o valor tabelado de F no nivel
de confianga dc 95% (Fs),=3,11) verificou-sc que nossa rcgressdo ¢

estatisticamente significativa.  Analisando o grafico dos residuos contra as
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respostas previstas notou-se uma distribui¢do normal dos residuos. O grifico

dos residuos também nesse caso se distribuem de forma aleatoria. (figura 4.5)

* %
* *
* *
*
¥
* *
*
*
* %
*
e e e ——— o o e — e fmm————— e R et B
7.7 17.7 27.7 37.7 47.7 57.7 67.7 77.7

FIGURA 4.5 - GRAFICO DOS RESIDUOS CONTRA AS RESPOSTAS PREVISTAS (Brilho apés Q.U.V)

Pela superficie de resposta resultante (figura 4.6) podemos concluir
que quanto mais a mistura de resinas “tender” para o estado puro da resina 3,
melhores serdo os resultados para a resisténcia a Q.U.V. Notou-se também
que misturas de resinas 1 ¢ 3 e entre 1 ¢ 2 (1:1) apresentam interagdes

antagonicas.
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FIGURA 4.6.- CURVAS DE NIVEL DO MODELO DE MISTURAS (Britho apés Q.U.V.)
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4.4. ANALISE DOS RESULTADOS VISANDO OTIMIZACAO DE
RESISTENCIA A UMIDADE EM MISTURAS DE RESINAS.
Segue abaixo os resultados obtidos em termos de retengdo de brilho

dos corpos de prova apos teste de cadmara amida (100 horas)

ENSAIO BRILHO APOS  COMPONENTE COMPONENTE COMPONENTE
CAMARA 1 2 3
UMIDA 100
HORAS

1 86,0 1,0 0 0
2 80,0 1,0 0 0
3 83,0 1.0 0 0
4 7.0 0 1,0 0
5 15,0 0 1,0 0
6 10,0 0 1.0 0
7 44,0 0 0 1,0
8 46,0 0 0 1,0
9 49,0 0 0 1,0
i0 53,0 0,5 0.5 0
1 55,0 0,5 0,5 0
12 $8.0 0,5 0,5 0
13 60,0 0,5 o 0,5
14 63.0 0,5 0 0,5
15 67,0 0.5 0 0.5
16 27,0 0 0,5 0,5
17 34,0 0 0.5 0,5
18 23,0 0 0.5 0,5

Tabela 4.11 - Valores de britho apés teste na cimara amida e composigiio das misturas

As resinas | e 2 produziram valores médios de britho apos testes de
camara umida (100 horas) de 83,0 ub ¢ 10,7 ub respectivamente. Jd a mistura
(1:1) dessas duas resinas resultou em 55,3ub. EFste valor apresentou-se
superior a média dos valores de brilho com as resinas individualmente. Logo,
adotou-sc um modcelo quadritico. Obteve-se assim 0s scguintes resultados da

modelagem:
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ENSAIO BRILHO OBTIDO BRILHO PREVISTO RESIDUO
APOS CAMARA PELO MODELO
UMIDA
(100 HORAS)

i 86,0 83,0 3.0
2 80.0 33,0 -3.0
3 83,0 83,0 0

4 7.0 10,7 3,7
5 15,0 10,7 43
) 10,0 10,7 0.7
7 44,0 46,3 23
3 46,0 46,3 0,3
9 49,0 46,3 2.7
10 53,0 . 553 -2,3
11 55.0 553 0.3
i2 58.0 55,3 2.7
13 60,0 63,3 3.3
14 63,0 63,3 0,3
15 67,0 63,3 3,7
16 27,0 28,0 1.0
17 34.0 28,0 6.0
I8 23,0 28.0 -5.0

Tabela 4.12- Resultados da modelagem “BRILHO APOS CAMARA UMIDA.”

Cocficientes obtidos na modelagem:

b* = 83,00
by* = 10,07
b;* = 46,33
b;»* = 34,00
bys* = -5,33
by* = -2,00

O valor positivo do coeficiente de by, indica uma interagdo sinérgica
entre as resinas 1 e 2 no que dia respeito a propriedade de resisténcia a
umidade. Pelo mesmo modo do ilem anterior obteve-se através da matriz
(X'X)" o calculo dos erros nos coeficientes do modelo.A equagio completa

do modelo foi obtida:
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Y= SB,OOX; + 10367){2 -+ 46,33)(3 ‘?'34,00)(1}(2 - 5,33X1X3 -2,00?{2?(3
(£2,13)  ($2,13) (£2,13) (£1041) (£1041) (£10.41)

Analisando a varidncia temos:

FONTE DE SOMA GRAUS DE MEDIA TESTE F
VARIACAO QUADRATICA LIBERDADE QUADRATICA
REGRESSAQ 9930 44 5 1936,08
146,51
RESIDUOS 162,66 12 13,55
TOTAL 10093,11 17

% DE VARIANCIA EXPLICADA =98.38 X ]
TABELA 4.13- ANALISE DA VARIANCIA - BRILHO APOS CAMARA UMIDA

Na wverificacdo se a equagio de regressdo ¢ estatisticamente
significativa, obteve-se¢ o valor MQp/MQ, = 146,5. Igualmente aos casos
anteriorcs, comparando esse valor com o valor tabelado de F no nivel de
confianca de 95% (Fs,» = 3,11) verificou-se que nossa regressdo ¢

estatisticamente significativa.

Analisando o grafico dos residuos contra as respostas previstas, notou-
se uma distribuicdo normal dos residuos. O grafico dos residuos também
nesse caso, distribui-se de forma aleatdria. Esta ¢ mais uma cvidéncia que o

modelo quadrdtico € o mais indicado (figura 4.7).
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Pela superficie de resposta (figura 4.8) verificou-se que quanto mais a
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mistura “tender” para o estado puro da resina 1, melhores serdo os resultados.
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4.5. ANALISE DOS RESULTADOS VISANDO OTIMIZACAO DE
RESISTENCIA A IMERSAO EM OLEO SAE 30 .
Scguc abaixo os resultados obtidos em termos de retengdo de britho

dos corpos de prova apos teste de imersdo a 6leo SAE 30 |, 24 horas a 80°C.

ENSAIO BRILHO APOS RESINAL RESINA 2 RESINA 3
IMERSAO EM
OLEOQ SAE 30

I 77,0 1,0 0 0
2 76,0 1,0 0 0
3 70,0 1,0 0 0
4 65,0 0 1,0 0
5 66,0 0 1,0 0
6 66,0 0 1,0 0
7 65,0 0 0 1,0
8 63,0 0 0 1,0
9 61,0 0 0 1.0
10 73,0 0,5 0.5 0
i 70.0 0,5 0,5 0
12 73.0 0,5 0,5 0
13 54.0 0,5 0 0,5
14 56,0 0,5 0 0.5
i5 55,0 0,5 0 0,5
16 64,0 0 0,5 0,5
17 67,0 0 0,5 0,5
18 66,0 0 0,5 0.5

Tabela 4.14 - Valores de brilho apos teste de imersiio em 6leo SAE 30 e composi¢io das misturas

As resinas 1 € 3 produziram valores médios de brilho apos imersdo em
oleo sae 30 (24 horas 80°C) de 74,3 ub e 63,0 ub respectivamente. Foi
observado experimentalmente com a mistura (1:1) dessas duas resinas um
brilho apds teste de 55,0 ub, valor este bem inferior a média dos valores de
brilho com as resinas individuais que seria de 68,7 ub. Adotou-se¢ assim um

modelo quadratico. Obteve-se assim os seguintes resultados da modelagem:
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ENSAIO BRILHO OBTIDO BRILHO PREVISTO RESIDUO
APOS IMERSAQ EM PELO MODELO
OLEQ SAE 30

1 77,0 74,3 2,7
2 76,0 74,3 1,7
3 70,0 74,3 -43
4 65,0 65,7 -0,7
5 66.0 65,7 0,3
6 66,0 65,7 0,3
7 65,0 63.0 2,0
8 63,0 63,0 0

9 61.0 63,0 22,0
10 73,0 72.0 1,0
11 70,0 72,0 -2,0
12 73.0 72,0 1.0
13 54,0 550 -1,0
14 56,0 55,0 Lo
15 55.0 55,0 0

16 64.0 65,7 -1.7
17 67.0 65,7 1.3
18 66,0 65,7 0,3

Tabela 4.15- Resultados da modelagem “BRILHO APOS IMERSAO EM OLEO SAE 30.”

Coeficientes obtidos na modelagem:

by* = 74,33
by* = 65,67
bs* = 63,00
bi*= 8,00
bis® = -54,07
bys* = 5,33

. . ¥ . . . ~ A ¢
O valor negativo dos coeficientes by; indica uma interagio antagdnica
entre as resinas 1 € 3 para a propriedade em questdo. Pelo mesmo modo do
item anterior obteve-sc através da matriz (X'X)" o calculo dos erros nos

coeficientes do modelo. A equacio completa do modelo foi obtida:
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Y= 74,33)(1 + 65,67}{2 + 63,00)(3 +8,00X1X2 - 54,67}(1)(3 +5,33X2X3
(+1,18)  (£L18) (£1,18) (*5,77) (577)  (+5,77)

Analisando a varidncia temos:

FONTE DE SOMA GRAUS DE MEDIA TESTE F
VARIACAQ QUADRATICA LIBERDADE QUADRATICA
REGRESSAQ 706,94 5 141,38
33,93
RESIDUOS 50,00 i2 4,16
TOTAL 756,94 17

% DE VARIANCIA EXPLICADA =93 39
TABELA 4.16- ANALISE DA VARIANCIA - BRILHO APOS IMERSAO EM OLEQ SAE30

Verificando se a cquagdo de regressdo ¢ estatisticamente significativa,
obteve-se o valor de MQr/MQ,= 33.9. Comparando esse valor com ©
tabelado de F no nivel de confianga de 95% (Fs;; = 3,11) chegou-se a
conclusdo que nossa regressio ¢ estatisticamente significativa. A relacglo
MQr/MQ; encontrada também ¢é aproximadamente 10 vezes o valor de F.
Pode-sc assim esperar que essa regressdo também € significativa para fins
preditivos.

Analisando o grafico dos residuos contra as respostas previstas, notou-
se uma distribuigio normal dos residuos, ou seja, o grafico dos residuos se
distribuem de uma forma alcatéria. (figura 4.9) Esta € mais uma evidéncia

que o modelo quadratico adotado € o mais indicado.
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FIGURA 4.9- GRAFICO DOS RESIDUOS CONTRA AS RESPOSTAS PREVISTAS (Brifho apos oleo sae 30)
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Pela superficie de resposta (figura 4.10) pdde-se notar uma interagdo
antagdnica na mistura da resina 1 ¢ 3. Notou-s¢ também uma pequena
interagdo cinérgica entre as resinas 1 ¢ 2, mas os melhores resultados

“tendem” para o estado puro da resina 1.
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54.41 <= Y < 56.63
56.63 <= Y < 58.84
58.84 <= Y < 61.05
61.03 =Y < 6327
63.27 =Y < 5.48
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FIGURA 4.10 - CURVAS DE NiVEL DO MODELO DE MISTURAS (Britho apés élco sae 30)
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4.6. ANALISE DOS RESULTADOS VISANDO OTIMIZACAO DE
RESISTENCIA A IMERSAO EM OLEO DIESEL .
Segue abaixo os resultados obtidos em termos de retencdo de brilho

dos corpos de prova apos teste de imersdo a Oleo diesel , 24 horas a

temperatura ambiente.

ENSAIO BRILHO APOS COMPONENTE COMPONENTE COMPONENTE
IMERSAO EM 1 2 3
OLEO DIESEL
[ 94,0 1,0 0 0
2 90,0 1,0 0 0
3 95.0 1.0 0 0
4 95,0 0 1,0 o
5 96,0 0 1,0 0
6 90,0 0 1.0 0
7 86,0 0 0 1,0
8 82.0 0 0 1,0
9 84.0 0 0 1,0
10 92,0 0,5 0,5 0
11 90,0 0,5 0,5 0
12 94.0 0,5 0.5 0
13 72,0 0,5 0 0,5
14 69,0 0,5 0 0,5
15 67,0 0.5 0 0,5
16 94,0 0 0,5 0,5
17 90,0 0 0,5 0,5
18 87.0 0 0,5 0,5

Tabela 4.17 - Valores de brilho apds teste de imersie em dleo DIESEL e composicio das misturas

As resinas 1 ¢ 3 produziram valores médios de brilho apds imersdo em
Oleo diesel (24 horas a temperatura ambiente) de 93,0 ub ¢ 84,0 ub
respectivamente. Obscrvou-se experimentalmente que com uma mistura (1:1)
dessas duas resinas, o brilho apos teste de 69,3 ub, valor esse bem inferior a
meédia dos valores de brilho com as resinas individuais, que seria de 88,5 ub.
Adotou-se para tanto um modelo quadratico. Obteve-se assim 0s seguintes

resultados da modclagem:
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ENSAIO BRILHO OBTIDO BRILHO PREVISTO RESIDUO
APOS IMERSAO EM PELO MODELO
OLEO DIESEL

1 94,0 93.0 1.0
2 90,0 93,0 3.0
3 95,0 93,0 2.0
4 95,0 93,7 1.3
5 96,0 93,7 2.3
6 90,0 93,7 3.7
7 6,0 34,0 2.0
8 82.0 84,0 2.0
9 84,0 84,0 0
10 92,0 92,0 0
11 90,0 92,0 2.0
12 940 92,0 2.0
13 72,0 69,3 2.7
14 : 69,0 69,3 03
15 67,0 69,3 23
16 94.0 Q0.3 3.7
17 90,0 90,3 03
18 87,0 90,3 233

Tabela 4.18- Resultados da modelagem “BRILHO APOS IMERSAQ EM OLEO DIESEL.”

Cocficientes obtidos na modelagem:

by* = 93,00
by* = 93,67
bs* = 84,00
bp*= -5,33
b3* = -76,67

byy*¥= 0,00

Também neste teste verificou-sc um valor negativo dos coeficientes
b;; indicando uma interagdo antagdnica entre as resinas | ¢ 3 para a
propricdade em questdo. Pelo mesmo modo do item anterior obleve-se
através da matriz (X'X)™? o calculo dos erros nos coeficientes do modelo. A

cquagio completa do modelo foi obtida:
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Y = 93,00)&11 + 93,67}(2 + 84,00)(3 “5,33X1X2 - 76,67X;X3 +6,00X2X3
(£1,56)  (£1,56) (£1,56) (£7,66) (£7.66)  (£7.66)

Analisando a varidncia temos:

FONTE DE SOMA GRAUS DE MEDIA TESTE F
VARIACAO QUADRATICA LIBERDADE QUADRATICA
REGRESSAQ 1312,90 5 262,58
88,04 35,78
RESIDUOS 12 733
TOTAL 1400,94 17

% DE VARIANCIA EXPLICADA = 93,71
TABELA 4.19- ANALISE DA VARIANCIA - BRILHO APOS IMERSAQ EM OLEO DIESEL

Verificando se a equagio de regressdo ¢ estatisticamente significativa,
obteve-se 0 valor MQgr/MQ, = 35,78. Comparando esse valor com o tabelado
de F no nivel de confianga de 95% (Fs, = 3,11) chegou-se a concluséo que
nossa regressdo ¢ estatisticamente significativa. A relagdo MQr/MQ;
encontrada também ¢ aproximadamente 10 vezes o valor de F. Pode-se assim

esperar que essa regressdo também ¢ significativa para fins preditivos.

Analisando o grafico dos residuos (figura 4.11) contra as respostas
previstas, notou-s¢ uma distribuigio normal dos residuos, ou se¢ja, o grafico
dos residuos se distribuem de uma forma aleatoria. Esta € mais uma

evidéncia que o modelo quadratico adotado ¢ o mais indicado.
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FIGURA4.31 - GRAFICO DOS RESIDUOS CONTRA AS RESPOSTAS PREVISTAS (Brilhu apos dico DIESEL)

Pela superticie de resposta (figura 4.12) , pdde-se notar uma interagédo
antagénica na nustura das resinas 1 e 3.

Pela variacdo da superficie de resposta, notou-se que os melhores
resultados podem scr esperados para a resisténcia a dleo diesel nas misturas

de resinas 1 € 2, “tendenciando” para a resina 2 pura.
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FIGURA 4.12 - CURVAS DE NIVEL DO MODELOQ DE MISTURAS (Brilho apds dleoDISEL)
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4.7. ANALISE DOS RESULTADOS VISANDO OTIMIZACAO DE
RESISTENCIA A IMERSAO EM AGUA .
Segue abaixo os resultados obtidos em termos de retencdo de brilho

dos corpos de prova apos teste de imersdo em agua , 24 horas a temperatura

ambiente.
ENSAIO BRILHO APOS RESINA 1 RESINA 2 RESINA 3
IMERSAQ EM
AGUA
| 094 0 1.0 0 ¢
2 90,0 1,0 0 0
3 94.0 1.0 0 0
4 320 0 1.0 0
5 350 0 1O 0
6 40,0 0 1,0 0
7 84.0 0 0 1,0
8 30,0 0 QO 1,0
9 81,0 0 0 1,0
10 90,0 0,5 0.5 0
11 92.0 0,5 0,5 0
12 90,0 0,5 0.5 0
13 77,0 0,5 o 0,5
14 76,0 0,5 0 0,5
15 73,0 0,5 0 0,5
16 87,0 0 0,5 0,5
¥ 8.0 G a5 0.5
18 £1.0 0 0.5 0.5

Tabela 4.20 - Valores de brilho apds teste de imersio em AGUA ¢ composiciio das misturas

As resinas 1 e 2 produziram valores médios de brilho apos teste de
imersdo cm agua (24 horas a temperatura ambiente) de 92,6 ub ¢ 35,6 ub
respectivamente. Observou-se experimentalmente com a mustura (1:1) dessas
duas resinas um britho apds teste de 90,6 ub, valor esse bem superior a média
dos valores de brilho com as resinas individuais que seria de 64,10 ub,

Também as resinas 1 e 3 produziram valores médios de brilho
apos teste de 92,6 ub e 81,6 ub respectivamente. Experimentalmente obleve-

se com a mistura (1:1) um brilho apés teste de 75,3ub, valor ess¢ bem abaixo
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da média dos dois valores de britho com as resinas individuais que seria de
87,1ub. Devido a esses fatores adotou-s¢ também um modelo quadratico.

Obteve-se assim 0s seguintes resultados da modelagem:

ENSAIO BRILHO OBTIDO BRILHO PREVISTO RESIDUO
APOS IMERSAO EM PELO MODELOQ
AGUA
i 94,0 92,7 1,3
2 90,0 92,7 2.7
3 94,0 92,7 1,3
4 32,0 35,7 -3,7
5 350 35,7 -0.,7
6 40,0 35,7 4,3
7 84,0 81,7 2,3
8 80,0 81,7 -1,7
9 81,0 81,7 -0,7
10 90,0 90,7 -0.7
H 920 90,7 1.3
12 90,0 90,7 0,7
13 77.0 75,3 1,7
14 76,0 75,3 0,7
15 73,0 75,3 2,3
16 87,0 853 1.7
7 88,0 853 2,7
18 81,0 85,3 -4.3

Tabela 4.21- Resultados da modelagem “BRILHQ APOS IMERSAO EM AGUA.”

Coelicientes obtidos na modelagem:

b* = 92,67
by* = 35,67
bs* = 81,67
bip* = 106,00
bs* =-47,33

{)23* = 106,()7
. - * . . . ~
Um valor negativo dos coeficientes by; indica uma interagdo
antagdnica entre as resinas 1 e 3. Por outro lado obteve-se valores bastante

. - . - . ) * * - .. . .
significativos nos coclicicnies by; ¢ by; . Esses valores positivos indicam
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uma interacdo sinérgica entre as resinas | ¢ 2 e entre 2 ¢ 3 . Pelo mesmo
modo do item anterior obteve-se através da matriz (XT*X)** (-1) o célculo
dos erros nos coeficientes do modelo. A equagdo completa do modelo fo1

obtida:

Y =092,67x; + 35,67x, + 81,67x5 +106,00x,x; - 47,33x;x3 +1006,67x2x3
(£1,60) (£1,60) (£1,60) (+7.83) (+£7.83) (+7,83)

Neste caso, todos os coeficientes se mostraram bastante significativos uma
vez comparado com seus respectivos erros padrdo.

Analisando a variincia temos:

FONTE DE SOMA GRAUS DE MEDIA TESTE F
VARIACAO QUADRATICA LIBERDADE QUADRATICA
REGRESSAQ 6703,7480 5 1340,7500
174,8238
RESIDUOS 92,0298 12 7.6691
TOTAL 6795,7780 17

% DE VARIANCIA EXPLICADA =98,6458 3 .
TABELA 4.22- ANALISE DA VARIANCIA - BRILHO APOS IMERSAO EM AGUA

Verificando se¢ a equaglo de regressdo ¢ estatisticamente significativa,
obteve-se¢ o valor de MQr/MQ= 174,8. Comparando ¢sse valor com o
tabelado de F no nivel de confianca de 95% (Fs;» = 3,11) chegou-se a
conclusdo que nossa regressdo ¢ estatisticamente significativa. A relagdo
MQr/MQ; encontrada também ¢ bem superior ao valor de F. Pode-se assim

esperar que essa regressdo também € significativa para fins preditivos.
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Capitulo 4

Analisando o grafico dos residuos (figura 4.13) contra as respostas
previstas, notou-se uma distribuic@o normal dos residuos, ou seja, o grafico
dos residuos se distribuem de uma forma aleatdria. Esta ¢ mais uma

evidéncia que o modelo quadratico adotado ¢ o mais indicado.

*
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! *
i *
| * *
I ko
| *
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[ * * *
[
| *
l *
I *
[ *
| *
!
|
— e ———— o ——— Fomm fm——— o Ao R et o A e
35.7 42.8 49.9 57.0 64.2 71.3 78.4 85.5 Q2.7

FIGURA4.13 - GRAFICO DOS RESIDUOS CONTRA AS RESPOSTAS PREVISTAS (Brilho apés AGUA)
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A Superficie de resposta (figura 4.14) mostrou-se bastante
interessante. Notou-se uma interacio antagdnica entre as resinas 1 e 3, e
interagdes simérgicas entre 1 ¢ 2 ¢ entre 2 e 3, todas na proporgado de (1:1).

Contudo os melhores resultados poderdo ser esperados para a
resisténcia a imersdo em agua nas misturas das resinas 1 e 2, em que a

proporgdo da resina 1 seja superior a 55%.
LEGENDA
. 3507 <= Y < 42.63
42.63 =YY< 49.59
49.59 <= ¥ < 56.55
56.35 <=Y < 63.52
63.52 <=y < 70.48
70.48 <=Y < 77.44
77.44 <= Y < 84,40
84.40 =Y < 91.37
91.37 <=Y < 98.33
98,33 <=Y
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FIGURA 4.14 - CURVAS DE NiVEL DO MODELOQ DE MISTURAS (Brilhe apés AGUA)
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5.1.- Conclusdo:

Basecados nos resultados ¢ discussdes apresentados, podemos concluir
que:

I- A resina 2 ¢ a que otimiza propriedades de dureza, ocorrendo uma
interacdo sinérgica entre as resinas 2 ¢ 3 .

2- Quando a propriedade desejada for brilho, podemos esperar altos valores
de nas resinas puras 2 ¢ 1, ¢ uma interagdo antagdnica entre as resinas 1 e
3.

3- Enfocando a resisténcia a Q.U.V. (intemperismo artificial ) observou-se
que com a resina 3 pura obtemos os melhores resultados. Observou-se
também interagdes antagdnicas entre as resinas 1 e 3 eentre 1 ¢ 2.

4- Ja a resisténcia a umidade sé sera conseguida com misturas onde
predomina a resina 1.

5- A resisténcia a Oleo SAE 30 predomina para o estado puro da resina 1, ¢
uma intera¢do antagdénica na mistura daresinal e 3.

6- Objetivando resisténcia a Oleo diesel, conclui-se que os melhores
resultados estardo nas misturas das resinas 1 ¢ 2, “tendenciando” para a
resina 2 pura.

7- Para a resisténcia a imersdo em agua, os melhores resultados poderdo ser
esperados nas misturas 1 ¢ 2. Interagfio antagbnica entre as resinas | ¢ 3

também fot detectada.
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Alguns procedimentos de caracterizagdo de tintas ndo puderam ter um
tratamento estatistico, pois ndo foi possivel quantificar de forma esperada.
Como ¢xemplo, a determinagiio da viscosidade da tinta, uma vez que cm um

dos testes Toi impossivel a leitura da viscosidade.

5.2- Sugestdes

Para dar continuidade a este trabalho e explorar outras possibilidades
do estudo de misturas na formulago de material polimérico (tintas), algumas
sugestdes sdo feitas abaixo.

1- Fazer um estudo similar com outros tipos de resinas, em outras
formulas, como por exemplo um esmalte de secagem a estufa
(alquidica/melamina).

2- Variar qualitativamente ¢ quantitativamente as resinas alquidicas ¢
mclaminas.

3- Analisar de modo andlogo os mais diferentes dispersantes (e mistura
deles) existentes, verificando caracteristicas finais da tinta, como
britho e tempo de processo de moagem.

4- Partir para o ¢studo de misturas com mais de trés componentes.
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