MARCOS DE SOUZA AZEVEDO

CONTRIBUICAO AO DESENVOLVIMENTO DE PROCESSOS QuiMICOS
INCENTIVADOS POR MICRO-ONDAS, PARA PRODUCAO DE RESINAS
ALQUIDICAS COM HIDROLISADO DE PET POS-CONSUMO

SAO CAETANO DO SUL
2010



Livros Gratis

http://www.livrosgratis.com.br

Milhares de livros gratis para download.



MARCOS DE SOUZA AZEVEDO

CONTRIBUICAO AO DESENVOLVIMENTO DE PROCESSOS QUIMICOS
INCENTIVADOS POR MICRO-ONDAS, PARA PRODUCAO DE RESINAS
ALQUIDICAS COM HIDROLISADO DE PET POS-CONSUMO

Dissertacdo apresentada a Escola de Engenharia
Maua do Centro Universitario do Instituto Maua de
Tecnologia, como pré-requisito para obtencdo ao
titulo de Mestre em Engenharia de Processos
Quimicos e Bioquimicos.

Orientador: Prof. Dr. Luiz Alberto Jermolovicius
Co-orientador: Prof. Dr. José Thomaz Senise

Linha de pesquisa: Projeto de Processos Quimicos

SAO CAETANO DO SUL

2010



Azevedo, Marcos de Souza

Contribuicdo ao desenvolvimento de processos quimicos incentivados por
micro-ondas, para producao de resinas alquidicas com hidrolisado de PET
pds-consumo / Marcos de Souza Azevedo. — Sao Caetano do sul, SP: CEUN-
EEM, 2010. 149 p.

Dissertacdo de Mestrado — Programa de Po6s-Graduagdo. Linha de
Pesquisa: Engenharia de Processos Quimicos e Bioquimicos — Escola de
Engenharia Maua do Centro Universitario do Instituto Maua de Tecnologia,
Séo Caetano do Sul, SP, 2007

Orientador: Luiz Alberto Jermolovicius
Co-orientador: José Thomaz Senise

1. Hidrélise de PET — Resina Alquidica 2. Micro-ondas — Hidrélise — Resina
Alquidica I. Instituto Maua de Tecnologia. Centro Universitario. Escola de
Engenharia Maua, II. Titulo




MARCOS DE SOUZA AZEVEDO

CONTRIBUICAO AO DESENVOLVIMENTO DE PROCESSOS QUIMICOS
INCENTIVADOS POR MICRO-ONDAS, PARA PRODUCAO DE RESINAS
ALQUIDICAS COM HIDROLISADO DE PET POS CONSUMO

Banca examinadora:

Dissertacdo apresentada a Escola de Engenharia
Maua do Centro Universitario do Instituto Maua de
Tecnologia, como pré-requisito para obtencao ao
titulo de Mestre em Engenharia de Processos
Quimicos e Bioquimicos.

Linha de pesquisa: Projeto de Processos Quimicos

Prof. Dr. Luiz Alberto Jermolovicius
Orientador
Escola de Engenharia Mauéa

Prof. Dr. José Thomaz Senise
Co-orientador

Escola de Engenharia Maua

Prof. Dr. Guglielmo Taralli
Escola Politécnica da USP

Prof. Dr. Wanderson de Oliveira Assis
Escola de Engenharia Mauéa

Sao Caetano do Sul, julho de 2010



Pensamento:

“A grande questdo nao é aquilo que nos acontece, mas sim a maneira como reagimos ao

que nos acontece.” (autor desconhecido)

Para:

Carmen e Vitéria.



AGRADECIMENTOS

Agradego a Deus, por me proporcionar todas as condigées e oportunidades para chegar
até aqui, dando tudo o que possuo e fazendo de mim quem sou.

Agradeco aos meus pais, por me enriquecer com valores morais, éticos e religiosos,
além de demonstrar com seus exemplos de vida a importancia da honestidade.

Agradeco a minha esposa Carmen, pela compreensado e paciéncia nos momentos de
abandono, para me dedicar a este trabalho.

Agradeco a minha filha Vitéria, por me proporcionar momentos de encantamento e
desafio.

Agradeco aos varios amigos, 0os quais nos acompanham nesta trajetéria ardua.

Aos amigos do Laboratério de Microondas: Edmilson Renato de Castro, Renata
Nascimento e, principalmente, Patricia Azzi pela imprescindivel colaboragdo na realizacao
dos ensaios.

Agradeco a Sherwin-Williams do Brasil - Divisdo Automotiva, pela cessdo dos materiais
e equipamentos para a realizagdo dos ensaios.

Agradeco a Banca Examinadora, pelos comentarios e orientagdes prestados no Exame
de Qualificagao.

Agradeco ao meu orientador na area de Microondas, Prof. Dr. José Thomaz Senise pela

atencao e transmissao de seus vastos conhecimentos na area de micro-ondas.

Agradeco ao meu orientador na area de Processos Quimicos, Prof. Dr. Luiz Alberto
Jermolovicius pelo incentivo, atencdo e pelos iniUmeros momentos de paciéncia na

conducao deste trabalho.



RESUMO

O poli (tereftalato de etileno) € um poliéster que conquistou posicao de destaque entre os
termoplasticos devido as suas propriedades fisicas e mecanicas impares, que lhe
permitem deslocar outros materiais de construcdo, especialmente o vidro na area de
embalagens. O Brasil consumiu 462.000 toneladas de PET para embalagens em 2008, a
uma taxa média de crescimento de 7,5% ao ano na ultima década. Estas embalagens
terminam, inadequadamente, como descarte sélido no lixo urbano. Isto traria um grande
acumulo futuro deste material na biosfera do planeta se a molécula do PET nao

permitisse sua reciclagem quimica.

A reciclagem quimica visa alterar a molécula de um residuo, transformando-o em outras
moléculas de interesse industrial, como seus monémeros ou fragdes poliméricas com
menor massa molecular. No caso do PET, esta despolimerizacdo é morosa e por esse
motivo deixa de ser interessante do ponto de vista industrial. Entretanto, hd uma
alternativa para acelerar estas reacdes, pela irradiacdo por micro-ondas, a qual, via de

regras, acelera estas reagoes.

O presente trabalho exploratério avaliou a viabilidade técnica do uso de PET
parcialmente hidrolisado com o incentivo de micro-ondas, para utilizagdo como matéria
prima na produgado de resinas alquidicas e sua aplicagdo em tintas automotivas. Para
isto, preparou-se amostras de PET hidrolisado com micro-ondas, em diferentes massas
moleculares. Produziram-se resinas alquidicas, e, a partir destas, formulagdes de
esmaltes sintéticos para a repintura de veiculos. A andlise das caracteristicas dos
produtos obtidos mostra que a utilizacdo de PET nestas resinas e esmaltes é viavel,
obtendo-se ganhos de qualidade e desempenho finais em ambos os insumos para tintas.

PALAVRAS CHAVES: reciclagem quimica, PET, micro-ondas



ABSTRACT

The poly(ethylene terephthalate) is a polyester that has acquired remarkable position
among thermoplastics, due to its unique physical and mechanical properties which allow
replacing other construction materials, especially glass in the package field. Brazil
consumed 462,000 tons of PET for packages in 2008, at an average growth ratio of 7.5%
per year in the last decade. These packages end up, improperly, as a solid waste in the
urban garbage. This situation would bring a large future accumulation of this material in
the planet’s biosphere if the PET molecule would not be possible to be chemically
recycled.

Chemical recycling aims to modify wastes’ molecules, transforming them in other
molecules of industrial interest, such as their monomers or polymeric fractions with lower
molecular weight. In PET case, this depolymerization is very slow and, due to this,
becomes less interesting from an industrial stand point. However, there is an alternative

to accelerate these reactions by microwave irradiations, which usually make them faster.

The present exploratory work, evaluated the feasibility of using PET patrtially hydrolyzed
with microwaves, to be used as raw material in the alkyd resins production and its
application in automotive paints. In order to comply with this purpose, samples of PET
hydrolyzed with microwaves were prepared with different molecular weights. Alkyd resins
were produced, and, from these, formulas of alkyd enamels for car refinish. The analysis
of the characteristics of the products obtained showed the use of PET in these resins and
enamels is feasible, obtaining quality and final performance gains for both supplies for
paints.

KEY WORDS: chemical recycling, PET, microwaves
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1) INTRODUCAO

A continua evolugdo da industria quimica e petroquimica resulta, entre outros, no
desenvolvimento de novos materiais, em especial polimeros, 0s quais sdo responsaveis por
verdadeiras revolugdes tecnolégicas na indistria. E importante que os novos materiais
sejam utilizados cuidadosamente, no sentido de se explorar o seu potencial de
aproveitamento [1].

Por sua vez, o emprego destas novas tecnologias pode ser responsavel por profundas
transformagdes nas praticas comerciais das empresas, nos habitos de consumo da
populagdo e no meio ambiente. Tais transformagcdes podem representar grandes beneficios
e facilidades no ambito geral, como também diferentes graus de impacto ao meio ambiente,
dependendo de como o ‘ciclo de vida’ dos novos produtos se desenvolve.

Pode-se tomar como exemplo, a utilizacdo do plastico no cotidiano da sociedade. Este
material conquistou espaco de grande importancia para a sociedade atual gracas as
propriedades como leveza, razoavel resisténcia mecénica e moldabilidade a baixa
temperatura, aliadas ao preco baixo. Porém, quando j& serviram ao proposito ao qual foram
criados e necessitam ser descartados, os rejeitos plasticos devido a pouca degradabilidade
e baixa densidade, ocupam vastos espacos do ambiente por um longo tempo [2].

Com o crescente uso deste tipo de material, principalmente na area de embalagens, seu
principal segmento consumidor, o descarte é muito mais rapido quando comparado a outros
bens de consumo, tem-se um agravamento da situagdo dos locais de destino de lixo [2].
Analisando-se os aspectos ambientais do gerenciamento de residuos sélidos urbanos, cada

vez mais sao importantes estudos que provem que a reciclagem dos plasticos é viavel.

Atualmente, um dos plasticos de maior presenga no lixo urbano é o Poli(Tereftalato de
Etileno) - PET. A garrafa de PET, amplamente utilizada para acondicionamento de
refrigerantes, agua e outras bebidas do género, substituiu a antiga embalagem de vidro
proporcionando uma comercializacdo muito mais segura para o consumidor, econémica
para o transporte e cdmoda para as industrias, uma vez que as embalagens PET ndo tém a
necessidade de retornarem a industria para serem higienizadas e reutilizadas [3].
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Porém, o seu crescente descarte se acumula nos aterros sanitarios, desencadeia hoje um
problema ambiental sério, . Este descarte indiscriminado das garrafas diariamente no lixo
urbano gera grandes volumes de material de dificilima decomposicao natural, por ser muito
resistente a hidrélise e assim, ndo sofrer degradacdo no meio ambiente, gerando um

crescente acumulo deste material nos aterros sanitarios, riachos e rios [2].

A demanda mundial pelo PET estd em franca ascensao, assim como a ampliacdo de usos
potenciais em aplicagbes variadas de PET. Consequentemente pode-se prever uma
inundacdo de PET po6s-consumo para o futuro. Embora toda a cadeia produtiva e
consumidora se esforce para minimizar os seus impactos, a inundacao do PET tornar-se-a
uma realidade, se ndo forem desenvolvidos processos de reciclagem, que culmina na

eliminacao fisica de PET da biosfera.

Em outro segmento importante da industria quimica, o setor de tintas, notadamente um
grande consumidor da tecnologia de polimeros, encontra-se uma constante busca para o
desenvolvimento de novos produtos que atendam as necessidades especificas do
consumidor de varejo ou industrial. Neste sentido, voltando-se para os aspectos de
preservacdo ambiental, uso de tecnologias mais limpas e medidas de prevencao
antipoluicdo, consegue-se impressionantes progressos, como a diminuicdo da emissao de

solventes organicos na aplicagéo e cura das tintas, por exemplo, conforme [1]:

a) tintas a base de d4gua em substituicdo aos solventes organicos;
b) tintas em p6 e de cura por radiacao, sem o uso de qualquer solvente;

c) tintas denominadas “altos sélidos”, contendo um minimo de solvente.

Adicionalmente, na obtencdo de novas matérias-primas, busca-se a reduc¢ao ou eliminagao
de produtos considerados téxicos na composi¢ao das tintas e a transformagao de produtos
pds-consumo considerados residuos em outras atividades industriais incorporando-os aos
ingredientes base das tintas, é o caso do PET em resinas alquidicas.

O foco deste trabalho é o de utilizagdo do PET pés-consumo na fabricagdo de resinas
alquidicas. A utilizacdo de PET na producdo de resinas para tintas automotivas traz
concretos beneficios a ecologia, pois elimina o PET do meio ambiente transformando-o em

outro material de maior valor agregado. Neste processo surge uma pergunta que se procura
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responder: qual seria a massa molecular ideal para o PET ser introduzido em uma

formulacao de resina alquidica?

A hidrélise acida do PET incentivada por micro-ondas permite transformar o produto pos-
consumo, de alta massa molecular, em fragdes com a massa molecular média determinada
e inferior a original [4], as quais podem ser incorporadas a formulagéo da resina alquidica.
Obviamente, se diferentes massas moleculares de PET forem utilizadas, espera-se uma

gama de diferentes resinas alquidicas.

Este contexto traz a necessidade de estudar o comportamento de formulagdes de resina
alquidica com PET parcialmente hidrolisado de diferentes massas moleculares, visando
identificar alteragbes na reatividade destas, bem como na facilidade e qualidade de

formacgao do filme.
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2) OBJETIVO

A dissertacdo apresentada tem por objetivo contribuir para ampliar a visdo sobre a
viabilidade técnica do uso de PET parcialmente hidrolisado com incentivo de micro-ondas,
para utilizagdo como matéria prima na produgao de resinas alquidicas e sua aplicagdo em

tintas automotivas.

Tratou-se da obtencéo de resina alquidica formulada a base de solventes, substituindo parte
dos componentes basicos (polialcdois e poliacidos) por quantidades variaveis de PET pds-

consumo hidrolisados a diferentes massas moleculares.

Pretende-se mostrar os beneficios que o uso de PET pds-consumo na formulagdo de
resinas alquidicas apresenta, os quais constam a redug¢do na quantidade de residuos
solidos descartados no lixo urbano, a utilizacdo de matéria prima de custo relativamente

baixo, e a possibilidade de melhorias nas propriedades de tintas.

No presente trabalho focou-se na formulagdo de um esmalte sintético base solvente de
secagem ao ar, para a pintura de veiculos automotores (passageiros, comerciais leves e
pesados, implementos agricolas, etc.), empregando a resina alquidica preparada com
hidrolisados de PET.

Visou-se identificar como o PET parcialmente hidrolisado incorporado na resina, em fungéao
de sua massa molecular, interfere nas propriedades do esmalte acabado. Em suma, o
desafio foi desenvolver um novo esmalte que fosse comparavel ao produto tradicional ja
bastante empregado nos mercados consumidores e de uso habitual em oficinas de
reparacao de veiculos.
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3) JUSTIFICATIVA

3.1  HISTORICO DO PET [5]

A primeira amostra de PET foi desenvolvida pelos ingleses Whinfield e Dickson, em 1941.
As pesquisas que levaram a produgdo em larga escala do poliéster comegaram somente
apds a Segunda Grande Guerra, na década de 50, em industrias dos Estados Unidos da
América e Europa, destinando-se quase totalmente as aplicagdes téxteis. Apenas no inicio
dos anos 70, o PET comegou a ser utilizado pela industria de embalagens.

No comeco da década de 80, os Estados Unidos da América e Canada iniciaram a coleta de
embalagens produzidas com PET, reciclando-as inicialmente para fazer enchimento de
almofadas. Com a melhoria da qualidade do PET reciclado, surgiram aplicagbes mais
nobres, como tecidos, placas laminadas e garrafas para produtos ndo alimenticios. Mais
tarde, na década de 90 o governo americano autorizou o uso deste material reciclado em
embalagens de alimentos.

O PET chegou ao Brasil em 1988 e seguiu uma trajetéria semelhante a do resto do mundo,
sendo utilizado primeiramente na industria téxtil. Apenas a partir de 1993 passou a ter forte
expressao no mercado de embalagens, notadamente para os refrigerantes. Vantagens
como leveza, boa resisténcia mecénica, conservagao do conteudo, facilidade de manuseio,
logistica de distribuicdo e o fato de nao precisar de retorno proporcionaram uma forte
reducdo nos custos de producao. Este aspecto facilitou a entrada neste mercado de bebidas
gasosas, expandindo a oferta e permitindo maior acesso a estes produtos a todas as

populacdes e aumentando significativamente o seu consumo.
3.2 MERCADO DO PET

Em 2008, o Brasil consumiu 462 mil toneladas de novas embalagens, um crescimento de
6,9% em relagdo a 2007 [5]. O faturamento total da industria em 2008 no Brasil, englobando
toda a cadeia produtiva (resina, pré-forma, garrafas e frascos) foi de R$ 2,187 bilhdes, o que
representa um crescimento de 5,6% em relagdo a 2007. O principal mercado da matéria-
prima no pais, é o de garrafas de refrigerantes, que atualmente respondem por 63,3% da
demanda pelo produto. Impulsionado por este crescimento, 0 mercado de resina reciclada
teve um faturamento superior a R$ 1 bilhdo em 2008, 6% acima de 2007 [3].
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3.3 RECICLAGEM DE PET

Tendo em vista que as embalagens PET sao totalmente reciclaveis e a sua composicao
quimica nao libera nenhum produto téxico, reaproveitar ou reciclar embalagens plasticas é
uma forma de reduzir a quantidade destas no lixo urbano. Reduzindo a quantidade de lixo,
esta se preservando o meio ambiente e reduzindo os custos para o poder publico e os
cidadaos. Uma boa noticia € o fato que a reutilizacdo de embalagens de refrigerante para o

mesmo fim j& é considerado como atividade economicamente viavel na atualidade. [6]

O Brasil consumiu 253.000 toneladas de PET pds-consumo em 2008 [7]. Atualmente, o
maior mercado para o PET pds-consumo no Brasil € a producéo de fibra de poliéster para
industria téxtil (multiflamento), onde séo aplicados na fabricacdo de fios de costura,
forracdes, tapetes e carpetes, mantas de tecido-nao-tecido, entre outras. Outra utilizagao
muito freqlente é na fabricacdo de cordas e cerdas de vassouras e escovas
(monofilamento). Outra parte é destinada a producao de filmes e chapas para boxes de

banheiro, termo-formadores, formadores a vacuo, placas de transito e sinalizagdo em geral.

Também é crescente 0 uso das embalagens pds-consumo recicladas na fabricagdo de
novas garrafas para produtos nao alimenticios. As aplicacbes mais recentes do PET
reciclado estdo na extrusdo de tubos para esgotamento predial, cabos de vassouras e na
injecao para fabricacao de torneiras [7].

Nos Estados Unidos da América, Europa e na Australia, os consumidores podem comprar
refrigerantes envasados em garrafas de PET produzidas com percentuais variados de
material reciclado. Estas embalagens sdo conhecidas como “multicamada”, e sdo obtidas
através de um processo de co-inje¢cdo e sopro, constituidas por uma camada de PET
reciclado, uma camada intermediaria de PET reciclado e uma camada interna - barreira
funcional - de PET virgem [8].

A reciclagem de PET podera crescer ainda mais com o avango da reciclagem quimica na
qual o PET péds-consumo € convertido as matérias-primas basicas de origem, ou
transformada em outros produtos quimicos, como por exemplo, resinas alquidicas. E
possivel utilizar os flocos de PET obtidos da garrafa na fabricagao de resinas alquidicas,
destinadas a producao de tintas, e também as resinas insaturadas para adesivos e fibra de

vidro.
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A reciclagem mecanica do PET pelo sistema “bottle-to-bottle”, na verdade, corresponde
apenas a uma etapa adicional do processo de reciclagem tradicional (Figura 1). O material é
separado, lavado, cortado ou moido e chamado de “flake”, sendo depois encaminhado para
a extrusao. Neste ponto, a resina esta amorfa e cristalizada, ja4 adequada para aplicacées
como a de fibra téxtil. A etapa adicional corresponde a passagem por um reator de
policondensacéao (Figura 2). Neste reator rotativo se recupera a estrutura molecular inicial do
PET, pelo aumento de sua viscosidade. A resina é submetida a uma temperatura de 270°C
por um periodo superior a 15 horas, garantindo a eliminacdo total dos residuos de
substancias contaminantes. A resina apresenta uma viscosidade comparavel a de um

polimero virgem [9].

Processo de lavagem e trituracao - dos fardos aos flocos

Desenfardamento - Classificagdo - Trituragdo

Sefardos”  clasaficagse

Lavagem - Separagao - Secagem

Lavadaor
preliminar

Figura 1 — Processo de reciclagem mecanica de PET [9]

Processo de extrusao, peletizacao e pos-condensacao

Extrusdo - Peletizagdo

o ||
Pré-secador  Extrusora mbas Trocador de Pnbﬂggﬁ
1] :; penegira de

Cristalizagdo - Péds-condensagdo

ﬁ de estado sdlido

g

Figura 2 — Processo de policondensacao [9]
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Além de eliminar o descarte indiscriminado, a reciclagem mecéanica da embalagem de PET,

implica a economia de 97% de energia e 86% de agua, quando comparado com a producao

de garrafas a partir de material virgem [10].

O volume de PET consumido no Brasil apresenta um significativo aumento na ultima

década. Paralelamente, observa-se também um crescimento na quantidade de PET

reciclado no mesmo periodo (Figura 3).
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Figura 3 — Evolugao Consumo x Reciclagem — PET Brasil [11]

O volume de PET reciclado no Brasil o coloca em posicao de destaque mundial, com um

indice percentual de PET reciclado sobre o consumo virgem maior que os da Europa e dos

Estados Unidos, ficando atrds apenas do Japao (Figura 4).

69,2

Figura 4 — Taxas de Reciclagem de PET em 2008 (%) [11]
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Destacam-se, pois, como maiores segmentos consumidores de PET p6s-consumo no Brasil,

os produtos apresentados na Figura 5.

W Téxteis

H Resinas Insaturadas e Alquidicas
E Laminados e Chapas

B Embalagens Alimenticias

B Embalagens Nao-Alimenticias

W Fitas de Arquear

[ Tubos

7% 1%

Figura 5 — PET Reciclado: Principais Destinos em 2008 [11]

Tendo-se como oportunidade de reciclagem a utilizagdo em resinas poliésteres insaturada e
alquidicas, verifica-se um interesse significativo nesta forma de destinagao do PET péds-
consumo no Brasil, através de evolugao ascendente com o passar dos anos (Figura 6).

% Uso PET em Resinas
18
16
6,7 I 7 61
2004 2005 2006 2007 2008

Figura 6 — PET Reciclado: Taxas de uso em Resinas Poliésteres Insaturada e Alquidicas (%) [11]
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3.4 MERCADO DE TINTAS

O Brasil € um dos cinco maiores mercados mundiais para tintas, destinadas as mais
variadas aplicagdes, com tecnologia de ponta e grau de competéncia técnica comparavel a
dos mais avangados centros mundiais de produgao.

Alguns indicadores deste setor podem ser verificados pelos dados fornecidos pela
ABRAFATI (Associacao Brasileira dos Fabricantes de tintas), conforme o Forum ABRAFATI
da Industria de Tintas — Revisao 2010 [12]:

fabricantes: cerca de 300, espalhados por todo o Pais;

empregados diretos: 18 mil;

faturamento total em 2009: US$ 3,03 bilhdes;

volume produzido em 2009: 1,232 bilhdes de litros;

capacidade instalada: aproximadamente 1,4 bilhées de litros/ano;
resultado comparativo volume produzido em 2009/2008: reducéo de 0,9%;

N N N N RN

previsdo de crescimento volume produzido em 2010/2009: aumento de 3,4%;

O segmento de tintas no Brasil experimentou na ultima década, um periodo de expressivo
crescimento na producao, da ordem de 141% no periodo de 1999 a 2009. Nos ultimos
anos, o aumento expressivo de faturamento, na ordem de 205%, deu-se principalmente pela
ajuda da variacao cambial (figura 7). Consequentemente, a evolucao financeira superou as

vendas.

Y olumes

mglores

18984 | 2000 | 2001 | 2007 | 2003 | 2004 | 2005 | 2006 | 2007 | 2008 | 2008
myolumes | 801 830 | 8413 357 | 880 913 | 912 9628 | 1045 | 1132 | 1108
BValores | 1430 | 1520 | 1405 | 1120 | 1320 | 1500 | 1880 | 2050 | 2442 | 2051 | 2951

Figura 7 — Evolugao de Consumo de Tintas x Faturamento Bruto no Brasil
(Valores em doblares americanos e Volumes em litros) [12]
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Entretanto, a andlise destes dados do ponto de vista de preco médio por litro, esconde uma
situacao de reducgao no valor agregado do produto tinta. No periodo analisado, ndo houve a
mesma ordem de grandeza de aumento do preco médio por litro. Utilizando os dados
apresentados na Figura 7, e, dividindo-se a quantidade em volume vendido pelos valores
arrecadados de faturamento, verifica-se apenas 43% de aumento no valor do pre¢co medio
da tinta (Figura 8).
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Figura 8 — Prego Médio (US $) x Litro de Tinta

Pl

Atualmente, cerca de 85% dos insumos utilizados nas tintas, mesmo os “commodities
produzidos localmente (solventes, éleos, cargas, etc.), tém seus precos de referéncia
cotados em ddblares americanos, o que altera direta e significativamente os precos das
matérias primas componentes das tintas. Faz-se necessdria a busca de matérias primas
alternativas para equilibrar os custos das férmulas e sustentar as margens de contribuicao

financeiras, para sobreviver num segmento extremamente competitivo e dinamico.

3.5 OPORTUNIDADES E POTENCIAIS FUTUROS

A partir dos cenarios apresentados, identificam-se as tendéncias listadas a seguir:

a) Forte tendéncia de crescimento futuro do uso do PET, suportado em sua grande
aceitagdo e em novas aplicagdes. Por outro lado, o impacto ambiental potencial causado
pelo descarte indiscriminado dos produtos de PET, sera um problema de proporcdo ainda
maior. Apesar de todas as iniciativas de transformacdo do PET pds-consumo em outros
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produtos (reciclagem mecéanica), observa-se que este mesmo PET permanece presente na
biosfera, em funcdo do descarte de produtos feitos com PET reciclado. Este acumulo é
evitado com a reciclagem quimica, como é o caso de resinas para tintas empregando PET

em sua formulacao.

b) Forte crescimento do segmento de tintas. Partindo-se da premissa de que somente 18%
[11] do PET reciclado sao utilizados na fabricacdo de resinas poliésteres e alquidicas,
vislumbra-se uma grande oportunidade de aproveitamento do PET pés-consumo neste
segmento em expansdo. Os indicadores financeiros constatam uma redugéo gradativa do
valor agregado do produto tinta, podendo esta desvalorizagdo ser associada a economia
brasileira e, também, ao aumento da concorréncia no setor. Esta desvalorizagdo vem em
grande parte das fortes oscilagbes de cambio, pois muitas matérias-primas sao importadas,
e estes mercados tém como base a moeda dblar americano para negociagdo. Com o fator
aumento da concorréncia, havendo maior opgdo de compra, implica em uma ampliagdo da
concorréncia em nivel internacional, maior procura de insumos e aumentos especulativos de

precos das matérias-primas mais utilizadas.

c) Desenvolvimento de novas fontes de insumos com condi¢ées mais favoraveis (precos,
disponibilidade, logistica, etc.) é imprescindivel para sobrevivéncia financeiramente no
negécio de tintas. Um quadro desfavoravel para pretensdes futuras de crescimento no
mercado de tintas é gerado por constantes pressdes por aumentos de precos de insumos,
principalmente os derivados de petroleo (solventes, monémeros, etc.); a oferta instavel
destes itens; o aquecimento da economia mundial, e consequentemente maior procura por
estes mesmos insumos, cenario que aumenta o desafio de buscar fontes alternativas de

abastecimento destes insumos, até mesmo na reciclagem de polimeros.

O presente trabalho visa contribuir, para ampliar a utilizacdo do PET na industria de resina
alquidica, avaliando a viabilidade técnica do emprego de hidrolisados de PET na produgéo
de resinas de alta qualidade, porém mais baratas.

Espera-se contribuir para elevar o nivel de reciclagem do PET, diminuindo assim seu
descarte em aterros sanitarios, por meio de inovacao na formulagdo de resinas alquidicas,
pois, estima-se que cada galao de 3,6 litros de tinta produzido com resinas que utilizem PET
pds-consumo em sua composicao retira da biosfera, em média, seis garrafas de PET de
dois litros [13].
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4) RESINA PET

A sigla PET deriva do nome dado a resina: Poli(Tereftalato de Etileno) [Figura 9]. Trata-se
de um polimero termoplastico de muitas aplica¢des, principalmente no setor de embalagens.
Formado pela reagdo do acido tereftalico e o etilenoglicol, possui elevada resisténcia
quimica e mecéanica e alta barreira a gases, além de excelente transparéncia. Estas
propriedades permitem a obtengcado de embalagens, leves, praticas, de grande resisténcia a
impactos e possibilidade de receber pigmentos de diferentes cores e tons [5].

<oy mja}

Figura 9 — Estrutura Quimica do PET - Poli(tereftalado de etileno) [14]

Entre as diversas aplicagées da resina PET encontram-se: garrafas para bebidas, 6leos
comestiveis, molhos, temperos, produtos farmacéuticos, cosméticos, produtos de limpeza,
laminados para café, biscoitos, tampas, produtos de carne, etc.

A resina PET (Figura 10) é totalmente reciclavel e a partir das embalagens produzidas com
este material, diversos artigos sao fabricados, tais como: cordas, cerdas para vassouras,
resinas insaturadas, embalagens para alimenticios e nao-alimenticios, tecidos-nao-tecidos,
pecas injetadas para industria automobilistica, pecas injetadas para utensilios domésticos,
fibra poliéster para enchimento de estofados, pellcias, entre outros.

Figura 10 — PET: A Resina [13]
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4.1 PRODUCAO DA RESINA PET

O PET é um polimero poliéster termoplastico identificado nas embalagens pelo seguinte
simbolo (Figura 11):

PE

Figura 11 — Simbolo de reciclagem para embalagens de PET [13]

O PET é produzido industrialmente por dois processos quimicos:

v esterificacao direta do 4cido tereftalico purificado (PTA) com monoetilenoglicol (MEG);
v transesterificacao do dimetil tereftalato (DMT) com monoetilenoglicol (MEG).

A reacao de polimerizagédo do PET se inicia com a esterificacdo dos monémeros, produzindo
o bihidroxietil tereftalato - BHET (reacdes 1a e 1b — Figura 12), também chamado de
mondmero da polimerizagao. Nesta operacao, a agua ou o metanol formados sao retirados
continuamente do meio através de colunas de destilacao.

(1a) Esterificacao direta do PTA:
I li
C—OH C—O—CH,CH,—OH
+2 H0~CH20H2—0H:@ +2H0O
C—OH C—O—CH,CH,—OH
I I
0- - . . -
acido tereftalico  etileno bis-2-hidroxietil agua
purificado PTA glicol tereftalato
EG BHET
(1b) Transesterificagdo do DMT:

o]} (0]

Il Il
C—OCH, C —O—CHZCHZ——OH

+2 HO—CH,CH—-OH=— + 2CH OH
C—OCH, (l.?l—O —CH,CH,—OH
II
o

dimetil etileno bis-2-hidroxietil metanol

tereftalato glicol tereftalato
DMT EG BHET

Figura 12 — Reagbes de Esterificacdo do PET [14]
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Na sequéncia, o BHET continua a se condensar (polimerizacdao — Reacado 2 — Figura 13),

onde, sob alto vacuo, ocorre a policondensacgao liquida. Neste ponto, o polimero amorfo

obtido no estado liquido com Viscosidade Intrinseca (VI) em torno de 0,6 dl/g é retirado do

polimerizador, resfriado, solidificado, cortado e entdo armazenado.

(2) Polimerizagado em fase liquida:

i I
I
C—OCH,CH,0H HO—CH,CH—0—C

©)

C—OCH CHOH Yécuo
I 272 calor
o) catalisadores

=y
—

+

I
C—O—CH CH,—OH
n~90

(n-1)HO—CH CH,—OH

Figura 13 — Reagao de polimerizagao na fase liquida [14]

A partir dai uma segunda fase de polimerizacao se inicia (Reagao 3 — Figura 14), utilizando

a pos-condensacao no estado solido, onde a resina PET amorfa, obtida na primeira fase de

fabricacao é cristalizada e polimerizada continuamente. Nesse processo, a VI do polimero é

aumentada usualmente a 0,8 dl/g. A resina € entdo embalada, estando pronta para ser

comercializada.

(3) Polimerizagédo em fase sélida:

& 0 [0 F
II I

m HO—CH,CH-O —C@C =0

L “ A

oo
I Il

CH,CH,—OH
n~90

CH,CH —OH

(m.nf) H)—Cmcm—o—c<:>c—o-

+
[m-(m.n)in] HO—CH CH —OH

-In'~125-150

Figura 14 — Reagao de polimerizagao na fase solida [14]

4.2 CARACTERISTICAS DO PET

As principais caracteristicas do PET sao[15]:

32



Massa Molecular: é a propriedade mais significativa do PET. Ela € um indicativo do numero
médio de repeticdo PET individuais que sdo agrupadas para formar uma corrente molecular

Unica.

Viscosidade Intrinseca (VI): é o modo pelo qual se pode inferir a Massa Molecular do PET.

Propriedades Termoplasticas: isto €, pode ser reprocessado diversas vezes pelo mesmo
ou por outro processo de transformagdo. Quando aquecidos a temperaturas adequadas,

esses plasticos amolecem, fundem e podem ser novamente moldados.

Além da faixa de massa molar do material de partida e da temperatura do processamento,
outros parametros sao importantes na selegdo do material PET com as caracteristicas
adaptadas para o uso como embalagem. Para a utilizacdo no armazenamento de bebidas
gasosas, 0 polimero é induzido para a orientacdo das longas cadeias em dois eixos (bi-
orientado), sem aumento significativo de cristalizagdo. Esse processo vai garantir boas
propriedades mecanicas, transparéncia e baixa permeabilidade ao gas diéxido de carbono.

A relacao entre as quantidades de fase cristalina (aquela que apresenta organizacao a longa
distancia) e amorfa no material constitui uma propriedade central na definicdo do seu uso. O
PET é um material intrinsecamente semicristalino, ou seja, quantidades variaveis de suas
cadeias podem organizar-se em cristais ou se manterem amorfas, de forma similar aos
vidros [16].

O ideal é a utilizacdo do PET bi-orientado que apresenta um grau de cristalinidade menor
que 50% em massa. No caso do PET, a temperatura caracteristica da transicdo da fase
amorfa, ou transigao vitrea, € em torno de 75°C. Isto significa que sua fase amorfa, que esta
presente em teor superior a 50% em massa, € rigida a temperatura ambiente e flexivel
acima de 75°C.

Outra propriedade, que também esta ligada ao grau de orientagdo e cristalinidade, é a
absoluta transparéncia, o que da a impressao de higiene e pureza de seu contelddo para o
consumidor. A estrutura menos cristalina das macromoléculas contribui para dar a
embalagem a transparéncia desejada e flexibilidade suficiente para garantir boa resisténcia
ao impacto. O seu forte brilho, parecido com o do vidro, chama a aten¢ao do consumidor e
valoriza o produto embalado.
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Outra caracteristica importante do PET é sua baixa densidade em relacdo ao vidro. Isto
facilita o transporte e reduz os custos a ponto de estimular a descartabilidade da
embalagem. Uma carreta pode carregar 60% mais refrigerante ou suco se a carga for
acondicionada em garrafas PET do que em garrafas de vidro. A densidade do PET esta
entre 1,38 g/mL e 1,41 g/mL. A do vidro para embalagem é de 2,5 g/mL. [17]

4.3 TRANSFORMACAO

A transformacao do PET em garrafas, frascos e potes ocorre em sete etapas [18]. A primeira
etapa € a secagem, uma das mais importantes e criticas, pois umidade interfere
negativamente na qualidade do produto final. A umidade dos grédos de PET pode atingir
niveis de até 0,6% em peso, se expostos sem nenhuma protecao as intempéries por longos
periodos. Na pratica, se a resina for mantida em locais fechados por curtos periodos de

tempo, o valor de umidade € normalmente menor, podendo ser inferior a 0,1%.

Se a resina for submetida a fusdo com niveis de umidade altos, sofre uma rapida
degradacéao por hidrélise. A velocidade de hidrélise do PET € muito baixa até 180°C, mas
aumenta rapidamente acima desta temperatura. Portanto, durante o processamento, o PET
no estado fundido (260 — 290°C), sofre rapido e intenso ataque das moléculas de agua nas
ligacbes éster, causando a quebra das cadeias moleculares (Figura 15). Isto resulta na
reducdo do peso molecular, o que é refletido na perda de viscosidade intrinseca (VI),
consequente perda de suas propriedades fisicas € um aumento do numero de grupos
carboxila finais. O aumento de acidez da resina tende a acelerar ainda mais a hidrolise.

H,0 0 o

I I : Il Il
wo—cu,—cu,—o—c-@—c—ow—r wo—c—@—o—c—muo ~CH,~CH,~0 W
A

Figura 15 — Reagao de degradacao hidrolitica (hidrdlise) das resinas PET [16]

A secagem do PET é feita através de ar seco a alta temperatura (Figura 16), soprado a uma
pressdo constante e uma alta vazdo no Silo de Secagem. Primeiramente, este ar é
totalmente seco em peneiras moleculares, que se encontram junto ao equipamento secador,
onde circula em ciclo fechado. O ar umido apés secagem do PET, passa novamente pela
peneira molecular, retirando a umidade do ar. Ele é aquecido e retorna para o Silo de
Secagem num processo ciclico denominado Regeneragao, que dura em torno de seis horas.
Outros fatores, tais como a relacdo de quantidade de ar para a quantidade de graos, o
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tempo de residéncia dos grédos no secador, a umidade inicial da resina, tamanho e formato

dos graos, também afetam o desempenho do processo de secagem.

As condi¢gdes de processamento de resina indicadas para a obtencdo de pré-formas para
garrafas de carbonatados devem ser segundo [19]:

v ponto de orvalho do ar seco: menor que -30°C, preferencialmente menor que -40°C
(medido na entrada do secador);

v tempo de residéncia do polimero nas condigdes de secagem: maior que 4 horas;

v’ temperatura do ar de secagem: nao exceder a 190°C;

v" teor de umidade residual tolerada: menor que 40 ppm;

v' temperatura real do polimero: entre 160 e 180°C;

v’ temperatura do ar seco: menor que 190°C (medido na entrada do secador); esse limite
deve ser respeitado para evitar degradacdo termo-oxidativa que é muito rapida acima
desta temperatura; este fendmeno, quando ocorre, é percebido através do amarelamento
do gréo.

Figura 16 - Secador de resina PET [20]

A segunda etapa, a alimentacdo, é a transicdo entre o silo e a entrada do PET na
plastificadora (Figura 17). E nesta etapa que podem ser adicionados aditivos ao PET
(protetores contra os raios ultravioleta, concentrados de cor, etc.). Neste momento, o

material esta sélido, seco e numa temperatura, preferencialmente, acima de 100°C.

Figura 17 - Alimentador de resina PET [21]
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A terceira etapa é a plastificacdo, onde o PET muda de estado fisico para ser injetado. No
estado sélido e a uma temperatura superior a 100°C (temperatura proveniente da secagem),
passard para um estado pastoso (atingindo a temperatura de 300°C) em uma parte da
injetora denominada Extrusor (Figura 18). O Extrusor ou canhao de dosagem é composto de
resisténcias e uma rosca, onde o PET entra pela garganta e é aquecido pelas resisténcias e
cisalhado pela rosca, até atingir o estado pastoso. Esta rosca também comprime o PET para
a retirada de bolhas de ar.

As temperaturas s@o controladas entre 265 e 305°C e variando conforme o equipamento.
Este PET pastoso e compactado é transferido para outro canhdo, denominado Canhao
Injetor, onde este também contém resisténcias para manter e/ou homogeneizar a
temperatura.

Figura 18 — Extrusora de PET [22]

Na quarta etapa, a injegéao, os canhdes injetores (pistdes de injecdo — Figura 19), transferem
o PET para o molde de pré-formas. Estes moldes se encontram a baixa temperatura que
pode variar de 6 a 20°C devido a circulagdo em seu interior de agua gelada. Assim o PET
endurece rapidamente formando a pré-forma, com o gargalo em sua forma definitiva e o

corpo que sera transformado no corpo da embalagem final.

Figura 19 - Injetora de PET [22]
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Na quinta etapa, o condicionamento, se realiza de maneira diversa para cada um dos
sistemas: integrado e de dois estagios. No sistema integrado, a pré-forma segue do molde
de injecao diretamente para o condicionamento, a uma temperatura em torno de 100° C. Na
etapa de condicionamento, a pré-forma recebe um tratamento térmico diferenciado,
aquecendo-se mais onde for necessario, otimizando assim a etapa seguinte. No sistema de
dois estagios, a pré-forma chega fria do estoque e entra no forno, onde a regido a ser
estirada serd condicionada (Figura 20). Uma vez atingida as temperaturas ideais, a pré-
forma esta preparada e otimizada para a etapa seguinte.

Figura 20 - Condicionadora de PET [23]

Na sexta etapa, a pré-forma é colocada dentro do molde de “sopro”, cuja cavidade tem a
forma final do produto que se deseja (Figura 21). O corpo da pré-forma € inflado de forma
controlada, orientando as moléculas de PET nas dire¢des radial e axial, isto é, biorientada,
até que se encoste a cavidade do molde de sopro e adquira sua forma final.

A
- —

Hﬁu'lfl“

Figura 21 — Sopradora de PET [23]

Na ultima etapa, o produto é retirado ou ejetado da maquina pronto para ser estocado ou
envasado.
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4.4 RECICLAGEM DO PET

Reaproveitar ou reciclar embalagens plasticas é uma forma de reduzir a quantidade de lixo.
Reduzindo a quantidade de lixo, estamos preservando o ambiente e reduzindo os custos
para o poder publico e para nés cidadaos. Uma boa noticia é o fato de que a reutilizacédo de
embalagens de refrigerante para o mesmo fim ja é proposto como economicamente viavel

na atualidade [6].

Quando se recicla um material plastico, é preciso separa-lo por sua cor e por seu tipo. Se
nao forem separados antes de serem reciclados, os plasticos provocardao danos aos
equipamentos de reciclagem e havera perda da qualidade do produto final, inviabilizando o
processo. Os principais contaminantes do PET reciclado de garrafas de refrigerantes sao os
adesivos (cola) usados no roétulo e outros plasticos da mesma densidade, como o PVC, por
exemplo. A maioria dos processos de lavagem ndo impede que tragos destes produtos
indesejaveis permanecam no floco de PET.

A cola age como catalisador da degradacao hidrolitica quando o material € submetido a alta
temperatura no processo de extrusao, além de escurecer e endurecer o reciclado. O mesmo
pode ocorrer com o cloreto de polivinila (PVC), que ndo se pode misturar com a sucata de
PET, e compdbe outros tipos de garrafas; sao também contaminantes os rétulos produzidos
com o PVC termoencolhivel, material que, gracas a sua versatilidade e apelo visual, vem
sendo utilizado com frequéncia. O aluminio existente em algumas tampas s6 é tolerado com

teor de até 50 partes por milhdo no reciclado.

O PET, nos lixdes, entra em contato com metais pesados, considerados perigosos a saude.
Com isso, sua reciclagem de volta a industria alimenticia é altamente complexa, cara e
exige sistemas rigorosos de controle e de fiscalizagao para evitar todo e qualquer risco de
contaminagao [7].

A reciclagem de uma tonelada de PET poupa cerca de 5 m® de espago em aterros
sanitarios, utiliza apenas 30% da energia total necessaria para a produgao da resina virgem,
poupa 130 quilos de petréleo (o plastico € um derivado desta matéria-prima) e tém a
vantagem de poder ser reciclado varias vezes sem prejudicar a qualidade do produto final
[10].
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O PET pode ser reciclado de maneiras diferentes: reciclagem quimica, energética e

mecanica.
4.4.1 RECICLAGEM QUIMICA
Podem-se considerar as possibilidades:

a) separacao dos componentes das matérias-primas originais do PET, "desmontando” o
polimero, cujo objetivo é a recupera¢do dos mondémeros individuais para reutiliza-los como

produtos quimicos ou para a produgao de novos plasticos [22];

b) reciclagem na constituicdo de um terceiro produto, como por exemplo, resina alquidica
com PET.

4.4.2 RECICLAGEM ENERGETICA

O PET pode ser aproveitado como fonte de energia em incineradores, na alimentacao de
caldeiras e altos-fornos. O PET é material combustivel com poder calorifico de cerca de
20.000 J/kg e nao exala substancias toxicas quando queimado, libera gases residuais como
mondxido e didxido de carbono, acetaldeido, benzoato de vinila e acido benzéico [7].

4.4.3 RECICLAGEM MECANICA[23]

Praticamente todo o PET reciclado no Brasil é pelo processo mecéanico, que compreende as
etapas: recuperacao, revalorizagao, “bottle-to-bottle” e recondensacao.

v' Recuperacao: as embalagens coletadas para recuperacdo serdo separadas por cor e
prensadas formando fardos. A separagao por cor é necessaria para que os produtos que
resultardo do processo tenham uniformidade de cor, facilitando assim, sua aplicagéo e
aumentando o prego de mercado. A prensagem visa diminuir o volume para o transporte

das embalagens recicladas.

v Revalorizacao: As garrafas sdo moidas, resultando em material triturado conhecido
como “flocos” de PET. Os flocos mais finos podem ser utilizados diretamente como
matéria-prima para a fabricagdo dos diversos produtos que o PET reciclado da origem na
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etapa de transformacdo. Pode ser valorizado ainda mais, transformando o floco em
granulados de PET reciclado. Desta forma o produto fica muito mais condensado,

otimizando o transporte e 0 desempenho na transformacao.

“Bottle-to-Bottle” [24]: as garrafas de PET pds-consumo sdo enviadas para um moinho,
onde o material é triturado (chamado de “flake”) e atinge um tamanho uniforme. Em
seguida, os “flakes”passam por um processo de lavagem multipla (pré-lavagem, lavagem
com soda caustica a quente e pds-lavagem a quente), visando a remogao de materiais
estranhos (rétulos, colas, sujeiras sollveis, outros plasticos, particulas finas de PET,
etc.). Sistemas de filtracdo multi-estagios asseguram que o liquido de limpeza utilizado
durante a lavagem € continuamente filtrado, removendo os materiais estranhos. Este
processo garante baixos consumos de agua e produtos quimicos, 0 que preserva
recursos podendo ser considerado ambientalmente amistoso e reduzindo custos ao
mesmo tempo. Na sequéncia, os “flakes” sdo secos utilizando-se do aquecimento gerado
em dois trocadores de calor. Posteriormente, os “flakes” sdo abastecidos no reator de
vacuo, onde todas as substancias nocivas desprendem-se dos ‘flakes”
(descontaminacao) sem afetd-los mecanica ou termicamente. Ao final do processo,
“flakes” reciclados a niveis de condigdes para uso em grau alimenticio sdo obtidos,
mantendo as mesmas propriedades fisicas de um produto virgem. Neste instante,
particulas mais trituradas (finas) de PET sao peneiradas e ainda outros tipos de

particulas, como por exemplo, as coloridas e as metélicas sdo removidas.

Recondensacao: o processo de recondensagdo € uma alternativa para minimizar esta
deterioracdo das moléculas de PET, onde grupos carboxila e hidroxila, originados no
processo de reciclagem sao levados a reagir com outra molécula de alta massa
molecular. Esta reagdo ocasiona um aumento na massa molecular média do polimero.
Comparado ao PET virgem, o PET recondensado apresenta curva de massa molecular
média com perfil deformado, com um segundo pico extremamente elevado, o que confere

propriedades distintas do PET virgem [4].
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5) MICRO-ONDAS

As micro-ondas sdo ondas eletromagnéticas com freqiéncias entre 300 Megahertz (MHz)
(300 x 10° Hertz ) e 300 Gigahertz (GHz) (300 x 10° Hertz ) e comprimento de onda entre 1
metro (m) e 1 milimetro (mm). S&do ondas que se situam entre a regiao de infravermelho e
ondas de radio, sendo utilizadas principalmente para telecomunicacao (TV e celulares),
radares de navegagao aérea e maritima [25].

5.1 RADIACAO POR MICRO-ONDAS

O maior beneficio no uso das micro-ondas da-se pela absor¢do da energia das micro-ondas
por materiais dielétricos e a transformacao desta energia em forma de calor no interior
destes materiais provocando grande reducdo da energia utilizada e consequente redugéo
nos tempos de processamento. No campo dos processos quimicos, observa-se significativa
aceleracao na cinética das reagdes, despertando grande potencial de uso para fins
industriais [26].

5.2 ESPECTRO ELETROMAGNETICO

O espectro eletromagnético é amplo, como se pode observar na Figura 22 e as faixas de
frequéncia recebem nomes particulares.
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Figura 22 — Espectro eletromagnético [27]
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A radiacao de micro-ondas [25],[28] € uma radiacao eletromagnética, isto é, uma forma de
energia que se propaga em linha reta no espaco livre de obstéaculos. A onda eletromagnética
€ caracterizada por: frequéncia (f), comprimento de onda (A) ou niumero de ondas (v).

A forma mais adequada para caracterizar uma onda eletromagnética é a frequéncia, pois ela
€ uma propriedade invariante, isto €, ndo pode ser alterada por nenhum processo linear. Ela
representa a velocidade de mudanga de fase de uma onda senoidal. Sua unidade no Sl
(Sistema Internacional) é o Hertz (Hz) e representa quantas vezes um evento ocorre em um
segundo. O comprimento de onda é dado pela relagdo entre a velocidade da onda (v) e a
frequéncia:

A=v/f

A velocidade da onda muda em fungdo do meio de propagagédo da onda. Quando esta
propagacéo ocorre no vacuo, a velocidade da onda ser4 a velocidade da luz (c = 3.10% m/s,
mais precisamente 299.792.458 m/s):

A=c/f

A sua unidade é m (usual em espectrometria, nm). O numero de ondas, mais usado em

espectrometria[27], é o inverso do comprimento de onda. Sua unidade é m™ (usual cm™).

v=1/A=f/c

A radiacédo pode ser descrita por um modelo ondulatério (onda eletromagnética) como por
um modelo corpuscular (feixe de fétons). Foétons sédo particulas de massa invariante e nula
que se movimentam com velocidade constante e igual a da luz, e apresentam uma
quantidade de energia (E) medida em Joules (J) ou eletronvolt (eV, sendo 1 eV = 1,6. 10
J), sendo definida por:

E=hf=h.c/A

Onde h é a constante de Planck (6,63.10°* J/Hz).

As micro-ondas sao radiagbes eletromagnéticas nao ionizantes, ou seja, que ndao possuem
energia suficiente para arrancar elétrons de um atomo de material biolégico que constitui o
corpo humano, sabe-se que somente fétons com energia superior a 10 eV conseguem ter

efeito ionizante.
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Como as micro-ondas estdo situadas na faixa entre 300 MHz e 30 GHz, correspondendo a
uma faixa de energia entre 10®e 10* eV. Analisando a Figura 22, pode-se verificar que as
micro-ondas ndo sao radiacdes de alta energia. Comparando essa faixa de energia com a
energia necessdria para quebrar ligagbes quimicas conforme mostrado na Tabela 1
percebe-se que as micro-ondas ndo sao capazes de rompé-las estas ligagées quimicas.

A aplicacdo de micro-ondas vem ganhando muito espaco em varios setores. Visando evitar
interferéncias nas telecomunicagdes, ha faixas restritas de frequéncias para o uso em
aplicagOes industriais, médicas e cientificas. A Tabela 2 apresenta as faixas permitidas em

varios paises.

Tabela 1 — Faixas de Energia necessarias para quebrar ligagdes quimicas [25]

Compostos quimicos | Energia (kd/mol) | Energia (eV)
Movimento browniano 1,64 0,017
Ligacdes de hidrogénio 3,8—-4.2 0,04 - 0,44
Ligagdes covalentes C-H 435 4,51
Ligacdes covalentes C-C 368 3,82
Ligacoes idnicas 730 7,6

Tabela 2 — Freqgiiéncias de micro-ondas permitidas para fins industriais [29]

Frequéncia (GHz) | Tolerancia (%) Area em que a frequéncia é permitida
0,434 0,2% Austria, Holanda, Portugal, Alemanha, Suiga.
0,896 10 MHz Gra-Bretanha
0,915 13 MHz América do Norte e América do Sul
2,375 50 MHz Russia, Albania, Bulgaria, CIS, Republica Tcheca, Eslovaquia, Hungria, Roménia.
2,450 50 MHz Mundial exceto onde é usada a freqiiéncia de 2,375
3,390 0,6% Holanda
5,800 5 MHz Mundial
6,780 0,6% Holanda
24,150 25 MHz Mundial
40,680 25 MHz Gra-Bretanha

5.3 MATERIAIS E CAMPO ELETROMAGNETICO

Os materiais usados em aplicag¢des industriais de micro-ondas sédo de dois tipos: condutores

e isolantes.

Os metais sdo condutores. A irradiagdo por micro-ondas induz uma corrente elétrica no
condutor, provocando o aquecimento resistivo do mesmo. Metais bons condutores, como
aluminio e cobre e ligas como latdo, apresentam baixa resistividade em relacdo as ondas
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eletromagnéticas. Sirvam de exemplo as paredes internas dos fornos domésticos de micro-
ondas, que permanecem frias enquanto o alimento no forno se aquece. Se o procedimento

for demorado, as paredes acabam se aquecendo pelo calor irradiado pelo alimento.

O aquecimento por micro-ondas dos materiais isolantes — também conhecidos como
dielétricos, ocorre de outras formas [30]. Um mecanismo possivel resulta da polarizacao
induzida. O campo elétrico variavel de alta frequéncia desloca de suas posicbes de
equilibrio as cargas elétricas do material, causando a formagao de dipolos que nao
conseguem acompanhar as rapidas mudancas de sentido do campo elétrico. O atraso
resulta em dissipacao de energia, ou seja, aquecimento.

A polarizagao induzida pode resultar do deslocamento de elétrons ao redor dos nucleos
atdbmicos (polarizagao eletrénica) ou ser causada pelo deslocamento dos nucleos devido a
uma distribuicdo desigual de cargas nas moléculas.

Ha uma classe especial de dielétricos, denominados polares, cujas moléculas, apesar de
eletricamente neutras com carga total nula, tém os centros das distribuicbes das cargas
positivas e negativas ndo coincidentes. Dai resultam dipolos permanentes que podem
oscilar sob a acao de um campo elétrico variavel, provocando o aquecimento. Em muitos
casos a propria assimetria da formula pde em evidéncia a polaridade de uma substancia.
Como por exemplo, as moléculas da Figura 23:

I' i H C|| Hg*
I :
i L, 1y ‘\\‘C g g
H"-—T._""-H C|/C\ Cl V4 ¢ HoA ), |
- Cl Ci L B
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Figura 23 — Moléculas Polares e Nao Polares
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Pode-se afirmar que na maioria — mas nao na totalidade — das aplicagdes industriais, o0s
materiais processados sao dielétricos polares. Basta considerar os inUmeros processos de
secagem por micro-ondas, baseados na polaridade da agua.

A polaridade de um dielétrico pode ser evidenciada pela medida da permissividade,
caracterizada por dois valores: a constante dielétrica relativa €’ e o fator de perdas relativo
€”, sendo a permissividade do vacuo tomada como referéncia. € € maior do que 1 e €” é

positivo, para qualquer dielétrico.

A constante dielétrica €’ relaciona-se com a energia armazenada pelo dielétrico e o fator de
perdas £’ com a energia dissipada pelo mesmo. Outro pardmetro usado para caracterizar os
dielétricos é a tangente de perdas tan & = €’ / € que relaciona a energia dissipada com a

armazenada.

Ha tabelas que dao os valores de € e €” (ou tan 8) para um grande nimero de materiais.

Note-se que €’ e €” ndo sao constantes, pois variam com a frequéncia e com a temperatura.

O exame da Tabela 3 mostra que os valores de €’ e €” variam muito de um material para o
outro, como por exemplo, na frequéncia de 3000 MHz [30],[31], se obtém diferentes valores
para os materiais descritos. Estes valores variam com a mudancga da temperatura, conforme

exemplificado nas leituras do xilol.

Conclui-se que ha dielétricos, como o Teflon, com €” baixissimo, que sdo praticamente
transparentes as microondas, enquanto outros, como a agua, com ¢” elevado, absorvem

micro-ondas e se aquecem facilmente.

Tabela 3 - Valores de €’ e €” para diferentes materiais

Dielétrico T(°C) | ¢ g”
Teflon 25 2,1 | 0,00015
Agua Destilada 25 76 |12
Agua Destilada 95 52 |24
Etanol 25 6,5| 1,6
Tetracloreto de Carbono | 25 2,2 | 0,0004
Xilol (*) 25 250,22
Xilol (*) 57 2,410,013
Vidro (Pyrex) 25 4,8 | 0,0054
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5.4 AQUECIMENTO POR MICRO-ONDAS [32]

Nos processos de aquecimentos convencionais, a transferéncia de calor de um corpo
quente para um corpo frio ocorre por conducdo, convecgcao ou irradiacdo. Nestes deve-se
inicialmente aquecer o equipamento de transferéncia térmica, para sé entdo, o material
receber calor na sua superficie, o qual é transmitido, lentamente, para as camadas internas.
Como esta conducgéao de calor € lenta, origina gradientes de temperatura entre a superficie e
o centro do material, além de gasto de energia inicial.

O processo de aquecimento através do campo de micro-ondas € mais rapido que no
processo de aquecimento convencional. Esta caracteristica € decorrente da capacidade de
penetracdo das micro-ondas em alguns materiais, a qual varia para cada tipo de material e
permite 0 aquecimento no volume de penetracdo do material ao mesmo tempo em que
ocorre 0 aquecimento da sua superficie. Tanto as camadas externas, como as camadas
internas, que compreendem o volume de penetragdo das micro-ondas, recebem energia

eletromagnética, que se transforma em energia térmica.

Uma vantagem do aquecimento por micro-ondas em relagdo ao aquecimento convencional
€ a auséncia de contato com uma fonte quente, prescindindo, desta forma, de um gradiente
térmico para a transferéncia de energia. O aquecimento por micro-ondas ocorre no interior
de forma rapida, bastante homogénea, muito segura, e controlavel, economizando tempo e

energia.

Ao contrario dos fornos convencionais de conveccgao, os fornos de micro-ondas aquecem
apenas o produto colocado em seu interior e ndo toda a cavidade do forno que, em
principio, permanece fria durante o aquecimento da carga.

O aquecimento com micro-ondas também permite uma resposta mais rapida para o
aumento de temperatura em relagdo ao aquecimento convencional. Caso seja necessario
um aumento de temperatura basta aumentar a poténcia do campo de micro-ondas,
enquanto no aquecimento convencional o processo € bem mais lento, onde é necessario o
aquecimento do trocador de calor, e depois 0 aquecimento do material por condugao
elétrica.
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A transformacao de energia eletromagnética em calor, no interior dos materiais dielétricos,
ocorre por um conjunto de mecanismos em escala atdmica e molecular, entre os quais

sobressaem a rotacao dipolar e a conducéo idnica.

a) Mecanismo de rotacdo dipolar: nesse mecanismo, as moléculas bipolares
submetidas a um campo elétrico tendem a ter seu bipolo orientado conforme a
orientacdo do campo elétrico. Na faixa de microondas, a frequéncia é baixa o
bastante para que os bipolos moleculares respondam a alternéncia do campo
elétrico e, consequentemente, sofram um movimento rotacional. Também a
frequéncia é adequadamente alta para que o bipolo ndo acompanhe a mudanga do
campo elétrico com precisdo. Consequentemente ha um retardo entre o
posicionamento das fases do campo e dos bipolos. Essa defasagem entre estas
orientagbes causa uma perda de energia por friccdo molecular e colisdes
possibilitando o aquecimento do material dielétrico.

b) Mecanismo de conducdo: nesse mecanismo, 0s ions presentes em solugdes
ibnicas, sob a acao do campo elétrico, se movem segundo a orientacdo do campo.
Este movimento resulta no aumento do nimero de choques, que por sua vez resulta
em dissipacdo de energia aumentando a temperatura (transformacdo de energia

cinética em calor). O efeito destes choques é mais intenso que o resultante da
polarizagao bipolar.

Algumas deficiéncias podem ocorrer com o uso das micro-ondas, como por exemplo, nao é
possivel 0 aquecimento direto de materiais transparentes (ex.: alguns tipos de plasticos) e
materiais opacos (ex.: metais). Entretanto, estes materiais podem ser aquecidos com micro-
ondas com o uso de susceptores, como o carbeto de tungsténio ou de silicio. Outra
desvantagem é de circunstancias especificas, como descontinuidades no corpo a ser

aquecido, que podem resultar na formagao de arcos elétricos e plasmas.
Apesar dos equipamentos para aquecimento com micro-ondas ocuparem menos espago

fisico do que equipamentos de aquecimento convencional, geralmente tém um custo de
implantagao maior, além de serem mais complexos (Figura 24).
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Figura 24 - Equipamento tipico para o estudo de reagdes quimicas por Micro-ondas [27]

O objetivo é utilizar um gerador de micro-ondas, constituido por uma fonte de alta tensao e
uma valvula tipo magnetron para irradiar um reator quimico, colocado no interior de uma

cavidade metalica (forno).

Nem toda a poténcia transmitida pelo gerador € absorvida pelo conjunto cavidade-reator.
Uma parte é refletida e é retransmitida de volta para ao gerador. A fim de proteger o
magnetron, que pode ser danificado pelo excesso de poténcia refletida, € utilizado um
circulador, dispositivo que sé transmite no sentido indicado pela flecha, permitindo a
passagem direta da poténcia do gerador para a cavidade e dirigindo a poténcia refletida
para uma carga dissipativa (“dummy load”).

A introdugédo de um acoplador direcional e sensores permitem medir separadamente a
poténcia transmitida e a refletida. A diferenga das duas é a poténcia efetiva absorvida pelo
reator, descontadas perdas menores na cavidade, que também podem ser avaliadas.

5.5 UTILIZAGAO SEGURA DE MICRO-ONDAS

O projeto de cavidades de micro-ondas garante que as micro-ondas sejam contidas dentro
da cavidade e so estdo presentes quando o equipamento esta ligado e com a porta fechada.
O vazamento em volta e através da porta é limitado pelo projeto a um nivel bem abaixo do
recomendado pelos padrdes internacionais. Entretanto, o vazamento das micro-ondas pode
ocorrer em qualquer equipamento danificado, ou modificado, ou ainda, construidos com

projeto ndo apropriado.

A International Electrotechnical Commission (IEC), o International Committee on
Electromagnetic Safety (ICES) do Institute of Electrical and Electronics Engineers (IEEE) e o
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European Committee for Electrotechnical Standardization (CENELEC), determinaram um
limite de emissao do produto de 50 watts por metro quadrado (W/m?) em qualquer ponto a 5
cm da superficie externa do forno [27].

Na pratica, as emissdes dos fornos de micro-ondas domésticos modernos estao bem abaixo
deste limite internacional e tém dispositivos que previnem o risco das pessoas serem
expostas as micro-ondas enquanto o forno esta ligado. Além disso, a exposicao diminui
rapidamente com a distancia; por exemplo, uma pessoa a 50 cm do forno recebe um
centésimo da microonda do que aquela afastada 5 cm. Esses limites de emissdo sao
definidos para testes de conformidade, e ndo especificamente para protegcdo contra
exposicao.

A Comissao Internacional de Protegao contra Radiacdo Nao lonizante (ICNIRP), composta
por um grupo de cientistas independentes, de varias nacionalidades, sem vinculos com os
respectivos governos, publicou diretrizes sobre limites de exposicdo a campos
eletromagnéticos (EMF) que compde o espectro. As diretrizes de exposigdo na faixa de
microondas estdo em nivel que previne qualquer tipo de efeito adverso a saude. Os limites
de exposicao de trabalhadores e do publico em geral estdo definidos em um nivel bem baixo
para que nao ocorra qualquer aquecimento perigoso proveniente da exposicdo as micro-
ondas. O limite de emissdo para fornos de micro-ondas mencionado anteriormente €

consistente com os limites de exposi¢cao recomendados pela ICNIRP.

A Organizagdo Mundial da Satde (OMS), Orgdo da Organizagcdo das Nacdes Unidas
(ONU), recomenda a todos os paises a adocdo das diretrizes da ICNIRP. No Brasil o
mesmo documento, traduzido pela Associacdo Brasileira de Compatibilidade
Eletromagnética (ABRICEM), por solicitagdo da Agéncia Nacional de Telecomunicagdes
(ANATEL), serviu de base para a regulamentagéo em vigor.

5.6 APLICACAO DE MICRO-ONDAS EM PROCESSOS INDUSTRIAIS
A aplicagéo de maior parte da tecnologia de micro-ondas € na area de telecomunicagdes.

Através das micro-ondas é possivel transmitir, através de satélites, informagédo, som e

imagens para qualquer parte do mundo.
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A aplicagdo de micro-ondas em processos industriais estd sendo considerada por varios
segmentos produtivos, quer para processos de aquecimentos, quer para esterilizacdo de
produtos ja embalados, ou mesmo para catélise de reagdes quimicas, uma vez que 0O
avanco tecnoldgico e o aprofundamento das pesquisas cientificas estdo tornando a
utilizacdo de micro-ondas, a cada dia muito mais ampla de alto impacto no aspecto
econbmico [26].

Atualmente, pode ser encontrada a aplicagéo de micro-ondas em processos como:

v secagem de madeira, papel, tinta, couro, produtos téxteis, ceramica, moldes de
fundicdo, produtos farmacéuticos, plasticos, borrachas, produtos quimicos, soja,
minérios, etc.;

v vulcanizacdo de borrachas;

v cura de resinas e colas;

v vitrificacdo de residuos radioativos;

v sinterizagao de ceramica e vitroceramica;

v processos quimicos de sintese;

v abertura de amostras;

v desinfestacdo de sementes;

v parboilizagao de arroz;

v destruicdo de gases toxicos;

v hidrélise acida ou enzimatica;

v pasteurizagédo.

Na area de processamento de lixo e residuos, a tecnologia de micro-ondas é utilizada no
tratamento de gases e substancias quimicas toxicas, e na recuperagdo de metais como
ouro, prata e cobre presentes em placas de circuitos eletronicos.

Na medicina, a tecnologia de micro-ondas esta sendo utilizada na area de cirurgias de
invasdo minima. As micro-ondas estdo sendo utilizadas para matar células cancerosas em

mamas e proéstatas, e no tratamento de arritmia cardiaca.

Para que ndo ocorram interferéncias nas freqiéncias de micro-ondas utilizadas para a
transmissao e recepgao de informagoes, € na area de comunicagdes, algumas freqiiéncias

sdo reservadas para propositos industriais, cientificos e médicos (ISM). As freqiiéncias mais
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utilizadas para propésitos que ndo sejam para comunicacdo, sao 915 MHz e 2,45 GHz. A
frequiéncia de 2,45 GHz é utilizada para diversos tipos de aplicagdes, dos mais variados,
inclusive em fornos domésticos. A frequéncia de 915 MHz €& somente utilizada
industrialmente [33].

5.7 MICRO-ONDAS NA QUIMICA

Varios estudos estdo sendo realizados a respeito da aplicacdo de micro-ondas na area
quimica. Estes estudos visam verificar os efeitos causados pela aplicagdo do campo de
micro-ondas em varios tipos de reagdes quimicas. Ja estd comprovado experimentalmente
que algumas reacdes quimicas, quando expostas ao campo de micro-ondas, além de ter
sua velocidade aumentada, apresentam um incremento na sua eficiéncia. Com estes
estudos estdo surgindo novas técnicas dentro da quimica, como por exemplo, a execugao
de reagbes quimicas com a auséncia de solventes. Muitos dos solventes utilizados em

processo quimicos sao téxicos, e causam problemas ambientais.

Com as micro-ondas ha a possibilidade da execugao de rea¢des quimicas sem solventes, o
que contribui na reducao da geragao de residuos quimicos industriais.

As micro-ondas sao radiagdes eletromagnéticas fracamente energéticas em relagdo as
radiacdes ionizantes, mas tém energia suficiente para promover o desemparelhamento de
spins de atomos das moléculas, abrindo assim novas op¢cdes de mecanismos de reacdes
guimicas, via de regra, mais rapidos que os convencionais [34].

Quando reagdes quimicas sao aquecidas por micro-ondas, além de todas as informacdes
sobre aquecimento dielétrico ora apresentadas serem aplicaveis, observa-se outro

fendmeno: a aceleragao das reagbes quimicas.
Ha duas vertentes que buscam explicar a causa para esta constatagdo empirica:
a) o superaquecimento do meio reagente, causando uma aceleragao pelo aumento de
temperatura via lei de Arrenius;

b) o desemparelhamento de spins de atomos dos reagentes, devido ao campo

eletromagnético.
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6) RESINAS ALQUIDICAS

A resina alquidica foi o primeiro polimero sintético a ser utilizado na tecnologia de tintas e
revestimentos [35]. Quimicamente, descreve-se como o produto da reagcédo entre poliois,
polidcidos, 6leos ou acidos graxos.

Atualmente, os sistemas alquidicos ja foram ultrapassados em termos de desempenho por
outros tipos de polimeros, como os acrilicos. Entretanto, seguem tendo grande importancia
devido a utilizagcao de recursos renovaveis (6leos e derivados) e infinidade de composigoes
e aplicagoes possiveis.

As resinas alquidicas s@o resinas muito versateis, apresentando alto brilho e excelente
adesao, caracteristicas essenciais a um bom revestimento [36]. Deficiéncias técnicas, como
a secagem lenta, baixa resisténcia mecanica e reduzida durabilidade ao intemperismo,
podem ser minimizadas através da mistura destas com outros tipos de resinas, ja que as
alquidicas apresentam boa compatibilidade com diversos sistemas poliméricos. O menor
custo em relacdo aos outros polimeros e o menor indice de defeitos de aplicagdo da tinta
também sédo fatores que elevam o volume de utilizagdo de formulacdes e fazem com que

sejam as preferidas [37].
6.1 COMPOSICAO DE RESINAS ALQUIDICAS

Na formulacao de resinas alquidicas utilizam-se polidis, poliacidos e 6leos ou acidos graxos.
A seguir sao descritas caracteristicas e fungdes de cada um dos componentes, para melhor

compreensao da quimica envolvida em tal sistema:

- Oleo: substancia natural, extraida de cereais e sementes, como soja, linhaga e coco.
Confere as insaturagdes necessarias para a reticulagdo do filme de sistemas alquidicos,
assim também determinando o carater secativo da resina. Os 6leos conferem flexibilidade e

poder de umectagao a pigmentos, porém reduzem a resisténcia a intempéries do filme.

- Acido graxo: substancia natural, derivada dos éleos vegetais. Confere as mesmas
caracteristicas que os 0leos, com a vantagem de facilitar o processamento, assim
melhorando o controle da reagédo. Apresenta como desvantagem maior custo e inconstancia

de qualidade no fornecimento.
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* Polidis: alcoois de funcionalidade 2 a 4, fornecendo grupos hidroxilas consumidas durante
a reacao de esterificacao, formando entao o polimero. Como exemplos pode-se citar: etileno
glicol, glicerina, trimetilol propano e pentaeritritol. Em geral, contribuem para a retencao de
cor do filme, porém as demais propriedades como flexibilidade, resisténcia quimica e fisica,

variam de acordo com a estrutura do poliol.

+ Poliacidos: &cidos ou anidridos de funcionalidade 1 a 2, fornecendo grupos carboxilas
consumidas durante a reagao de esterificacao, formando entéo o polimero. Como exemplos
pode-se citar: anidrido ftalico, acido benzdico e anidrido maleico. A contribuigdo aos filmes
também depende da estrutura quimica, porém genericamente conferem dureza e resisténcia

quimica.

 Modificadores: componentes adicionados durante ou apés a polimerizagao principal, com
o objetivo de modificar certas propriedades especificas, como dureza, secagem e
resisténcia quimica. Sdo considerados modificadores se adicionados em propor¢ao até 10%
da massa total. Sado exemplos: breu, xarope fendlico, isocianato e estireno.

6.2 PREPARO DE RESINAS ALQUIDICAS

A sintese de resinas alquidicas se da por polimerizagdo em etapas, onde as
macromoléculas sdo formadas pela reagdo gradual das matérias-primas, em certa ordem.
Cada etapa da reacdo forma uma espécie de bloco, e o polimero final entdo é constituido
pela unido destes blocos [1].

O processo de sintese de resinas alquidicas € direcionado pela presenca ou nao de 6leo no
sistema. Caso seja utilizado diretamente o 6leo vegetal, &€ necessaria uma pré-reagdo deste
6leo, convertendo-0 a uma forma reativa para a seguinte reacdo de poliesterificacdo. Esta
reacdo geralmente é efetuada pelo processo denominado de alcodlise. Caso sejam
utilizados acidos graxos, estes ja se encontram em forma quimica adequada para a reagao
de esterificacdo formadora do polimero, sendo entdo tratado como as outras matérias-

primas, polidis e poliacidos [36].

Este tipo de polimerizagdo por condensagao, mais especificamente esterificagéo, apresenta
como principais caracteristicas [38]:
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v processamento em alta temperatura, 200 a 250°C, devido a elevada energia de ativagao
das reacdes envolvidas;

v a cadeia polimérica forma-se vagarosamente, mesmo em condi¢gdes de aquecimento
elevado e catalise, necessitando de horas de processamento;

v todas as matérias-primas em sua forma inicial de mondmeros sdo rapidamente
convertidas a espécies esterificadas de maior massa molecular, dimeros, trimeros e
oligbmeros em geral (blocos); isto significa que a qualquer instante da polimerizagao tem-
se alta concentracao de cadeias em crescimento e baixa concentracdo de monémeros;

v' massa molecular final moderada em se tratando de um polimero, de ordem inferior a
20.000 usualmente;

v' relativo controle de linearidade, ramificacao e reticulagao da cadeia polimérica, em funcao
da selecao das matérias-primas e também ordem de reagéo;

v’ a extensdo de cadeia se da através de uma reacao preferencial, poliesterificagao,
podendo também ocorrer reagdes secundarias de aumento de massa molecular, como
polimerizagao térmica via radicalar;

v polimero final com larga curva de distribuicio de massa molecular, ou seja, ampla
distribuicdo de tamanhos de cadeias.

6.3 CONTROLES DAS RESINAS ALQUIDICAS

6.3.1 ALCOOLISE

Em um processo de alcodlise, o éleo, na sua forma de triglicerideo é convertido a forma de
monoglicérido, por meio de rea¢cao com poliol, com catalise basica com hidréxido de litio ou
oxido de chumbo, a temperatura de 230 a 250°C, sob agitacdo e atmosfera inerte de gas
carbénico ou gas nitrogénio para minimizar a oxidacao do 6leo [38]. Trata-se de uma reagéao
de transesterificacao, representada genericamente na Figura 25.

CHy OH  CHy O-C-R CH-0—C—R
| 0 | o
2 CH-OH + CH-0-C—R —> 3 CH—OH
| Lo |
CHfOH  CHy7O-C—R CHz OH
O
(Glicerina) (Oleo) (Monoglicérido)

Figura 25 — Representagao da reagéo de alcodlise [1]
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A forma trigliceridea do 6leo ndo é diretamente reativa em reagdes de esterificagdo, nao
possui funcionalidade carboxilica ou hidroxilica livre. Ja a forma monoglicérido, por conter
grupamentos hidroxilicos reativos, participa da poliesterificacao, fazendo com que a fragéao
graxa seja incorporada a cadeia polimérica em formagado. Além desta conversao a forma
reativa, é necessaria a pré-reacao do 6leo, pois o poliacido anidrido ftalico ndo é soluvel em

6leos, mas soluvel em monoglicérido [37].

A reacao de alcoodlise resulta uma mistura de poliol ndo reagido, monoglicerideo,
diglicerideo e também éleo ndo convertido (triglicerideo). A proporgédo entre estes produtos
depende da relagéo inicial de éleo e poliol, e das condicdes de reagdo como catalise,
temperatura e tempo [37].

A reacao atinge o seu equilibrio normalmente apés uma hora do processo sob temperatura
de 230 a 250°C, quando é entéo verificado o grau de conversao do 6leo na massa reacional
por meio de testes empiricos: solubilidade em metanol e/ou aspecto da solugdo a quente
com a adigao anidrido ftalico. Ambos os testes se baseiam no principio da insolubilidade do
metanol ou do anidrido ftalico em 6leo, e solubilidade destes em monoglicerideos. Verificada
a conversao adequada, o processo segue com a poliesterificacdo deste produto de alcodlise
e outras matérias-primas. Apesar de caracteristicas finais importantes como viscosidade e
propriedades quimicas serem influenciadas pela extensdo da reacédo de alcodlise, ndo ha
qualquer método genérico que determine com maior precisdo o grau de transesterificacao,

aplicavel a resinas com diferentes tipos e teores de 6leo [37].

Nesta etapa, além da reacdo de transesterificacdo desejada, podem ocorrer reacoes
secundarias que acabam afastando o produto obtido do modelo idealizado. Entre as reacdes
secundarias mais comuns pode-se citar a esterificacdo de polidis e a polimerizagao térmica
do éleo [36].

6.3.2 ESTERIFICACAO

A partir do produto de alcodlise ou diretamente a partir de acidos graxos, € conduzida a
reacao de poliesterificagdo que origina as resinas alquidicas. Os polidis e poliacidos sao
adicionados ao meio reagente juntos ou em partes, conforme a necessidade, em fungéo das
reacoes desejadas (formacao dos blocos). A reagéo é conduzida sob agitagdo em atmosfera
inerte de gas carbbnico ou gas nitrogénio, a temperatura de 180 a 250°C, normalmente na
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presenca de pequena quantidade de solvente da ordem de 2 a 5%. A reacdo de
esterificacao € representada na Figura 26 [36].

CH- OH o
- {
C\
CH—OH + R-COOH + 0 —
f
| %
CHy OH o
— -G—CHJ—?H—CHE—D—E—O-L4 H,0
] ii
a o o
D=z
|
R

Figura 26 — Representagéo da reagao de esterificagao [1]

A agua deve ser removida do meio reagente para deslocar o equilibrio da reagao no sentido
dos produtos, aumentando assim o grau de conversado. Considerando que o0 meio reagente
esta em temperatura superior a 100°C (ponto de ebulicdo da agua), a remogao pode ser
efetuada por meio de arraste pelo insuflamento de gas inerte ou por meio de destilagao
azeotropica com a adicao de solvente apropriado (xilol, tolueno) em teor em torno de 5%
sobre peso da carga, em um processo denominado solvente.

O processo com solvente € mais eficiente, requerendo equipamentos adequados para
estabelecer o fluxo de solvente e remocgao da agua formada — conjunto de condensadores e
tanque de separacgéo e coleta da agua. A maior eficiéncia de extragdo da agua se observa
através de maior rendimento da reacgao, coloracdo mais clara do produto final, menor
temperatura de esterificagdo, menor tempo de processamento, melhor distribuicdo de massa
molecular, maior facilidade de limpeza dos equipamentos e diminuicdo dos residuos
gerados. O vapor do solvente em refluxo também colabora com a inertizagdo da atmosfera,
reduzindo a quantidade necessaria de gas inerte a ser insuflado, e evita acimulo de matéria

solida sublimada nos condensadores de refluxo [38].
As reagdes secundarias de eterificacao e polimerizagdo térmica também estao presentes na

etapa de esterificagdo de uma resina alquidica, podendo ser minimizadas com controles de
processo como velocidade de aquecimento e temperatura final [1].
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6.4 MECANISMOS DE FORMACAO DE FILME

As resinas alquidicas podem formar um filme de revestimento de superficies seguindo
diferentes mecanismos, de acordo com a composi¢ao da resina, da tinta e das condigcbes de
aplicacao e exposicao deste filme.

6.4.1 SECAGEM AO AR (OXIDATIVA)[39]

A transformacdo de uma tinta alquidica em um revestimento segundo o mecanismo de
secagem ao ar, ocorre pela agado do oxigénio (oxidagdo) nas insaturagbes presentes ao
longo das cadeias graxas, componente presente na estrutura polimérica da resina, originada
da fracdo de 6leo vegetal ou acido graxo de partida.

O mecanismo de oxidagdo das insaturagdes € catalisado por metais, adicionados a
composi¢cao na forma de sais organicos como octoatos e naftenatos, convencionalmente
denominados de secantes. Com a oxidagao, ocorre a reticulacao da tinta, transformando a
estrutura polimérica linear de partida em uma estrutura tridimensional, de propriedades
quimicas e fisicas distintas. Representacao esquematica de reticulagcdo por oxidacao na
Figura 27.

Neste mecanismo de secagem oxidativa, € importante salientar que a velocidade de
secagem da tinta € dependente da estrutura polimérica da resina alquidica. O tipo e teor de
6leo determina a oferta e a reatividade das insaturacdes presentes, e por conseqiiéncia a
velocidade de secagem da tinta final. Além disso, o pardmetro de massa molecular
influencia de forma global a velocidade de secagem, pois indica o grau de polimerizacao
inicial do filme — quanto maior a massa molecular, menor o tempo de secagem, pois o filme

ja partiria de um estagio avangado de reticulagao.

Durante certo tempo depois de aplicada, a pelicula comega a absorver oxigénio do ar
oxidando certos grupos presentes na fragcdo 6leo da resina. Esse tempo recebe o nome de
periodo de indugao (Figura 27 — etapa 1). Ha um periodo em que o oxigénio atravessa a
pelicula, devido a sua atracdo pelos Oleos nado saturados, formando perédxidos e
hidroperdxidos e nos grupos metileno adjacentes as duplas ligagdes, que sdo mais reativos.
A decomposic@o dos hidroperdxidos inicia uma “polimerizagdo em cadeia”, formando novas
estruturas (Figura 27 — etapas 2 e 3).
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Figura 27 — Reticulagéo de um filme alquidico por meio de secagem oxidativa (ao ar) [36]:
Etapa 1 — Formacao do per6xido nos carbonos adjacentes as duplas ligagdes

Etapa 2 — Formacao da Ligacéo éter
Etapa 3 — Formacao da estrutura ciclica

6.4.2 SECAGEM EM ESTUFA

Os sistemas alquidicos podem ser utilizados para secagem em estufa, onde a

transformacéao de tinta em revestimento baseia-se na reacao da resina alquidica com outros

tipos de resinas, principalmente as melaminicas e uréicas, adicionadas juntamente na

composicao da tinta. A reacao de reticulagdo é esquematicamente apresentada na Figura

28.

Neste tipo de sistema, as resinas alquidicas devem apresentar indice de hidroxilas alto (R=

1,25 a 1,35) e indice de acidez entre 10 e 15 mg KOH/g de sélidos para propiciar a reagao

entre os grupos reativos. Tipicamente se emprega como condigdo de cura 20 minutos a

150°C, sendo necessaria a catalise do sistema com acidos fortes como p-tolueno sulfénico

em condigbes de secagem mais brandas.
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Figura 28 - Representagao da reticulagédo de sistema alquidico em estufa, combinado com resina melaminica [1]

6.4.3 SISTEMA DOIS COMPONENTES [40]

As resinas alquidicas também podem ser combinadas com componentes do tipo isocianato

para reticulagdo da tinta, formando filme a temperatura ambiente. Neste sistema, a resina

alquidica deve apresentar indice de hidroxila entre 100 e 200 mg KOH/g de sdlidos, a ser

reagido com poliisocianatos, conforme demonstra a Figura 29, representacao esquematica

deste tipo de reticulagao.

Neste caso, o componente contendo a resina alquidica é misturado ao componente

contendo o isocianato, instantes antes da aplicacdo (sistema bi componente), a partir de

quando ja se tem inicio a reacao de reticulacao do sistema.

Estes sistemas apresentam propriedades muito superiores, se comparados com o sistema

alquidico convencional, como por exemplo, dureza, adesao, resisténcia quimica, secagem e

durabilidade em exposicao as intempéries.
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Figura 29 — Representagao reagao de reticulagao em sistema alquidico bi-componente, cura com isocianato [1].
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7) TINTAS

Tinta é um produto liquido, geralmente viscoso, constituido por um ou mais pigmentos
dispersos em um aglomerante liquido que, ao sofrer um processo de cura quando estendida
em pelicula fina, forma um filme opaco e aderente ao substrato. Esse filme tem a finalidade
de proteger e embelezar as superficies [40].

A tecnologia de tintas e vernizes ndo deve ser subestimada. Envolve conhecimentos de
diversas ciéncias, como quimica organica e inorgéanica, fisico-quimica e quimica de
superficies, reunindo varios conceitos em um Unico produto. O binémio custo-beneficio
justifica a importancia. Como exemplo, pode ser citado o caso de tintas automotivas, que
com uma espessura de 75 micrémetros, representa apenas 0,8% do valor total de um
veiculo mediano, e além do efeito estético conferido, protege contra a corrosao.

Um filme de tinta, com espessura 10 vezes inferior a de um fio de cabelo, reveste uma
embalagem metalica destinada a armazenar alimentos, conferindo protecdo a propria
embalagem, e mantendo propriedades como assepsia, sabor e odor do alimento ali

armazenado, garantindo o carater nutricional deste [1].
7.1 COMPOSICAO DAS TINTAS
De um modo geral, as tintas sdo compostas por [1],[35],[40]:

- Resina: componente das tintas que desempenha uma fungéo de grande importancia na
formacdo da camada, agregando os demais constituintes sélidos como os pigmentos, 0s
aditivos e as cargas. Confere as propriedades necessdarias a estética e protegdo do
substrato, como formagao de camada, retencéo de cor, brilho, rigidez, resisténcia a acao da
agua e produtos quimicos, etc.

- Pigmento: sdo particulas finas que conferem propriedades como a cor, a opacidade,
durabilidade, resisténcia a corrosdo, etc. Apresentam-se nos mais diversos tipos, cujas

caracteristicas variam em fungéo da sua estrutura quimica, aspectos fisicos e éticos.

- Cargas: sao substancias que servem para melhorar certas caracteristicas das tintas, como

por exemplo: reologia, neutralizar acidez das resinas, suspensao de pigmentos, resisténcia
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a umidade, dureza superficial, etc. Também podem ser utilizadas para baixar a densidade
ou o custo total de uma tinta. Alguns dos tipos mais comumente usados sao carbonato de

calcio, caulim, mica, talco, sulfato de bario e dolomita.

- Solvente: tem por finalidade formar, com as substancias a serem dissolvidas, solu¢oes
homogéneas. A solvéncia se manifesta de duas maneiras: pela miscibilidade do solvente
com a resina e pela eficiéncia que o solvente tem em reduzir a viscosidade desta resina. E

usado numa tinta para se obter uma aplicagao uniforme.

- Secantes: 0s secantes sdo sais metdlicos de &cidos organicos que atuam como
aceleradores do processo de oxidagdo e polimerizagdo de 6leos e veiculos usados na
fabricacdo de resinas alquidicas. A parte organica compreende acidos nafténicos, octoicos,

graxos resinosos ligados a metais como ferro, cobalto, manganés, calcio, etc.

- Aditivos: sdo aquelas substancias que, ao serem adicionadas a formulacao, atuam de
forma complementar ou adjuvante das fun¢des desempenhadas pelos principais
componentes sélidos e liquidos da camada, no caso os pigmentos, as resinas e 0s
solventes. Como exemplo, listamos os dispersantes/molhantes, que melhoram e facilitam a
umectacao e a dispersdo dos pigmentos; os antioxidantes, que inibem a formacao de pele;
0s antiespumantes e os alastradores, que facilitam a aplicagao da camada.

7.2 PROCESSO PRODUTIVO

Os estagios de producéo de uma tinta obedecem a uma sequéncia pré-estabelecida, a qual
tem fundamental importancia na obtencao da estabilidade e homogeneidade desta mistura.
O fluxograma da figura 30 ilustra este processo:

Pigmento Pigmento ' Tingimento
Resina Resina Resina
Solvente Solvente Solvente
I s I l 5 1 [ ]
o : Enlatamento
Pré- H Pre- Dispersor Homoge- o Fltr -~ | Tangue de
mistura |i| mistura continuo neizador e e Espera

Figura 30 - Fluxograma de Processo Industrial de tintas [1]
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7.2.1 PRE-MISTURA

Esta etapa visa principalmente realizar a incorporagédo dos pigmentos, de modo a que todas
estas particulas sejam envolvidas pela resina presente na foérmula, num processo
denominado umectacao. Por se tratarem de materiais particulados, os pigmentos possuem
capacidade de absor¢ao de liquidos, quando adicionados a resina e ao solvente da mistura.

Os pigmentos entregues para as industrias de tintas, geralmente apresentam aglomerados,
causados por diversas razdes (Figura 31):

v' depdsitos intersticiais remanescentes da evaporagdo da aguas de cristalizagdo do
pigmento, resultantes dos processos de fabricagéo;

v' sinterizacdo das particulas durante a fabricacdo, ocasionadas pelas altas
temperaturas de processo na fabricacao;

v'elementos superficiais indesejaveis como ar, umidade e gases adsorvidos de dificil
remogao;

v' compactagdo ocorrida durante o processo de empilhamento das sacarias durante a

armazenagem.

N

Aglomeracéo Dispersao Floculagao
(defloculagao)

Figura 31 — Aglomerados [41]

Nesta etapa de pré-mistura se realizam simultaneamente os processos de umectagéo e
separacdo dos aglomerados (dispersdo) dos pigmentos, provocando, a seguir, a
estabilizacédo na resina escolhida. Essa capacidade de umectagéo, dispersao e estabilizacdo
sdao ampliadas com o uso de aditivos dispersantes, os quais facilitam a remocéao de

elementos superficiais indesejaveis.
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O propésito da dispersao € quebrar os aglomerados mecanicamente, permitindo maximizar
a umectacao da superficie interna/externa de cada particula. Um dos sistemas mais simples
utilizados para este fim na industria de tintas € a dispersdo em equipamentos de alta
velocidade através de discos dispersores.

O Disco Dispersor de alta velocidade (conhecido como “cowles” € um disco serrado com
bordas alternadas (figura 32) montado em um equipamento com eixo de alta rotacao (figura

33) montado verticalmente colocado em um tanque cilindrico.
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! Componentes & acessoros:
| 1 — Elevagéo hidropneumstica 6 — Disco dispersor

2 — Motor elétrico 7 = Reservatorio arfoleo

3 — PosicionadorfAliura 8 - Valvulas de controle arfdlec

4 — Amperimetro 9 - Regulador de velocidade

5 — Eixo principal

Figura 33 — Equipamento dispersor [42]
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A melhor relacao velocidade/dispersao neste trabalho € dada considerando a relacao entre
o diametro do disco dispersor (na figura 34 representado por ‘D’) e o posicionamento deste
dentro do tanque de mistura. Quando o dispersor de alta velocidade esta operando
adequadamente, uma matriz giratéria de circulacdo (chamada de vértice) é induzida pela
rotacdo da lamina de impulséo.

Elxo rotor

2%

LE[Q;J-’IEL inicial
{7 \ da carga v b

\ o/ ;
A ~. i 4

i s 1 n — - 1
ol : [ Velocidade Pariférica
1 Lamina [ 41220 a1 .s-rz-:n m/rmin

44— P8D2400—— 3|

Figura 34 — Posicionamento correto do tanque dispersor [41]

O vértice deve ser tal que uma particula localizada na superficie va ao fundo antes de
completar uma revolugao no tanque de mistura. Este tanque deve ser livre de placas
defletoras e cantos vivos.

7.2.2 DISPERSAO (MOAGEM)

No processamento de tintas, o termo Dispersao € usualmente entendido como Moagem. A
melhor definicdo para dispersdo de um pigmento é a incorporagdo na condigdo finamente

dividido a uma resina, para produzir uma mistura homogénea de particulas.

Para este processo de dispersdo, sao utilizados dispersores continuos usualmente
chamados de “moinhos horizontais”. Tratam-se de equipamentos divididos em dois

componentes:

a) estacionario: é uma camara cilindrica horizontal montada com um eixo perpendicular

longitudinal, que conserva os elementos de moagem em seu interior (figura 35);

b) rotacional: € a parte giratéria composta pelo eixo rotacional provido de uma série de
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discos anulares montados equidistantemente (figura 36).

Tubed g
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Figura 36 — Eixo Moinho Horizontal [43]

A base de moagem pré-dispersa é bombeada para a camara do moinho. Esta mistura deve
ser homogénea e € agitada por um rotor acoplado ao eixo de multidiscos excéntricos. A
base de moagem passa por uma zona de cisalhamento (atrito), na qual a quebra dos
aglomerados e é entdo separada do elemento de moagem por sistema de filtro ou peneira
localizado no lado oposto ao da alimentacao.

7.2.3 COMPLETAGEM[1]

Implica na adicao a base de moagem de solventes, resinas ou veiculos para dar a tinta as
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condigdes satisfatérias de aplicacdo. Esta etapa, apesar de parecer simples, deve ser
realizada atentamente, de modo a evitar problemas sérios de compatibilidade entre a base
de moagem e a resina utilizada na completagem, efeito este chamado de “Choque Coloidal”.

Este termo define uma condi¢do inadequada, que aumenta quando dois veiculos diferentes
sao colocados abruptamente em contato intimo, seja por diferencas nas proprias resinas,
diferencas de viscosidades, tensao superficial, temperatura e outros aspectos, podem
comprometer totalmente a uniformidade na mistura da tinta, quebrando a dispersao do
pigmento e a estabilidade da resina.

As dificuldades mais comuns nesta fase sao:

a) separacao da resina de um pigmento: ocorre quando a maior quantidade de solvente ou
resina utilizada na completagem, rico em solvente, € colocada inadvertidamente em contato

com uma menor quantidade de base de moagem rica em resina;

b) reparacao por solvente: migracao e interdifusao imediata do solvente de uma resina rica
em solvente, para outra pobre em solvente, formando uma fase intermediéaria, e floculando

(desestabilizando) a dispersao do pigmento;

c) sedimentagdo: € a quebra da estabilidade da dispersao de forma acentuada, o que pode
ser evitada quando a base de completagem é adicionada a base de moagem em vigorosa
agitacao.

Para se eliminar estas dificuldades, deve-se adicionar o solvente ou o veiculo a base de
moagem sobre vigorosa agitagao (figura 37) e formular (base de moagem e completagem),
respeitando-se os limites de tolerancia das resinas aos solventes empregados.
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_jT;" g g ¥ I;HQ%'.J";
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Figura 37 — Tipos de Fluxos em tanques de completagem [40]
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7.2.4 FILTRACAO [44]

Para oferecer tintas, vernizes e similares de qualidade e com durabilidade, e para maximizar
aparéncia e resisténcia a corrosao, os contaminantes devem ser eliminados das tintas antes
da aplicacdo. Para isso, as industrias fabricantes do segmento utilizam filtros (Figura 38) que
deixam o produto final perfeito para o envase. Sendo utilizado durante o processo, um
sistema adequado de filtracdo ird remover os contaminantes, melhorando as propriedades e
0os problemas mais comuns por excesso de particulas sélidas (grandes ou pequenas
aglomeradas), presenca de contaminantes deformaveis (6éleo, géis, silicones) e fibras,
evitando defeitos futuros de pintura, além de melhorar aplicacdo, aumentar a qualidade
estética e reduzir os custos de manufatura.

ot

Filtro Bolscr:
Elemento e carcaga

Figura 38 - Sistema de filtro [44]

7.2.5 ENVASE

O envase € a etapa onde a tinta ja pronta € bombeada para equipamentos dosadores
(Figura 39), que as colocam nas embalagens apropriadas, as quais serdo destinadas aos
consumidores finais. As tintas sdo usualmente envasadas em embalagens metdlicas com
capacidade de 3,6 litros, chamadas de galao, ou ainda em multiplos deste volume.
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Figura 39 - Envasadora rotativa para tintas [45]

7.3  Repintura Automotiva[1]

Com o desenvolvimento, producao e vendas dos veiculos automotores surgiram varias
necessidades do pds-vendas, entre elas a necessidade de manter, reparar e repintar, uma
vez que estes veiculos ndo poderiam voltar para a industria para conserto na linha de
produgao.

A repintura automotiva como industria organizada surgiu para atender esta necessidade,
pois, quando os veiculos comegaram a circular e os choques aconteciam era necessario
reparar e pintar novamente. O grande desafio era fazer com que o veiculo ficasse com a
aparéncia igual ao veiculo novo, o que gerou o desenvolvimento de diferentes tecnologias
aproveitando os avangos da industria. Visando ampliar o uso destes materiais nas mais
variadas regides de pos-venda foi necesséario também desenvolver e treinar os pintores para

pintar com qualidade automotiva.
A evolugéo e o desenvolvimento da repintura como atividade profissional, acompanharam

uma evolucao dirigida pelo crescimento tecnolégico de produtos a processos, conforme
apresentado na tabela 4:
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Tabela 4 — Evolugao Tecnoldgica dos Produtos para Repintura Automotiva [46]

Ano Tecnologia Caracteristica
o Alto Brilho inicial. Processo de secagem final da tinta demorava, em média,
1920 | Esmalte Sintético com secagem ao ar
uma semana.
1922 Laca Nitrocelulose com secagem ao Baixo brilho inicial. Processo de secagem final da tinta demorava algumas
ar horas. Necessidade de polimento.
1925 Pigmento Diéxido de Titanio Tipo Anatase, primeiro pigmento branco com alto poder de cobertura.
. R Melhores secagem e brilho iniciais. Mistura com uréia-formaldeido.
1930 Resinas para secagem a estufa o .
Substituicdo das Lacas Nitro celulose nas montadoras.
) . Pigmentos Azuis de Ftalocianina. Maior oferta de cores com resisténcia a luz,
1935 Pigmentos Coloridos . .
em cores lisas e metélicas.
Coloridos: Verde de Ftalocianina
1938 Novos pigmentos Branco: Diéxido de Titanio, tipo Rutilo, com maior cobertura e resisténcia que
o Anatase.
1946 Resinas Melamina-Formaldeido Melhoria na qualidade e resisténcia dos esmaltes de secagem em estufa
. Pigmentos coloridos organicos de alta resisténcia a luz e sangramento.
Novos Pigmentos o . . . . .
1954 . ) Industrias americanas introduzindo seus sistemas de repintura na Europa
Repintura Automotiva na Europa .
Ocidental.
1956 Resinas Alquidicas Nao Secativas Obtencao de Esmaltes Sintéticos de maior brilho e retengéo de cor.
1957 Lacas Acrilicas Melhor secagem, brilho e durabilidade para o mercado de reparagéo.
Esmaltes Acrilicos de Secagem a . . . . .
1962 Maior brilho e durabilidade na pintura original.
estufa nas montadoras
1970 Lacas Acrilicas Dupla Camada Introducao do Verniz Incolor para acabamento
1982 | Bases Poliésteres de Dupla Camada Fundo de Efeito Poliéster e Verniz bicomponente para Acabamento.
Esmaltes Poliéster Lisos de Secagem .
1984 R Montadora e repintura
a estufa
1991 Mixing Machine Sistema Tintométrico de reprodugao de cores para Repintura
1997 Bases Poliéster Médio Sélidos Melhor poder de cobertura.
Sistemas Base Agua na Europa Legislagdes sobre VOC.
1999 Sistemas de cura UV Secagem ultra-rapida

7.3.1 Tintas para Repintura Automotiva [41]

As Tintas para Repintura Automotiva podem ser divididas em trés grandes grupos,

apresentados na tabela 5:

a) correcao de superficies (massas de correcao);

b) preparacao de superficies (fundos preparadores ou ‘primers), e.

c) acabamentos (‘basecoats’e vernizes).

Pode-se verificar uma grande variedade de produtos para repintura de veiculos

automotores, para passageiros e comerciais. O fato a destacar, € ainda a grande

participacado das resinas alquidicas nestes produtos (destacado na tabela 5, como negrito
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italico). Com aumento gradual da frota em circulacdo, a necessidade por reparos ou

reformas é um potencial certo de crescimento do uso destes produtos, e, por conseqiéncia,

das resinas alquidicas.

Apesar de ser considerada uma tecnologia ja bastante conhecida, as resinas alquidicas

ainda sao as preferidas dos fabricantes. Em funcdo da grande flexibilidade e versatilidade

para uso apresentadas pelas resinas alquidicas, os baixos precos das matérias primas, a

simplicidade de producao e a regularidade na reproduc¢ao dos lotes, pode-se estimar que a

vida destes tipos de resinas ainda sera muitissimo longa.

Tabela 5 — Produtos para Repintura Automotiva [47]

Massas de . . L L
~ Resina Base Caracteristica Principal Finalidade e uso
Correcgao
Sintética Alquidica Secagem lenta Nivelar superficies metalicas
Alquidica e
Réapida ) Secagem Rapida Nivelar superficies metalicas
Nitrocelulose
Poliéster Poliéster Secagem Extra-rapida Nivelar superficies metalicas e plasticas
“Primers” Resina Base Caracteristica Principal Finalidade e uso
. e ~ . . Aplicar diretamente em superficies
“Wash Primer” Vinilica Protecédo Anticorrosiva

metalicas ferrosas aluminio

Sintético

Alquidica Pura e
Modificada

Secagem Lenta

Nivelar grandes areas (6nibus e
caminhdes)

Réapido

Alquidica e
Nitrocelulose

Secagem Rapida

Nivelar areas menores (retoques)

Poliuretano

Alquidica Modificada

Secagem ao ar e estufa

Nivelar areas intermediarias (pinturas

ou acrilica gerais e retoques)
o o o Promover aderéncia acabamentos
Para Plasticos Poliolefina Secagem Réapida . o
sobre superficies plasticas (PP)
Acabamentos Resina Base Caracteristica Principal Finalidade e uso
. Alquidica modificada e Secagem rapida; necessita .
Laca Nitro Pintura Geral e retoques

nitro celulose

polimento.

Esmalte Sintético

Alquidica pura
e/modificada

Secagem lenta; ndo necessita
polimento.

Pintura de grandes areas (6nibus e
caminhdes)

Laca Acrilica

Acrilica Termoplastica

Secagem rapida; necessita
verniz de acabamento.

Pintura Geral e retoques

Base Poliéster

Poliéster

Secagem rapida

Base de inicial de cores. Necessita a
aplicagao de verniz de acabamento.

Esmalte Poliuretano

Alquidica modificada
ou acrilica

Secagem rapida; nao
necessita polimento.

Pintura Geral e retoques

Verniz

Acrilica Termoplastica

Secagem rapida; necessita

polimento.

Aplicar sobre Laca Acrilica e Base
Poliéster

Verniz

Uretano acrilico

Secagem réapida; ndo

necessita polimento.

Aplicar sobre Base Poliéster
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8) MATERIAIS E EQUIPAMENTOS
8.1 MATERIAIS
Para a realizagao deste estudo foram utilizados os seguintes materiais:

Acido graxo de soja.

Aguarras mineral.

Anidrido ftalico.

Dioxido de titanio tipo rutilo.

Fibra ceramica “Kaowoll”.

Glicerina.

Lecitina de soja.

Metanol.

Metiletilcetoxima (solu¢do 1% em xilol).

Octoatos de cobalto, manganés, chumbo e calcio.
PET po6s-consumo em flocos com medida entre 10 e 15 mm, adquirido em cooperativa de
reciclagem.

Resina alquidica (50% de sélidos em xilol).
Sabéo neutro.

Solucéo de acido sulfurico a 70%.

Solucéo de fenolftaleina 1% em tolueno.

Solugao de hidroxido de potassio 0,1N.

Solucéo de hidréxido de sédio a 10%.

Solugdo desengraxante a base de derivado de petroleo.
Solugéao fenol/1,2-dicloroetano 4:6 (m/m).
Solucéo de fenolftaleina 1% em tolueno.

Solucéo sulfocrémica.

Solucéo toleno/etanol 1/1.

Xilol.

8.2 APARELHAGENS DE LABORATORIO

Para a realizacao dos ensaios foram utilizados os seguintes aparelhos:
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Argola com mufa - & 80 mm.

Bagueta - 300 mm.

Baldes volumétricos de 10 mL, 100 mL, 500 mL e 1000 mL.
Baldo de fundo redondo — capacidade 6,0 Litros com uma boca central e quatro bocas
laterais.

Béqueres de 50 mL, 250 mL, 1000 mL e 4000 mL.
Bureta de 25 mL e 50 mL.

Capsula de porcelana - @ 110 mm.

Condensador tipo bolas - 500 mm.

Condensador tipo “Dean Starck’.

Embalagens metalicas 0,9L e 3,6L.

Espatula - 180 mm.

“Erlenmayers”de 250 mL e 1L.

Fita adesiva tipo “Scotch”

Frasco “kettle”de 0,5 L com tampa de 5 bocas 32/40.
Funil analitico - @ 75 mm.

Funil de adicao de 0,5 L.

Funil de “Buchner”- & 110 mm.

Garra para bureta.

Grindébmetro “Hegman”— marca “TKB Erichsen’.

Haste de agitacao.

Haste de vidro com agitador - 330 mm.

Junta de vidro 24/40;

“Kitassato”0,5 L.

Mufa.

Painéis metalicos para pintura, ago carbono medida 40 x 60 cm.
Papel de filtro quantitativo - @ 110 mm.

Peneira em polipropileno e tela de poliéster - & 100 mm.
Péra.

Picnémetro de 10 mL com term6metro.

Picnémetro de aluminio 100 mL.

Pipetas volumétricas e graduadas de 10, 25 e 100 mL
Pipetador.

Proveta graduada de 100 mL.

Rolha de vidro 24/40.
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8.3 EQUIPAMENTOS

Agitador magnético elétrico Quimis - modelos Q.261.1 e Q.330-2.
Agitador mecanico elétrico Fisatom - modelo 713.

Aparelho de cdmara umida marca Equilam.

Aparelho de névoa salina marca Equilam.

Aparelho de ultravioleta com umidade marca Equilam.

Aparelho medidor de Brilho marca “Glossmeter BYK Gardner”.
Aparelho medidor de Brilho marca “Wave scan DOl BYK Gardner’.
Aparelho para aderéncia tipo “Cross cutter”, marca “BYK Gardner”.
Balanca semi-analitica Marte - modelo: ASF11.

Balanca analitica “Shimadzu” - modelo AY220.

Banho termostatizado Nova Etica - modelo 521/3D.

Bomba a vacuo "Gold Sun”- modelo 0411.

Chapa de aquecimento com agitador magnético Fisatom - modelo: 752.
Cavidade multimodal cubica com defletor.

Circulador e acoplador direcional.

Compressor de ar marca “Kaeser”.

Conversor estético KPS - modelo: MCE-05.

Criptbmetro de “Pfund”com placa 7.

Crondmetro digital “Technos”.

Disco dispersor dentado (“cowles”™.

Durémetro tipo péndulo marca “TKB Erichsen”.

Equipamento tipo Mandril cénico, marca “TKB Erichsen’.

Escala de cor marca “Gardner’.

Estufa marca FANEM - modelo 315 SE.

Gerador de microondas “Cober Muegge”2 KW.

Indicador de Temperatura “Watlow”.

Manta de aquecimento Fisatom - modelo: 652.

Medidor de poténcia “Agilent”.

Medidor de ph marca Marte.

Moinho vertical de laborat6rio, com cuba metélica de 1 litro.
Motor para agitacao marca Ferrum.

Pistola de pintura marca “Devilbiss”— modelo JGA 600.
Regulador de aquecimento Fisatom - modelo: 407.
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Selo mecanico.

Serpentina de cobre.

Viscosimetro “Cannon Fenske”75 FGG.
Viscosimetro de tubos marca “Gardner”.

Viscosimetro tipo copo “Ford” fuso 4 com haste e nivel.

Telas de “nylon”com malha de 130 microns.
Termbmetros de -10 a 300°C.
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9) PROCEDIMENTOS

Neste capitulo, descrevem-se as etapas experimentais do trabalho. Sdo apresentadas:

v' as técnicas de preparacgao de solugdes utilizadas na hidrélise do PET;

v’ as técnicas para a execugao da hidrélise parcial de PET p6s-consumo;

v' as técnicas de preparagado de resina alquidica com a introdugéao do PET parcialmente
hidrolisado como matéria-prima constituinte;

v as técnicas de preparacdo de esmaltes sintéticos para repintura de veiculos
automotores, utilizando as resinas alquidicas piloto produzidas em laboratério;

v/ 0s métodos analiticos para determinagdo dos parametros qualitativos (ensaios de
controle da qualidade, acompanhamento de processos e testes fisicos).

9.1 PREPARACAO DE SOLUCOES
9.1.1 SOLUCAO DE ACIDO SULFURICO A 70% (USO COMO AGENTE HIDROLITICO)

Em um béquer de 1000 mL previamente contendo 100 mL de agua adicionar 358 mL de
acido sulfurico 98%, esperar esfriar e transferir a solugao para um baldao volumétrico de 500
mL, lavar o béquer recolhendo a agua de lavagem e avolumar o baldo com agua.

9.1.2 SOLUGAO DE HIDROXIDO DE SODIO 10% (USO NA LAVAGEM DO PET)

Dissolver em um béquer 100 g de hidroxido de s6dio em agua, esperar esfriar e transferir a
solugdo para um baldo volumétrico de 1000 mL, lavar o béquer e avolumar o baldo com
agua.

9.1.3 SOLUGCAO FENOL/1,2-DICLOROETANO 4:6 M/M (USO COMO SOLVENTE DO
PET)

Em um béquer de 1000 mL adicionar 4 partes em massa (400 g) de fenol e 6 partes em
massa (600 g) de 1,2-dicloroetano. Aquecer brandamente a solucao até dissolver todo fenol

e desligar o aquecimento, homogeneizar bem a solugao e esperar esfriar.

9.1.4 SOLUCAO SULFOCROMICA (USO NA LAVAGEM DE VIDRARIA)
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Dissolver 80 g de dicromato de potassio em 30 mL de &gua, aquecer brandamente a
solugdo até dissolucao total do dicromato. Deixar esfriar e adicionar 460 mL de &cido
sulfurico 98% sob agitagéo e refrigeragéo.

9.2 HIDROLISE DO PET POS-CONSUMO

Nesta secéo é descrito como determinar a massa molecular (MM) das fragdes de PET pds-
consumo, através de hidrélise &acida incentivadas por radiacdo de micro-ondas, em
diferentes tempos de exposigéao.

Pelo fato do PET ser muito resistente a hidrélise, dados publicados [48] indicam que a
cinética desta reacdo é muito lenta. Ja é bem difundida a tecnologia de sinteses quimicas
incentivadas por irradiagdo por micro-ondas, que apresentam periodos de processamentos
mais curtos que com aquecimento convencional. A escolha da hidrélise incentivada por
microondas se deu em fungao da rapidez com que é realizada .

O processo para realizagao da hidrélise acida do PET pds-consumo é descrito nos passos
abaixo:

v' pesar em frasco “kettle” 45 g de PET pds-consumo em flocos;

<\

adicionar 300 mL de solugéo de acido sulfarico a 70%;

v colocar a haste de agitagdo e fechar o frasco “kettle”, tampar 3 de suas bocas com
as rolhas de vidro;

v inserir a haste de agitacdo por meio de um selo mecanico (Figura 40);

Figura 40 — Reator de Hidrélise
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colocar o frasco “kettle” na cavidade multimodal e fecha-la (Figura 41);

Figura 41 - Frasco “kettle” na cavidade multimodal

conectar a haste de agita¢cao no agitador mecanico elétrico e liga-la (Figura 42);

Figura 42 - Equipamento montado

conectar a junta de vidro na boca restante e acoplar a um condensador tipo bolas;
ligar o defletor, o sistema de refrigeracdo de agua do condensador € do gerador de
micro-ondas;

ligar o gerador de micro-ondas e ajustar sua poténcia para 200 W (Figura 43);

deixar o equipamento ligado durante o tempo estipulado para cada ensaio;

desligar o equipamento, o sistema de refrigeracéo de agua, o defletor e a agitacéao;
abrir a cavidade, retirar o frasco “kettle” com cuidado e deixa-lo esfriar;

filtrar o PET parcialmente hidrolisado residual;

lavar com bastante agua corrente para remover a solugao de acido sulfarico;
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v' transferir o PET para um béquer de 1000 mL e adicionar sobre ele cerca de 500 mL
de solugdo de hidréxido de sodio a 10% até pH alcalino, para dissolver o acido
tereftalico aderidos aos granulos de PET;

v deixar o PET nesta solugdo por aproximadamente 15 minutos;

<\

filtrar o PET a vacuo e lava-lo com bastante dgua até eliminagéo da soda;
v colocar o PET hidrolisado para secar na estufa a 100 °C.

Figura 43 - Gerador de microondas

9.3 PREPARACAO DE RESINA ALQUIDICA COM PET HIDROLISADO
9.3.1 FORMULACAO DA RESINA ALQUIDICA COM PET

Nesta etapa fez-se a selecdo das matérias-primas e a definicdo das especificagdes iniciais
(tabela 6). Para atingir estas especificacbes, promoveram-se algumas alteragdes na
composicao da resina alquidica (tabela 7). A seguir, propbés-se o desenvolvimento de uma
formula experimental (tabela 8), a qual foi reproduzida em laboratério, considerando a
quantidade de 1 galao de resina (3,6 litros).

Tabela 6 — Especificagdes Iniciais da Resina [38]

Especificacoes Resultados
Densidade 0,920 a 0,94 g/cm®
Cor 10 Gardner (méaximo)

Viscosidade a 25°C Gardner Y a Z;
Indice de Acidez Maximo 15 mg KOH/g

Solidos 46 a 50%
Aspecto Limpo (transparente)
Residuo isento
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Tabela 7 — Alteragbes na Férmula Basica de Resina Alquidica

Teste n°

Modificacao

Férmula Original | Férmula Resina Alquidica Original em uso

1

Substituicdo de 15% de anidrido ftalico e glicerina por PET pds-consumo (sem hidrélise)

2 Substituicdo de 15% de anidrido ftalico e glicerina por PET irradiado 3 min com micro-ondas
3 Substituicdo de 15% de anidrido ftalico e glicerina por PET irradiado 8 min com micro-ondas
4 Substituicdo de 30% de anidrido ftalico e glicerina por PET pds-consumo (sem hidrélise)
5 Substituicdo de 30% de anidrido ftalico e glicerina por PET irradiado 3 min com micro-ondas
6 Substituicdo de 30% de anidrido ftalico e glicerina por PET irradiado 16 min com micro-ondas
7 Substituigdo de 30% de anidrido ftalico e glicerina por PET irradiado 20 min com micro-ondas
Tabela 8 — Férmula Experimental de Resina Alquidica
Resina Alqwdlqa com SUbS.t'tu.'an Resina Alquidica com substituicdo de 30% de
de 15% de Glicerina e Anidrido Gliceri Anidrido Ftali PET
» ) Ftalico por PET icerina e Anidrido Ftalico por
Matérias Férmula - - - - -
Primas Original .Se,rr] . 3 min . 8 min _Se,rr_1 . 3 min . 16 min . 20 min
Hidrélise | irradiacdo | irradiacdo | hidrélise | irradiacdo | irradiacdo | irradiacdo
Opcéao 1 Opcéo 2 Opcao 3 Opcdo4 | Opcao5 Opcéo 6 Opcéo 7
Acc'jdeOS%EZXO 17,68% | 17,68% | 17.68% | 17,68% | 17,68% | 17,68% | 17.68% | 17,68%
Glicerina 13,10% 11,14% 11,14% 11,14% 9,17% 9,17% 9,17% 9,17%
Alzqgirt'go 20,46% | 17,39% | 17,39% 17,39% | 14,32% | 14,32% | 14,32% | 14,32%
PET 0,00% 5,03% 5,03% 5,03% 10,07% 10,07% 10,07% 10,07%
Xilol
(solvente de | 4,53% 4,53% 4,53% 4,53% 4,53% 4,53% 4,53% 4,53%
refluxo)
Xilol
(solvente de | 44,23% 44,23% 44,23% 44,23% 44,23% 44,23% 44,23% 44,23%
diluicéo)
Total 100,00% | 100,00% | 100,00% 100,00% | 100,00% | 100,00% 100,00% 100,00%

Neste estudo realizaram-se vérias alteracdes na formula base apresentada conforme a

Tabela 8. Estas alterac6es visaram introduzir na formula da resina quantidades de PET pds-

consumo triturado em floco “in natura” e parcialmente hidrolisado, conforme a Tabela 7. A

partir destas férmulas experimentais foi possivel caracterizar as influéncias do PET no

comportamento e nas caracteristicas basicas das resinas alquidicas.

9.3.2 PREPARO DA RESINA ALQUIDICA

Os seguintes passos foram executados na preparagao da resina alquidica:
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v' carregar o acido graxo de soja, a glicerina, o anidrido ftalico o xilol (solvente de
refluxo) e o PET parcialmente hidrolisado no reator de laboratério (Figura 44), sob
atmosfera de nitrogénio;

Figura 44 — Reator (baldo) de Laboratério

v' aquecer a 200°C;

v’ retirar a agua formada durante o processo, utilizando um separador com solvente
(“Dean Stark’);

v manter a 200°C retirando amostras para determinacdo do indice de acidez e da
viscosidade. Monitorar o curso da reagao pelo indice de acidez e a determinacao da
viscosidade;

v/ areacdo estara completa quando atingir um valor de acido de maximo 15 mg KOH/g
e viscosidade (medida a 25°C preparando uma solugao de 48% da resina em xilol)
resulta em leitura de Y a Z; nos Tubos “Gardner”:

v' resfriar a 180°C e iniciar a diluicdo com o xileno.

v’ ajustar as caracteristicas finais do produto;

v' filtrar a temperatura de 90 a 100°C.

9.4 PREPARACAO DE ESMALTE SINTETICO AUTOMOTIVO COM RESINA ALQUIDICA
COM PET HIDROLISADO

9.4.1 DIMENSIONAMENTO DA FORMULAGAO [41]

Para que a conformacao de uma tinta ou produto correlato possa atender sua finalidade de
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protecdo e estética, os componentes devem combinar-se de uma forma coerente,
resultando entdo numa formulagcédo balanceada, denotando um equilibrio entre os aspectos

de ordem econdmica e de aplicabilidade.
9.4.2 SEQUENCIA DA FORMULACAO
A) DEFINICAO DO PRODUTO

Neste estudo foram preparadas amostras de um esmalte sintético de secagem ao ar para
repintura de veiculos, conforme as especificagdes iniciais previstas na tabela 9.

B) DESENVOLVIMENTO EM LABORATORIO

Nesta etapa fez-se a selecdo das matérias-primas e a definicdo das especificagdes iniciais
(Tabela 9), para desenvolvimento de uma férmula experimental, a qual foi reproduzida em
laboratério, considerando a quantidade de 1 galao de esmalte (3,6 litros) (Tabela 10).

Tabela 9 — Especificagdes iniciais do esmalte [41]

Especificacoes Resultados
Densidade 1,05a 1,15 g/lcm®
Teor de moagem (Fineza) 7,5 “Hegman” (minimo)
Viscosidade copo Ford 4 70 a 90 segundos
Cobertura 14 2 18 mm (Placa 7)
% total de sélidos 54 a 57%

Estabilidade em estufa

Sem alteragdes

Tempo de Secagem P6 10 a 15 min
Tempo de Secagem Toque 60 min
Tempo de Secagem Manuseio 24 horas
Marca de fita 24 horas

Dureza de Péndulo “Kénig”

15 segundos

Brilho Minimo 85

Distincdo de Imagem Minimo 60
Aderéncia Gr0
Camara umida M1G1

Aderéncia apés camara Umida Maximo Gr1
Névoa Salina Gr0

Ultravioleta com Umidade

Sem alteragédo

Intemperismo natural

Sem alteracéao

Flexibilidade

Minimo 8.75%

Repintura

Sem alteracao
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Tabela 10 — Férmula experimental de esmalte sintético

Mateéria-Prima Descricao valor % em massa
(9)

Pigmento Dioxido de Titanio Rutilo 1000 25,12
Dispersante Lecitina de Soja 15 0,38
Veiculo Resina 50% em Xilol 2400 60,29
Solvente Xilol 200 5,02
Solvente Aguarras Mineral 300 7,54
Secante Octoato de Cobalto 6% 12 0,30
Secante Octoato de Manganés 6% 12 0,30
Secante Octoato de Chumbo 24% 20 0,50
Secante Octoato de Calcio 4% 14 0,35
Aditivo Antipele (solugéo 1% em xilol) 8 0,20

Total 3981 100,00

C) PREPARACAO DO ESMALTE

Na preparacao do esmalte as seguintes etapas foram realizadas:

v"em um recipiente metalico (galao), pesar a resina alquidica e levar este recipiente até
um equipamento dispersor contendo um disco dispersor tipo “cowles”. Ligar o motor
em baixa rotacao (300 a 400 rotagdes por minuto), e adicionar lentamente a lecitina
de soja, agitando a mistura até que a lecitina esteja completamente dispersa na
resina;

v’ a seguir, adicionar lentamente o di6xido de titanio, até que o mesmo esteja disperso
na mistura, formando uma pasta homogénea. Se necesséario, aumentar
progressivamente a rotagdo do motor. Dispersar por cerca de vinte minutos em alta
rotacdo (1200 a 1500 rotagdes por minuto).

v’ levar a pasta até um dispersor horizontal (moinho), passando o contetdo do
recipiente pelo moinho e coletando em outro recipiente. A cada passe verificar a
temperatura de moagem e o grau de dispersao (fineza). Moer até fineza de 5
microns (7,5 “Hegman’).

v"utilizar o xileno para limpeza do moinho e outros equipamentos.

v levar a pasta moida para o dispersor “cowles”, e utilizando baixa rotagao, adicionar
lentamente e em ordem os aditivos (octoatos e antipele).

v’ utilizar a aguarras para ajuste de viscosidade, conforme especificagao.

82



9.4.3 APLICACAO DA TINTA POR PULVERIZACAO

O Esmalte Sintético apresentado neste trabalho foi desenvolvido para aplicagédo por
pulverizagdo. Ao produto é adicionado um diluente para adequar a viscosidade conforme a
especificacao para permitir a aplicacao, e este “fluido” é rompido em pequenas particulas
antes que este atinja a superficie a ser pintada, utilizando equipamentos comumente
chamados de “Pistolas de Pintura”. Sao equipamentos utilizados para pulverizar (atomizar)
e direcionar materiais como: tintas, vernizes, primers e outros produtos similares a uma

determinada area.

A pistola de pintura (figura 45) é acionada através de um gatilho que libera a saida do ar e
do produto direcionando o mesmo até a pega. Algumas possuem regulagem de leque para
uma distribuicdo mais uniforme sobre a superficie. Existem varios sistemas de pulverizagao
como convencional (alta presséo), alto volume baixa pressao (HVLP) e outros mais
modernos. O reservatério de produto pode ser embaixo (sucg¢do), em cima (gravidade) e
sem caneca (tanques de pressao).

O ar utilizado para impulsionar a tinta através da pistola, € gerado em compressores de ar.
O compressor € uma maquina utilizada para elevar a pressdo estatica de um gas. Os

compressores mais utilizados séo os alternativos (com pistao) e os rotativos (com parafuso).

J______d_#_,ﬂ—-Caneca de gravidade

com filtro interna
Passagem de produto

Bico de saida do produto
{responsavel pela quantidade —
de material)

Regulador de leque
Regulador de produto

Capa de ar (responsavel Reguladar de ar

pela atomizagdo & direcionamento
da tinta durante a aplicagao)

Gatilho
Espuma ergondmica

Passagem de ar
com tratamento
anti-corrosivo

Regulader de ar com manémetro —_—

Figura 45 — Componente da Pistola de Pintura [47]
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9.5 METODOS ANALITICOS
9.5.1 DETERMINAGAO DA VISCOSIDADE DE SOLUCOES

Em um picnémetro de 10 mL e tarado, adicionar a solugcao preparada. Pesar novamente o

picnédmetro cheio, e pela formula:

_(m

piccheio —m picvazio )

Volume ,,

P

determinar a massa especifica da solu¢do preparada.
9.5.2 DETERMINAGAO DA VISCOSIDADE DE SOLUCOES DE POLIMEROS
Para determinacao da viscosidade das solucdes, foi executado o procedimento a seguir:

v' montar um banho de agua com um béquer de 4000 mL com serpentina, agitacao,
termémetro e isolacao térmica (Figura 46);

Figura 46 - Sistema para medir a viscosidade

v' devem ser constantes: a altura da coluna do liquido (inclinagdo do viscosimetro),
temperatura do banho, aceleragdo da gravidade e volume da amostra contida no
viscosimetro;

v"lavar o viscosimetro com solugao sulfocrémica, enxaguar e seca-lo bem (Figura 47);

\

adicionar a amostra no viscosimetro;
v colocar o viscosimetro no banho e esperar 15 minutos para que a amostra entre em

equilibrio com a temperatura do banho termostatico (Figura 48);
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Figura 47 - Viscosimetro “Cannon Fenske” 75 Figura 48 - Viscosimetro no banho

v determinar o tempo (em segundos) de escoamento da amostra em triplicata, tirar a
média dos tempos de escoamento;
v aplicar a férmula para determinagdo da viscosidade:

1,
gua
Namostra = ———— X P amostra Xt

amostra
o Xt
dgua”"" dgua

onde:

Nagua (20°c) = 1,0050 centipoises = 0,1005 “poises”[49]

Pagua (20¢c) = 0,9982323 g/mL [49]

tagua 20°c)= temMpo de escoamento da agua em segundos (experimental)
Pamostra (20°c) = Massa especifica da amostra em g/mL (experimental)

tamostra (20°c) = tempo de escoamento da amostra em segundos (experimental)

Namostra (20°c) = Viscosidade da solu¢cdo em “poise”
9.5.3 DETERMINACAO DA MASSA MOLECULAR DE POLIMEROS
9.5.3.1 PREPARAGCAO DAS AMOSTRAS DE PET HIDROLISADO

Os procedimentos para preparacao das amostras de PET hidrolisado sdo apresentados a

seguir:

v’ pesar com precisdo de mg, em um béquer de 50 mL, aproximadamente 1 g da
amostra de PET;
v adicionar 10 mL de solugao de fenol/1,2-dicloroetano 4:6 (m/m);
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colocar este béquer em banho de agua a 60°C até dissolucao total do PET;

esperar a solugao esfriar e transferir para um baldo volumétrico de 100 mL;

avolumar o baldo com solugéo fenol/1,2-dicloroetano 4:6 (m/m);

filtrar toda solugao contida no baldo volumétrico para remocao de impurezas;

em um béquer de 50 mL e de massa conhecida adicionar uma aliquota de 10 mL da
solucado de PET preparada para determinagcéo de sua concentragao real;

colocar este béquer em uma capsula de porcelana com glicerina a 90°C para
evaporagdo do 1,2-dicloroetano, apds evaporagdo deste solvente aumentar a
temperatura do banho para 190°C para evaporagdo do fenol. Evaporar o solvente
sob exaustéo de ar;

apds evaporacgao do solvente do PET, retirar o béquer do banho, esperar esfria-lo e
limpar bem o béquer externamente;

pesar o béquer novamente para determinar a massa real de PET utilizada na
preparacao da solugao;

a concentragao da solucdo deve ser em torno de 1 g/dL;

determinar a massa especifica da solugao de PET, expressando em g/dL, utilizando
um picnémetro de 10 mL (conforme item 9.5.1);

determinar a massa de 3 baldes volumétricos de 10 mL identificados;

transferir a solugdo preparada para uma bureta de 25 mL;

determinar o volume necessério de solucao de PET para preparar solu¢gdes com as
seguintes concentragdes: 0,75 g/dL, 0,50 g/dL e 0,35 g/dL;

adicionar o volume necessario para preparacdo destas solugbes nos balbes
volumétricos identificados;

avolumar os balées com solugéo fenol/1,2-dicloroetano 4:6 (m/m);

pesar novamente os baldes cheios, e pela diferenca de massa dos baldes determinar

a massa especifica de cada solugao preparada:

,0 — (mbaldovazio B mbaldacheio )
VOlume baldo

9.5.3.2 DETERMINAGAO DA MASSA MOLECULAR DAS AMOSTRAS DE PET

Adotar o procedimento acima para determinar a viscosidade do solvente e da solugdo de

PET.
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v" Aplicar a férmula para determinar a viscosidade especifica (Nesp):

nesp — 77 amostra — 1

solvente

v Com os dados encontrados construir a tabela 11:

Tabela 11 — Tabela de inter-relagéo Viscosidade x Massa Molecular

Concentracao Massa . . . .
. . Tempo de Viscosidade | Viscosidade n,,
da solucédo C especifica . . “r C
. escoamento (poise) especifica
(g/dL) da solucao ( dos) (Noes)
segundos, dL/
o (g /mL ) g n Nesp, ( g)
1 P1 t n1 Nesp1 Mesnt C,
77esp0,75
0,75 Po,75 to75 No,75 Nespo,75
C0,75
77esp0,50
0,50 Po,50 to50 No,s50 Nespo,50 C
0,50
77esp0,35
0,35 Po,35 toss No,35 Nespo,35 C
0,35
Solvente Psoiv tsow Nsoiv

v" Construir o gréfico nes,/C(dL/g) X C(g/dL), extrapolar C = 0, obtendo-se assim a
viscosidade intrinseca ([n]);

v Determinar a massa molecular de acordo com a férmula:

-1

onde:

M = massa molecular (g/mol)

[n] = viscosidade intrinseca (“poise”- experimental)
K=0,92.10*[49]

a= 0,85 [49]

Os valores das constantes “K” e “a”sao apenas para a solugao fenol/1,2-dicloroetano 4:6
(m/m) a 20 °C.
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9.5.4 CONTROLES DE PROCESSO DA RESINA ALQUIDICA

O aspecto critico da sintese de resinas alquidicas € a decisdo do ponto final, reconhecer
quando a reacdo estd completa. O reconhecimento do andamento da reagdo se deu por
meio de analises de amostras da massa reagente durante o processo, andlises estas

denominadas de controles de processo.

Na etapa de pré-reacdo do 6leo presente na composigcao, etapa de alcodlise, se verificou
empiricamente o grau de conversado de 6leo, fracdo triglicerideo, a ésteres do tipo di e
monoglicéridos. Nao ha método de avaliagdo normatizado internacionalmente devido ao
carater individual de cada formulagdo — composigao e processo. A analise entao foi baseada
em métodos empiricos, de eficiéncia comprovada por testes praticos. A verificagdo se fez
por avaliacao da solubilidade do produto de reacdo em metanol a quente e/ou aspecto da
solugéo a quente com a adigao anidrido ftalico.

Na etapa de esterificagdo do polimero, foram realizadas analises de amostras da massa
reagente com o objetivo de acompanhar a evolugao da polimerizagdo. Como controles de
processo da sintese de resinas alquidicas, as analises de viscosidade, cor e indice de
acidez, foram realizadas a cada 60 minutos do processo. Os resultados destas analises
forneceram dados relevantes para a tomada de decisao de sequiéncia ou interrupcao da
reacao, onde esta teria atingido ou nao grau de conversao desejado.

Estes métodos empiricos de controle usualmente utilizados no acompanhamento dos

processos produtivos das resinas, sdo apresentados abaixo.

9.5.4.1 SOLUBILIDADE EM METANOL

O procedimento genérico para avaliagdo do grau de transesterificacao do 6leo é por meio de
teste de solubilidade em metanol, a quente [36]. Cerca de 5 mL de massa reagente foi
transferida para recipiente de vidro graduado, proveta como exemplo, sendo adicionado
metanol em pequenas porgbdes (maximo 5 mL por adigao). A mistura foi homogeneizada a
cada adicao, sendo verificado o aspecto da solugao quanto a transparéncia. Continuou-se a
adicao de porgoes de metanol, até que a solugdo apresentasse o0 primeiro aspecto turvo,
indicativo de insolubilidade.
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O resultado foi expresso em percentagem de metanol adicionado sobre o volume inicial de
massa reacional, no momento do primeiro aspecto turvo. Genericamente se toma como
resultado aprovativo para alcodlise uma solubilidade equivalente ou superior a 200% ou
300% [1] - solugéo limpida com a adigdo de metanol em volume duas ou trés vezes superior
ao volume de massa reagente inicial do teste. E importante que o teste seja conduzido com
0s materiais aquecidos, o0 mais rapido possivel, para a obtencao de resultado significativo. A
frio, 0 produto de alcodlise apresenta menor solubilidade em metanol, podendo indicar falso
resultado reprovativo.

9.5.4.2 ASPECTO DA SOLUCAO COM ADICAO DE ANIDRIDO FTALICO [36]

Uma pequena por¢cdo da massa reagente foi transferida para recipiente de vidro, copo
“becker”, sendo adicionado massa proporcional de anidrido ftalico sélido, mantendo a
relacdo em peso de massa reagente de alcoodlise/anidrido ftalico prevista na composicao
global. A mistura entao foi aquecida a temperatura determinada para conducdo da reagao
de esterificagdo da etapa seguinte, sendo observado o aspecto da solugéo formada com a
fusdo do anidrido ftalico. Foi tomado como resultado aprovativo para alcodlise a formacao
de solucdo limpida transparente, indicativo de solubilidade de anidrido ftalico fundido ao
meio reagente proporcionado pela alcodlise. Aspecto turvo ou com grumos € indicativo de
resultado reprovativo. Este teste tem a vantagem de ter relagdo direta com a premissa
basica para sequéncia da reacao de polimerizacdo: conversdao de 6leo a outras espécies

formadoras de meio em que o anidrido ftalico seja soluvel.
9.5.4.3 VISCOSIDADE

A avaliagcdo da viscosidade do polimero em formagéao, dissolvido em tipo e teor especifico
de solvente, fornece de modo indireto uma nogao da massa molecular do produto — do grau
de polimerizagdo atingido até o momento. A viscosidade é medida em escala Gardner

através de viscosimetro Gardner.

A avaliacdo em escala Gardner tem como referéncia a norma ASTM D1545 [50], que
determina que uma amostra representativa seja retirada do meio reagente, dissolvida em
solvente e teor conforme especificado pela formula, e devidamente acondicionada em tubo
Gardner padrdo. Apds estabilizacao de temperatura em 25 + 1°C, a viscosidade da amostra
foi comparada a viscosidade de liquidos padrdes Gardner, pela observacao da velocidade
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de deslocamento de bolha de ar interna destes tubos, amostra e padrbes, quando invertidos
lado a lado.

As viscosidades dos liquidos padroes Gardner sdo expressas em letras ou letras e numeros:
A5 a A1, seguindo escala de A até Z, e posterior escala de Z1 a Z10. O tubo A5 representa
a menor viscosidade e o tubo Z10 a maior viscosidade da escala Gardner. O resultado de
viscosidade da amostra foi expresso por duas viscosidades padrées seqlenciais (letra ou
letra e nUmero) que apresentam velocidade de bolha imediatamente superior e inferior a da
amostra. Exemplo: tubo contendo amostra apresenta bolha com velocidade de escoamento
intermediario entre os padrdes U e V (seqlienciais) — amostra com Viscosidade Gardner U-
V.

9.5.4.4 COR [51]

A cor de uma resina alquidica é conseqiiéncia das matérias-primas da férmula — tipo, teor e
qualidade — e também do processo no que se refere a queima ou oxidagao excessiva dos
produtos em reacdo. Foi avaliada segundo a norma ASTM D1544 [51], que estabelece
comparagao com a escala padrao de cor Gardner.

A amostra foi preparada de maneira analoga a avaliacado de viscosidade Gardner, contida
em tubo Gardner padrao, tendo a coloracdo comparada visualmente a tubos padrbes de cor
Gardner, tendo os cuidados operacionais que permitam comparagao direta — grau de
incidéncia de luz sobre os tubos, angulo de observacao. As cores padroes Gardner foram
expressas em numeros sequenciais de 1 a 18, sendo 1 a cor mais clara e 18 a cor mais

escura, evoluindo em escala cromética amarelo-castanha, tipica de oxidagéo de 6leo.

O resultado de cor da amostra foi expresso por duas cores padrées sequlenciais que
apresentem coloragao/tonalidade imediatamente superior e inferior a da amostra. Exemplo:
tubo contendo amostra apresenta cor/tonalidade intermediaria aos padrées 4 e 5
(sequenciais) — amostra com Cor Gardner 4-5.

9.5.4.5 INDICE DE ACIDEZ

A avaliagdo do indice de acidez do polimero em formagdo, assim como a caracteristica
viscosidade, fornece de modo indireto uma nocado da massa molecular do produto. Durante
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a reacao de esterificagdo, ocorre o consumo da funcionalidade carboxilica (origem da acidez
do meio, reagente acido) para a formacéao do produto éster.

Assim, o nivel de acidez do produto em reacdo € um indicativo do grau de conversao ou
polimerizagdo atingido até o momento. Teoricamente, é possivel calcular o indice de acidez
de certo ponto de conversao, levando em consideracao as massas das matérias-primas,
bem como sua massa molar e funcionalidade [1]. Com base nestes calculos tedricos (Anexo

), se pré-determina o indice de acidez 6timo ou atingivel para uma resina alquidica.

O indice de acidez de uma resina alquidica é determinado conforme a norma internacional
ASTM D1639 [52], através de titulacdo. Certa massa conhecida de amostra foi
acondicionada em frasco de vidro apropriado para titulagcao, “erlenmeyer” como exemplo,
dissolvida em mistura de solvente neutralizado tolueno/etanol 1/1 em volume, acrescida de 3
a 5 gotas de solugao de fenolftaleina a 1% em tolueno como indicador. A amostra entao foi
titulada com solugao padronizada de hidréxido de potassio 0,1N, até apresentar ponto de
viragem do incolor para réseo. Considerando a estequiometria da reacdo &cido-base
envolvida nesta titulacéo, o indice de acidez foi calculado pela equagao abaixo:

indice de Acidez = (mL KOH gasto) x (normalidade da solugcdo KOH) x 56.100 mg KOH/g sélidos

(massa amostra) x (teor de solidos da amostra)

O valor de indice de acidez é expresso em miligramas de hidrdxido de potassio por grama
de resina so6lida, que indica de modo indireto 0 nUmero de equivalentes acidos por massa de
amostra. A expressao de célculo de indice de acidez apresentada acima ja considera as
unidades e os fatores de conversdo adequados para esta forma de expressao.

O indice de acidez e a viscosidade de uma resina alquidica sdo caracteristicas conjugadas,
pois ambas traduzem a massa molecular do polimero. A relagéo entre indice de acidez e
viscosidade ao longo do tempo de processamento da resina é inversamente proporcional:
com o andamento da reacdo, tem-se menor indice de acidez devido ao consumo das
funcionalidades hidroxilicas com a esterificacdo, e maior viscosidade devido a menor
solubilidade acarretada pelo aumento de massa molecular. Esta relagéo € representada na

Figura 49.

91



indica I

=

7]

o

&

. @

Viscosidade %

[+

@
B
[iv}
=
o
o
m
=
i)
L=

l L _‘_‘_‘—\—n_

Tempo —

Figura 49 — Comportamento indice de acidez x viscosidade, durante o processamento de uma resina alquidica

(1]
9.5.4.6 ASPECTO [53]

A verificagdo da aparéncia da resina torna-se uma varidvel importante, uma vez que
qualquer impureza presente apds o preparo pode comprometer a desempenho desta. Faz-
se entdo a comparagdo direta da amostra preparada com outra resina anteriormente
preparada e aprovada, buscando visualizar qualquer anomalia de cor ou aparéncia.

A anomalia mais comum é a presenga de turbidez, que é causada pela presenca de
materiais finamente divididos ou em estado coloidal em suspensdo na resina. Tais
impurezas podem ser resultantes do processo, como por exemplo residuos acumulados nos
equipamentos (reator, mangueiras, tanques de armazenagem, etc.), ou indicar falhas mais
graves, como a presenca de materiais ndo dissolvidos e incompatibilidade entre os

componentes.
9.5.4.7 FILTRACAO [44]

A filtracdo € uma operacao vital para a boa qualidade de uma resina. Uma resina limpa
contribui consideravelmente para a qualidade do produto final. Apds a diluicdo da resina e
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antes da entrega para os testes com os esmaltes, a resina preparada passou por filtros
(telas de nylon), com abertura da malha na medida de 130 microns, visando reter particulas

nao dissolvidas, ou quaisquer outros tipos de impurezas.

9.5.5 CONTROLE DE QUALIDADE DO ESMALTE SINTETICO
9.5.5.1 ENSAIOS NA TINTA LiQUIDA
9.5.5.1.1 DENSIDADE [54]

Este ensaio determina a massa de uma unidade de volume de tinta. O conhecimento da
massa especifica de uma tinta € importante no controle de qualidade, pois variagbes nas
matérias primas podem ser detectadas através de variagées na massa especifica.

E realizado em um picndmetro de aluminio, cujo volume é aferido com agua destilada.
Tendo-se o volume do picnédmetro, preenche-se 0 mesmo com a tinta e pesa-se o conjunto
(figura 50). Através da formula d = m/v, determina-se a massa especifica (d) da tinta, cujo

resultado usualmente é expresso em g/cm®.

9.5.5.1.2 VISCOSIDADE COPO “FORD” [56]

E uma importante propriedade fisica dos liquidos, sendo a caracteristica desses liquidos em
escoar com maior ou menor rapidez, isto €, o grau de resisténcia de um liquido em fluir. Esta

€ uma variavel fundamental para a aplicacao de uma tinta.

Tinta |
: E
N

Figura 50 — Picndmetro de aluminio [55]
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A temperatura durante a execugcdo € um fator determinante no resultado, pois, pequenas

variacées na temperatura podem causar grandes variagdes na viscosidade.

A medigdo da viscosidade da tinta neste ensaio consiste em se fazer escoar um
determinado volume através de um orificio calibrado de um copo de aluminio (Figura 51). O
tempo de escoamento, em segundos, desde o instante em que a tinta comeca a fluir até o
momento em que o fluxo se interrompe, € medido por meio de cronémetro. A faixa precisa

de trabalho para este viscosimetro € de 20 a 100 s

Figura 51 — Viscosimetro Copo “Ford” quatro [55]

9.5.5.1.3 TEOR DE FINEZA - “HEGMANN" [57]

As particulas de pigmentos tém didmetro na ordem de 5 a 10 um. Durante a produgéo,
estocagem e transporte, e também devido a umidade do proprio pigmento, estes chegam a
ficar compactados ou aglomerados. Por isso, a moagem € importante para a perfeita
dispersao destas particulas na tinta.

Pode-se verificar a eficiéncia da moagem através do seu grau de dispersdo, medida que se

faz com o aparelho chamado de “grindémetro”. Este aparelho consiste de uma barra de ago
inoxidavel com um ou duas canaletas em forma de cunha (Figura 52).
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1 canaleta 2 canaletas

Figura 52 — Grindémetro [55]

A tinta é colocada na extremidade mais profunda da canaleta e puxada com uma lamina até
a outra extremidade. Imediatamente, observa-se contra a luz a presenca de pontos
sobressaindo na superficie das tintas. Onde os pontos comegam a aparecer com maior

intensidade Ié-se 0 nimero gravado no bloco de acgo.

Para ilustrar, a figura 53, mostra uma leitura do grau de dispersao de 40 um. Para medir
utilizou-se a posi¢cao da seta conde comegam a aparecer os pontos. Pode-se expressar o
grau de dispersdao também em unidades “Hegman’.

Particulas de pigmento
0 pm Leitura

a8 - L8]
Hegmam

Regigo em que o Regigo em gue a profundidade

EAmanho das da canalata & maior do que o

particulas supera tamanho das particulas e astas

a profundidade ficam imersas na tinta

da canaleia

Figura 53 — Leitura do grindémetro e equivaléncia entre escalas um x “Hegman”[55]

9.5.5.1.4 PODER DE COBERTURA [58]

Esta propriedade esta diretamente relacionada com a capacidade do pigmento em ocultar a
superficie sobre a qual foi aplicada a tinta. Dependendo da qualidade, grau de dispersao e
teor de pigmento, a tinta pode apresentar significativas diferengas no poder de cobertura.
Através da determinacao do poder de cobertura, podem-se especificar quantas demaos e

em que espessura, serdo necessarias para a pintura de certa superficie.
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O aparelho que permite analisar o poder de cobertura do pigmento € o criptdmetro que
consiste de duas placas, uma branca e outra preta, perfeitamente unidas, de maneira a
formar uma linha na interface preto-branca (figura 54). Sobre esta interface é colocada uma
porcao de tinta e sobre esta uma placa de cristal, a qual possui dois calgos que fazem com
que esta fique apoiada sobre a placa base com certa inclinagao.
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Figura 54 — Criptdmetro e esquema de apoio da placa[55]

A placa de cristal € deslocada e com isto consegue-se uma pelicula Umida com maior ou
menor espessura, dependendo do sentido de deslocamento sobre a interface. Tintas com
alto poder de cobertura necessitardo menor deslocamento da placa de cristal. Na base
existe uma graduagdo em mm que, em uma fungao do angulo de inclinagdo da placa de
cristal, dara a espessura da pelicula Umida sobre a interface preto-branca.

9.5.5.1.5 TEOR DE SOLIDOS [59]

Este ensaio determina o teor, em massa, de matéria que permanece na tinta apds a
evaporacgao da parte volatil. Esta matéria € constituida principalmente por veiculo nao volatil,

pigmentos e aditivos ndo volateis.
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Uma quantidade de tinta é pesada em um copo feito com papel aluminio e deixada ao ar
para a evaporacao dos componentes volateis, ou em estufa para acelerar essa evaporacao.
Ap6s o tempo decorrido e nas condigdes descritas nos métodos, € novamente pesada e por
célculo simples chega-se ao teor de matéria nao volatil contida na tinta.

Matéria nao volatil (%) = massa do residuo da evaporacdo x 100

massa da tinta liquida

9.5.5.1.6 TEMPO DE SECAGEM [60]

Quando se trata de tintas de secagem ao ar, o tempo necessario para que a pega ou 0S
equipamentos pintados sejam liberados para uso € muito importante, o que pode levar
desde minutos, até algumas horas, dependo do tipo de secagem. A secagem se processa

em etapas bem definidas e consecutivas:

v' secagem livre de po: logo apds a aplicagdo o solvente comeca a deixar a pelicula e
em pouco tempo é possivel deslizar com a ponta do dedo, a superficie dessa
pelicula e a tinta ndo mais aderir a pele. Nesse instante, a tinta estéd seca o suficiente
para nao aderir particula de p6 do ambiente de aplicacéo;

v' secagem ao toque: fazendo-se uma leve pressao com o dedo sobre a pelicula, nao
se nota marca na superficie;

v/ secagem ao manuseio: apertando-se o dedo polegar contra a pelicula de tinta coma
maxima pressao do brago, fazendo-se girar a 90°, e a pelicula ndo sofrer nenhum
dano, a tinta estara completamente seca ao manuseio. Este estagio € um dos mais
importantes, pois indica quanto tempo apés a aplicagdo pode-se manusear a peca
pintada. Serve também de referéncia para a repintura (demao subsequente).

9.5.5.1.7 MARCA DE FITA [61]

Trata-se de um teste empirico, mas de cunho pratico, no qual se aplica uma fita adesiva

sobre a superficie pintada, visando realizar um grafismo (desenho ou faixa).
ApGs a aplicagédo da tinta deve decorrer um espacgo de tempo (geralmente algumas horas),
para que a secagem superficial do filme seja suficiente e, quando da finalizagao do grafismo

e a consequente retirada da fita adesiva, ndo se notem marcas da fita na pelicula da tinta.
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9.5.5.1.8 ESTABILIDADE ACELERADA [62]

Estabilidade é a propriedade que o produto deve ter em manter-se inalterado durante o seu
prazo de validade, possibilitando que o usuario nao encontre dificuldade em utiliza-lo.

Um teste pratico para verificacdo da estabilidade da formulacdo é o chamado “cold check”.
Consiste em colocar uma quantidade de amostra do produto em um recipiente metalico,
proprio para armazenamento de tintas e submeté-lo a uma quantidade de ‘ciclos’ entre
estufa e geladeira.

Comumente, sdo utilizados 10 ciclos de 16 horas a 60° C e 8 horas em geladeira comum
(temperatura aproximada entre 5 e 10° C). Apds estes ciclos, verifica-se o estado da
amostra identificando alteragbes em suas propriedades, tais como:

alteracdes de viscosidade;

separacao de fases (liquido/sélido);

depdsito de material sélido no fundo do recipiente (sedimentacgéao);
presenca de aglomerados no produto (gelificagéao);

formacgéao de pelicula sobrenadante (“nata”);

formacgéo de gases;

S N N N RN

Ataques quimicos na embalagem (enferrujamento, escurecimento, etc.).

9.5.5.2 ENSAIOS NA TINTA SECA

ApGs a aplicacao da tinta, obtém-se um filme solido sobre o substrato no qual foi aplicada. A
espessura do filme, o tipo de substrato, a natureza da tinta, o processo de aplicagéo, as
condigbes de temperatura e umidade durante a secagem e a idade do filme, influem nos
resultados dos ensaios.

9.5.5.2.1 DUREZA DE PENDULO “KONIG” [63]
O aparelho utilizado para este ensaio baseia-se no amortecimento das oscilagbes de um

péndulo, apoiado sobre duas esferas, ou seja, dois pontos de apoio sobre a superficie
aplicada sobre um substrato. O tempo € medido em segundos, desde a liberagcdo do
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péndulo a um angulo de 6° até a passagem pela ultima vez ao angulo de 3°, registrados por
meio de um contador eletrénico (figura 55).

Figura 55 — Equipamento de Dureza “Kénig” [55]

9.5.5.2.2 BRILHO [64]

A determinacao de brilho é realizada por um aparelho chamado “Glossmeter”. Em tintas, a
geometria mais utilizada é a iluminacdo pela fonte de luz (ldAmpada incandescente) e o
fotodetector, situados a um angulo de 60° (Figura 56) em relagdo a perpendicular do plano
do corpo de prova em teste. Assim, quanto mais brilhante for o corpo de prova, maior sera a
intensidade de luz recebida no fotodetector. A medida pode ser lida em um mostrador
analégico ou digital, em unidades de brilho.

Vale ressaltar a interpretagédo no resultado deste equipamento. Um espelho perfeito refletiria
100% da luz incidente, porém néo se deve confundir unidades de brilho com percentagem.
Um tinta muito brilhante com cerca de 98 unidades de brilho, tem apenas 9,8% do brilho de

um espelho perfeito. Portanto, um espelho perfeito teria 1000 unidades de brilho.
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Figura 56 — Esquema de medigao de brilho [64]

9.5.5.2.3 DISTINCAO DE IMAGEM[65] - “DISTINCTIVENESS OF IMAGE (DOI)”

O valor da distingao de imagem € determinado pela medicao do brilho préximo ao angulo de
reflexdo. Os valores obtidos estdo em uma escala de 0 a 100. Quanto maior o valor de
“DOI”, maior a nitidez da imagem de um objeto refletido nesta superficie pintada. Este valor
é influenciado pela homogeneidade na mistura de resinas e pigmentos e das propriedades
de nivelamento deste acabamento (Figura 57).

Figura 57 - Medidor de Distingdo de imagem [55]

9.5.5.2.4 ADERENCIA [66]

Este é um dos mais importantes testes realizados na pelicula seca, pois, se a tinta nao tiver
boa aderéncia ao substrato, ndo sera util prosseguir com outros ensaios. O método mais
comum utilizado para determinar a adeséo é o de cortes na pelicula.

Sao realizados cortes em grade (figura 58) com distancias variaveis em funcdo da
espessura de camada da pelicula, conforme tabela 12:
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Tabela 12 — Distanciamento dos cortes em fungéo da espessura [66]

. Distancia entre os cortes (a)
Espessura da Pelicula .
(Figura 59)
Até 60 pm 1 mm
De 60 pm a 120 pm 2 mm
Acima de 120 um 3 mm
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Figura 58 — Cortes em grade e X[55]

Neste método se utilizam dispositivos de laminas paralelas (figura 59), conforme as
espessuras mencionadas na tabela 8. Para efetuar o ensaio, faz-se uma série de cortes de
maneira a ocorrer interseccées a 90°, formando um reticulado. A seguir, aplica-se uma fita
adesiva sobre as areas riscadas, puxando-se rapidamente. A mesma retirara certo nimero
de quadrados do reticulo; compara-se o resultado com figuras existentes nas normas,

dando-se notas que vao de 0 (6tima) a 4 (péssima).

Figura 59 — Aparelho para ensaio de adeséao [55]
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9.5.5.2.5 CAMARA UMIDA [67]

O ensaio é conduzido em camaras fechadas, nas quais as condi¢cées de umidade relativa do
ar € 100% e a temperatura é de 38° C (figura 60). O ensaio simula um clima rural, sem
poluentes atmosféricos. Os principais defeitos verificados nas tintas sao: bolhas, ferrugem e
variagdes na cor e brilho.

Estes comparativos devem ser feitos contra um painel pintado e ndo submetido a camara
umida, de modo que se possa quantificar o nivel de aparecimento de bolhas (empolamento),

seguindo a tabela 13:

Tabela 13 — Graus de empolamento [68]

Grau | Quantidade das Bolhas | Grau | Tamanho das bolhas
M1 Muito Poucas G1 Imperceptiveis
M2 Poucas G2 Pequenas
M3 Poucas G3 Grandes
M4 Muitas G4 Muito Grandes

O resultado do teste deve ser expresso combinando-se a quantidade do aparecimento das
bolhas, com o tamanho das bolhas geradas. Por exemplo, o painel ap6s o teste pode
apresentar poucas bolhas de tamanho muito pequeno, o que leva a classificagdo M2G1.

Os corpos de prova devem estar dispostos verticalmente no interior da camara,
preferencialmente pintados em ambos as faces, pois o vapor de agua envolve totalmente os
corpos de provas.

Vista lateral Vista frontal

Figura 60 — Aparelho para ensaio de umidade [55]
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9.5.5.2.6 CAMARA DE ULTRAVIOLETA COM UMIDADE “(QUV)”[69]

Pinturas que figuem expostas ao intemperismo, sob a acdo de agentes degradantes, ou
seja, luz calor e umidade sofrem envelhecimento devido a radiagbes ultravioleta e
infravermelho. Durante os dias e as noites, tém-se variacdes de umidade relativa do ar e

temperatura.

A simulagao destas condigbes em laboratorio, pode ser feita através de uma camara (figura
61) que funciona com ciclos repetitivo de 24 h por dia, 7 dias por semana, considerando os
critérios apresentados a seguir:

a) a simulagao dos efeitos da luz do sol é necessaria somente na faixa de comprimento de
onda da regido do ultravioleta, reproduzindo os comprimentos de onda mais curtos:
Ultravioleta-A e Ultravioleta-B (entre 280 e 400 nm). A energia produzida por ondas de
ultravioleta é extremamente danosa para polimeros e pigmentos;

b) o ataque da umidade mais agressivo é com a condensagao a quente em temperatura
elevada;

c) os efeitos da radiacdo Ultravioleta e da condensacao sao acelerados pela elevagao da

temperatura do ensaio.

A camara possui uma bandeja inferior, onde a agua é aquecida. Ha oito Iampadas que
emitem luz Ultravioleta-B ou Ultravioleta-A e as placas pintadas ficam fazendo parte da
parede da camara, com a face principal virada para o interior, exposta a luz e a umidade. O
ar do ambiente passa pela face oposta e resfria o painel, provocando a condensacgao.

Os principais defeitos encontrados nas tintas submetidas a este teste séo tipicamente perda
de brilho, fissuramento (trincas) na pelicula das tintas, mudangas da cor inicial, e, em alguns
casos, efeitos similares aos encontrados no teste de cdmara umida (ver 9.5.5.2.5).

9.5.5.2.7 NEVOA SALINA (“SALT SPRAY”)[70]
O ensaio consiste em se nebulizar uma solugédo de cloreto de sbdio a 5% com agua

desmineralizada, no interior de uma camara (Figura 62) onde os corpos de prova sSao
colocados com suas faces a um angulo de 15° a 30° em relagdo a vertical. A névoa

103



pulverizada cai sob acao da gravidade sobre estes, simulando uma condicdo a beira mar,
proximo a zona de arrebentacdo das ondas.

A solucéo de cloreto de sodio é um forte eletrélito que provoca a corrosdo dos substratos
metalicos, se a tinta ndo apresentar resisténcia a penetracdo deste agente agressivo. Como
a névoa cai por gravidade, e as placas sdo colocadas umas sobre as outras, esta névoa
atinge todas as placas.

Resfriamento com | | |

ar ambients\ ’
Lampadas LIV [
Placas {desligadas)
FESI Placas
O Weintadas
O\
L bertura para
Cigenacan

Figura 61 — Esquema aparelho de QUV [55]

Circular

Retangular

Figura 62 — Camaras de Névoa Salina [55]

Nos corpos de prova séo realizadas incisdes na pelicula até atingir o metal base (figura 63),
e a avaliacao do teste é feita considerando a progressao da corrosao sob a pelicula da tinta.
Ao final do periodo de exposicdo, remove-se a pelicula da tinta adjacente a incisdo através
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da fita adesiva ou com a ponta de uma faca, e mede-se a largura total da penetracao,
subtraindo-se a largura da lamina utilizada na incisdo e divide-se por dois. O resultado é

expresso em mm de penetragao.

=] | ==

Figura 63 — Tipos de incisdes feitas nos corpos de prova [55]

Geralmente, a penetragdo da solugdo salina sob a pelicula € acompanhada de corroséo,
mas em alguns casos, apesar da ferrugem ficar restrita a incisdo, a penetragéo da solugao
alcancga valores altos e a aderéncia da tinta na regido adjacente é sensivelmente diminuida.
Também se pode avaliar o aparecimento de bolhas, ferrugem, alteragdes visuais de brilho e

na cor.

9.5.5.2.8 FLEXIBILIDADE [71]

A resisténcia ao dobramento de peliculas de tintas € muito importante, devido ao fato de que
muitas vezes o substrato sofre tor¢des, flexdes ou dilatagcdes/contragcdes. Em todas as
situagdes a tinta deve acompanhar os movimentos do substrato sem se destacar ou trincar.
O teste é realizado em um aparelho que possui um mandril cénico com menor diametro de

3,17 mm e didmetro maximo de 38,10 mm (figura 64).

O painel é preso no aparelho e dobrado a um angulo de 180° sobre o mandril. Verifica-se

até que distancia a menor extremidade no cone ocorreram as trincas na pintura.
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Figura 64 — Mandril Conico [55]

9.5.5.2.9 REPINTURA [47]

E a capacidade que o filme de tinta deve ter, quando da necessidade de um conserto na

superficie pintada, um processo de reparacao e, inevitavelmente, receber uma nova camada

de pintura, apresentando robustez e compatibilidade para compor um novo sistema de

pintura estavel e duravel.

O processo de reparacao consiste das seguintes etapas listadas abaixo:

<\

AN

NN NN

Lavar toda a superficie a ser pintada com agua e sabao neutro.

Remover os residuos e 6leos com solugéo desengraxante.

Remover partes oxidadas (enferrujadas), através de lixamento ou neutralizador de
ferrugem.

Se a pintura antiga estiver em condigées de servir como fundo, lixar até se obter
uniformidade na superficie. Se estiver em mau estado, remover toda pintura com
removedor de tintas ou através de lixamento. Utilizar os Equipamentos de Protecao
Individual (EPI’s) adequados para o removedor.

Limpar toda a superficie com solugao desengraxante.

Aplicar massa poliéster, se necessario, para corrigir imperfeicdes da superficie.
Aplicar o controle de lixamento, para visualizar eventuais defeitos de preparacao na
massa.

Lixar a seco a massa poliéster com lixas graos 80/150/220, respectivamente.

Limpar a massa lixada com solucao desengraxante.

Aplicar fundo anticorrosivo (“wash primer’).

Aplicar “primer”2 componentes tipo poliuretano (PU).

Aplicar o controle de lixamento, para visualizar eventuais defeitos de preparacao no

primer.
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Lixar o “primer”com lixas graos 320/400/600, respectivamente;
Limpar o “primer”com solugdo desengraxante.

Aplicar o esmalte sintético como acabamento.

IR NEENEEN

Para todos os produtos mencionados, verificar o modo de preparacao através das
fichas técnicas recomendadas pelos fabricantes.

9.5.5.2.10 INTEMPERISMO NATURAL [72]

O meio ambiente possui como agentes agressivos a luz em sua porgao ultravioleta, a
umidade, o oxigénio e o calor. Além destes os poluentes atmosféricos contribuem
sobremaneira para a rapida deteriorizagdo das superficies. Como uma das finalidades
precipuas de um revestimento é a protegéo, agindo como interface entre o material e 0 meio
ambiente, a avaliagdo do seu desempenho €& efetuada por um grupo de ensaios
denominados de agao ambiental.

Avalia-se o comportamento e a durabilidade dos materiais, sujeitos a agdo de todos os
elementos da atmosfera, expostos em ambiente externo e aberto. Os painéis pintados sao
expostos em um suporte, a um angulo de 45° (Figura 65), com a face principal voltada
diretamente para o sol. O resultado depende inteiramente de condi¢des climaticas locais,
como a posigao geogréfica, a incidéncia dos ventos, maior incidéncia de sol ou umidade,
etc. O desempenho do material € avaliado a medida que se processa o ensaio. Entretanto, é
um procedimento lento e dependente do tempo.

Figura 65 — Campo de exposic¢do ao intemperismo natural [73]
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Para efeitos praticos, os principais efeitos de exposicao sofridos por revestimentos sao:

a) pulvuruléncia [74]: formagdo de p6 gerado pela desintegracdo da superficie de uma
camada;

b) empolamento [75]: erupgédo causada na superficie do painel pela agdo da umidade ou da
COrIrosao;

c¢) rachaduras [76]: fendilhamento natural de uma camada cuja profundidade ndo atinge o
substrato, avaliado por método comparativo visual ou com auxilio de equipamento de
aumento (lupa ou microscépio);

d) perda de brilho [64]: reducao do brilho do revestimento pela agéo da luz solar;

e) alteragao de cor [77]: degradacao dos pigmentos por exposi¢ao a luz solar.
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10) RESULTADOS
10.1) RESULTADOS DA HIDROLISE DE PET POS-CONSUMO

Segundo procedimento descrito em 9.2, o PET pds-consumo foi hidrolisado com diferentes
tempos de irradiagdo por micro-ondas, e os resultados estdo descritos na tabela 14. Os
valores apresentados sdo os valores médios correspondentes a duas medigbes. As
medi¢cdes completas estao descritas no Anexo .

10.2) RESULTADOS DA QUALIFICACAO DA RESINA ALQUIDICA

Segundo o procedimento descrito em 9.3, amostras de resinas alquidicas foram formuladas
com PET hidrolisado de diferentes massas moleculares, e os resultados estdo descritos na
tabela 15. Os valores apresentados sdo os valores médios correspondentes a duas
medicdes. As medicdes completas estdo descritas no Anexo L.

10.3) QUALIFICACAO DO ESMALTE SINTETICO

Segundo procedimento descrito em 9.4, esmalte sintético foi preparado com resina alquidica
formulada com PET hidrolisado em tempos de irradiacao diferentes, e os resultados médios
correspondentes a duas medigdes estdo descritos na tabela 16. As medi¢gbes completas

estao descritas no anexo lll.

10.4) DESEMPENHO DO ESMALTE SINTETICO

Segundo procedimento descrito em 9.5.4, Esmalte Sintético foi preparado com resina
alquidica formulada com PET hidrolisado de diferentes massas moleculares, foram
aplicados em painéis metdlicos, obtendo os resultados apresentados na tabela 17.

Na sequéncia, serdo apresentadas as tabelas de resultados, nas quais para melhor
visualizagao dos desempenhos, foi utilizado o seguinte critério de legendas

Legendas: XX Resultado pior que a formula original
XX Pior resultado no ensaio
XX Resultado igual a férmula original
XX Resultado melhor que a férmula original
XX Melhor resultado no ensaio
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Tabela 14 — Resultados de Hidrélise do PET irradiado por Microondas

Tempo de hidrélise (min) Massa Molecular Media Desvio Padrao
(g/mol)
0 12377 624
3 10527 566
8 9068 266
12 7729 363
16 5776 524
20 3818 688

Tabela 15 — Resultados médios da Qualificagdo da Resina Alquidica Formula com PET Hidrolisado

Resina Alquidica com substituicao . . s s
. de 15% de Glicerina e Anidrido Resma'AIq'uldlca c(_)m_subst'n'ulgao de 30% de
Parametros de Qualidade da resina Ftalico por PET Glicerina e Anidrido Ftalico por PET
alquidica Férmula Sem 3 min 8 min Sem 3 min 16 min 20 min
Original | Hidrdlise | irradiagdo | irradiagdo | hidrolise | irradiagdo | irradiagdo | irradiacdo
Propriedade = % = = = =
da resina Método | Especificacao Op¢1;ao Opgao Opgao Opcao 4 Opgao Opgao Op(;‘ao
alquidica
Densidade | ASTM | 0,922 0,94 0,937 0,929 0,925 0,927 0,931 0,925 0,924 0,923
D1475 g/cm
Desvio Padrao 0,001 0,004 0,002 0,006 0,004 0,001 0,003 0,004
Cor Gardner | ASTM 1 10 maximo 9-10 9-10 10 9 9-10 9-10 9-10 9-10
D 1544
Desvio Padréao Né&o aplicavel (comparativos visuais)
Viscosidade ASTM
Gardner D1545 Yaz, Y Y+ Y- Y- z e Z z-
Desvio Padrao N&o aplicavel (comparativos visuais)
indice de ASTM y
Acidez D 1639 15 maximo 15 10,7 20 22,2 7,4 6.5 6,6 7,9
Desvio Padrao 0 0,99 1,41 2,69 0,49 0,14 0,28 0,14
% Solidos ASTM 46 a 50 % 49 49,3 49,3 46,5 49,2 48,8 48,9 49,2
D 2639
Desvios Padrao 0 0,14 0,28 0,71 0,28 0,56 0,78 0,14
Aspecto VISUAL Limpo Limpo Turvo Limpo Limpo Limpo Limpo Limpo Turvo
Desvio Padrao Né&o aplicavel (comparativos visuais)
Residuo % Isento Isento 1,3 3.3 1,2 0,9 0,4 0,2 0,8
Desvio Padréao 0 0 0,14 0,14 0,14 0 0 0,07
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Tabela 16 — Resultados Médios do Esmalte Sintético Liquido

Parametros de Qualidade do esmalte

Resina Alquidica com substituicao
de 15% de Glicerina e Anidrido

Ftalico por PET

Resina Alquidica com substituicdo de 30% de
Glicerina e Anidrido Ftalico por PET

intéti Formula
sintético Original Sem 3 min 8 min Sem 3 min 16 min 20 min
Hidrolise | irradiagdo | irradiacdo | hidrolise | irradiacdo | irradiacdo | irradiacéo
Propriedades
do esmalte Método | Especificagao Opcao 1 Opcao 2 Opcao 3 Opcao 4 Opcao 5 Opcao 6 Opcao 7
sintético
Densidade ASTM 1,05a1,15
D1475 glem? 1,05 1,10 1,09 1,09 1,05 1,12 112 1,10
Desvio Padrédo 0,014 0,028 0,014 0,014 0,071 0,042 0,014 0,028
) ASTM -
Fineza D 1210 7,5 minimo 7,5 8 8 8 8 8 8 8
Desvio Padrao Né&o aplicavel (comparativos visuais)
) ) ASTM 70 a90
Viscosidade D1200 segundos 70 70 75 77 70 75 71 72
Desvio Padrédo 2,82 1,41 1,41 4,24 0 2,82 0,71 1,41
ASTM 14218 mm
Cobertura D 1639 Placa 7 16 16 16 16 16 16 16 16
Desvio Padrao 0 1,41 4,24 0,71 0 2,82 1,41 4,24
- ASTM
% Solidos D 2639 54 - 57 % 56 55 54 55 54 55 54 54
Desvio Padrao 1,41 0 2,82 4,24 1,41 1,41 0 1,41
Estabilidade NBR = Sem Sem Sem Sem Sem Sem Sem Sem
Sem alteracdo = = = = = = = =
em estufa 5830 alteragdo | alteragdo alteragao alteragéo alteragao alteragao alteragéo alteragao

Desvio Padréo

Né&o aplicavel (comparativos visuais)
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Tabela 17 - Resultados Médios do Esmalte Sintético Aplicado

Parametros de Qualidade do Esmalte

Resina Alquidica com substituicao
de 15% de Glicerina e Anidrido

Ftalico por PET

Resina Alquidica com substituicao de 30% de
Glicerina e Anidrido Ftalico por PET

Alquidico Férmula Sem 3 min 8 min Sem 3 min 16 min 20 min
Original | Hidrolise | irradiacdo | irradiacdo | hidrolise | irradiacdo | irradiacdo | irradiacédo
Propriedade
do Filme do | Método | Especificagao Opcao 1 Opcao 2 Opcao 3 Opcao 4 Opcao 5 Opcao 6 Opcao 7
Esmalte
Secagem ao
. ASTM )
Pé D1640 10 — 15 min 13 8 13 13 11 14 11 13
Desvio Padréos 1,41 1,41 0 2,82 0 0 1,41 2,82
Secagem ao ASTM .
toque D 1640 15— 20 min 19 12 19 19 15 19 14 18
Desvio Padrao 1,41 1,41 0 1,41 1,41 2,82 0 2,82
Secagemao | ASTM 12 horas 12 10 12 12 1 12 1 12
manuseio D1640
Desvio Padréao 0 1,41 1,41 0 0 0 0 0
Marca de SW
Fita MT-060 24 horas 24 24 24 24 24 24 24 24
Desvio Paddo 0 0 0 0 0 0 0 0
Dureza DIN
“Kénig” 53157 15 segundos 14 17 31 20 15 18 17 15
Desvio Padréao 0 1,41 0 1,41 0 1,41 2,82 0
Brilho ASTM | g5 minimo 86 87 85 89 87 87 87 87
D 523
Desvio Padréao 0 1,41 0 1,41 1,41 0 2,82 0
“A” ASTM -
DOI D5797 60 minimo 60 70 70 60 70 70 70 70
Desvio Padrio Né&o aplicavel (comparativos visuais)
. ASTM
Aderéncia D3359 Gr0 Gr0 Gr0 Gr0 Gr0 Gr0 Gr0 Gr0 Gr0
Desvio Padréao Né&o aplicavel (comparativos visuais)
Camara DIN 72ha
Umida 53209 602 G M1G1 M2G3 M1G1 M4G3 M3G3 M1G1 M3G3 M1G1 M3G3
Desvio Padrao N&o aplicavel (comparativos visuais)
Aderéncia ASTM
ap6s Camara D3359 Maximo Gr1 Gr4 Gr0 Gr0 Gr2 Gr3 Gr0 Gr3 Gr4
Umida
Desvio Padréo Né&o aplicavel (comparativos visuais)
“ " ASTM 360 h
Salt Spray B-117 Gro Gr0 Gr0 Gr0 Gr0 Gr0 Gr0 Gr0 Gr0
Desvio Padrao N&o aplicavel (comparativos visuais)
QUV” ASTM 240 h Sem Sem Sem Sem Sem Sem Sem Sem Sem
G-154 alteragao alteragdo | alteragé@o alteragao alteragao alteragéao alteragao alteragéao alteragao
Desvio Padréo Né&o aplicavel (comparativos visuais)
Intemperismo ASTM 90 dias Sem Sem Sem Sem Sem Sem Sem Sem Sem
Natural D 4141 alteragao alteragdo | alteragdo alteragao alteragao alteragéo alteragao alteragéo alteragao
Desvio Padréao Né&o aplicavel (comparativos visuais)
o ASTM -~
Flexibilidade D522 Minimo 8,75% 13,2 13,2 13,2 13,2 13,2 13,2 13,2 13,2
Desvio Padrao 0 0,28 0,14 0 0,28 0,14 0 0
Repintura Sem alteragéo Sem_ Sem~ Sem_ Sem_ Sem~ Sem_ Sem~ Sem_
alteragdo | alteragdo alteragao alteragao alteragéo alteragao alteragéo alteragao

Desvio Padréo

Né&o aplicavel (comparativos visuais)
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11) ANALISE DE RESULTADOS

11.1) ANALISE DOS RESULTADOS DA HIDROLISE DE PET POS-CONSUMO

Pelos resultados apresentados em 10.1, apds a hidrélise do PET observa-se substancial
reducdo da massa molecular das fragdes de PET com o incremento do tempo de exposi¢ao
as microondas, verificando-se a contribuicdo eficiente do uso das micro-ondas na
aceleracao de reacdes quimicas [4].

11.2) ANALISE DOS RESULTADOS DA QUALIFICAGCAO DA RESINA ALQUIDICA

Pelos resultados apresentados em 10.2, resinas alquidicas foram formuladas com PET pos-
consumo parcialmente hidrolisado, e seus parametros controlados dentro dos processos de
producéo normal deste tipo de resinas. Nao foram evidenciadas diferencas substanciais nas
propriedades das diversas resinas preparadas, podendo ser consideradas dentro das

especificagdes iniciais.

Alguns valores despertam a atengdo, como por exemplo:
v" Os altos indices de acidez das opgoes 2 e 3;
v" Os baixos indices de acidez das opgdes 4 a 7;
v" Os aspectos turvos das opgoes 1 e 7;
v' A formacéao de residuos nas opgbes 1 a 7.

11.2.1) iNDICE DE ACIDEZ

O indice de acidez das amostras esteve no geral bem abaixo do especificado para as
opcoes 4 a 7, em relacdo a formula original que se situou no limite superior da
especificagdo. Utilizando-se dos calculos teoricos apresentados no Anexo I, pode-se
verificar nas férmulas 4 a 7 a reducao substancial na relacéo de excesso de hidroxilas (R), o
que leva a crer que os equivalentes-grama dos monémeros que contém o grupo acido

(carboxila), foram mais consumidos.
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Outros fatores que contribuem nesta crenca sdo o grau de conversao polimérica (P), que
estiveram acima da faixa de 97,5%, contra 96,95% da férmula original e a massa molecular
média na faixa superior a 7000, enquanto a Férmula Original se situou na casa dos 3700.

Neste caso, os valores menores comparados a formula original sdo favoraveis. As
vantagens apresentadas a partir destes resultados, sdo resinas com massas moleculares
médias maiores, o que em termos de resultados praticos, pode-se esperar esmaltes
formulados a partir destas com melhores propriedades de secagem, dureza, aspecto, brilho

e aderéncia,

Para o caso das amostras 2 e 3, as quais apresentaram indices de acidez 20 e 22,2 mg
hidréxido de potéssio/grama de resina respectivamente, utilizando-se como comparativo o
grau de conversao de polimérica (P), leva-se a crer que nao houve consumo dos
equivalentes-grama dos mon6meros que contém o grupo acido (carboxila), situando-se na
faixa de 94%. A massa molecular média também se situou em valores maximos de 2800,
abaixo dos 3700 da férmula original.

Neste caso, os valores maiores comparados a formula original sdo desfavoraveis. As
desvantagens apresentadas a partir destes resultados, sdo resinas com massas
moleculares médias menores, o que em termos de resultados praticos, pode-se esperar
pioras nas propriedades de impermeabilidade do filme, o que pode gerar maior
empolamento (formacdo de bolhas). Adicionalmente, pode-se especular que a fragéao
carboxila ndo reagida tende a causar problemas de integridade do filme, como mudanca de
cor em periodos de exposi¢cao aos raios ultravioleta de longa duracgao.

11.2.2) VISCOSIDADE GARDNER

As viscosidades estiveram dentro da faixa especificada. Conforme 9.5.4.5, as correlagbes
entre indice de acidez, massa molecular e viscosidade puderam ser evidenciadas nestas
amostras. As viscosidades das amostras 2 e 3 situaram-se no limite da faixa inferior da
especificagdo e as amostras 4 a 6 na faixa superior, em relagdo a férmula original que se
situou na faixa inferior da especificagéo.

As viscosidades fora da faixa especificada (para cima ou para baixo) sdo desfavoraveis.
Viscosidades abaixo da faixa podem significar menor formagdo do polimero da resina;
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viscosidades acima da faixa, sdo perigosas durante o processo pois indicam tendéncia a
formacao de gel, devido ao excesso de polimerizagdo. Ha interferéncia da viscosidade da
resina nas propriedades do esmalte a ser formulado com esta.

Viscosidades baixas interferem na secagem (tendera a ser muito rapida), provocando
defeitos no filme durante a aplicagéo (tendéncia ao escorrimento), aplicabilidade (poder de
cobertura mais baixo) e aspecto final (empoeiramento, baixos brilho e distingao de imagem).

11.2.3) ASPECTO

As opcoes de 2 a 6 permaneceram limpidas, sem a presenga de particulas suspensas,
névoas ou outros contaminantes visiveis, na comparacéo visual com a férmula original. No
caso das opgbes 1 e 7, ha ligeira turbidez presente na resina, na forma de ‘névoa’ no interior
da mesma. Especula-se que possa haver fragdes de monémeros nado reagidas ou porgoes
de PET n&o dissolvidos.

Estas fracbes supostamente ndo reagidas, interferem nas propriedades do esmalte a ser
formulado com esta resina. Os principais inconvenientes sdao a formagao de ‘névoa’ na
superficie do esmalte, reduzindo os valores de distincdo de imagem e brilho. Pode-se
especular que estas fragcbes possam sofrer alteracbes em exposicdo prolongada ao
intemperismo, o que pode causar alteracdes de cor no esmalte

Neste caso, este parametro pode-se ser objeto de uma avaliacao futura sobre a natureza
desta turbidez, no intuito de determinar a origem, composi¢cdo e a melhor maneira de evita-

la.

11.2.4) RESIDUOS

O aparecimento de residuos, na forma de particulas aderidas a parede do balao de ensaio,
demonstra que alguma fracdo ndo reagida permaneceu na solugao, onde a situagéo
esperada é a isencgao total deles. Estas particulas foram retidas quando a resina foi passada
através de um filtro tipo ‘bag’, ou seja, um filtro em formato de “coador de café” feito de fibra
de “nylon” (figura 38).
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Os residuos devem ser objeto de estudo futuro de caracterizagdo e identificacdo. Os
resultados mais proximos ao original das opcbes 5 e 6 (0,4 e 0,2% respectivamente),
podendo ser considerados satisfatérios. Os demais resultados das opgdes 1, 2, 3,4 e 7 (1,3,
3,3, 1,2, 0,9 e 0,8% respectivamente), demandam atencdo para adocado de processo de
filtracdo mais eficiente.

Neste caso, estes residuos podem se tornar um inconveniente durante o processo de
filtragdo, levando ao entupimento dos filtros, sobrepressao na bomba de succ¢ao e atrasos
significativos durante o processo.

11.2.5) COR GARDNER

Sem alteragdes substanciais. As resinas alquidicas apresentam cor ambar clara conforme a
formula original, que com a introdugéo do PET n&o foi alterada.

E fundamental a estabilidade de cor, pois qualquer oxidacdo na reagdo provocada por
contaminante ou reacado adversa, pode causar alteracdo de cor levando a irreversibilidade
deste parametro. Isto pode causar a impossibilidade de uso desta resina na producéo de
esmaltes de cores claras, pela tonalidade muito escura que a resina pode tomar. Ou
necessidade de ajuste da cor final do esmalte com outros pigmentos, no caso da cor da

resina ser muito mais clara que o especificado.
11.2.6) DENSIDADE

Sem alteragdes substanciais, contra a férmula original. Lembrando que, alteracdes de
matérias primas podem influenciar diretamente neste parédmetro, sendo notadamente
identificadas. Os resultados demonstram que nao houve qualquer interferéncia da entrada
do PET parcialmente hidrolisado.

Densidades fora da faixa especificada (para cima ou para baixo) sao desfavoraveis, pois
interferem no volume da quantidade total final a ser produzida. Em produgdes por batelada
(lotes), como é o caso deste estudo, este € um problema sério a ser considerado.

Caso ocorram para baixo, aumentam o volume da quantidade total final a ser produzida, o
que significa que o volume do reator de producdo sera menor do que O necessario,
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obrigando a interromper a adicdo de quantidades de componentes da férmula,
principalmente os solventes de ajuste de viscosidade.

Caso ocorram para cima, reduzem o volume da quantidade total final a ser produzida, o que
significa dizer que o volume final do lote serd menor que o esperado. Neste caso, 0 menor

volume, impacta diretamento no rendimento do lote produzido, elevando o custo final deste.
11.2.7) OBSERVACOES FINAIS

Portanto, concluiu-se que a resina alquidica pode ser feita com PET nas proporgdes
testadas, pois ndo se observam diferencas sensiveis que possam ser atribuidas a massa
molecular do PET hidrolisado.

11.3) ANALISE DOS RESULTADOS DA QUALIFICAGAO DO ESMALTE SINTETICO

Pelos resultados apresentados em 10.3, esmaltes sintéticos foram formulados com resinas
alquidicas contendo PET pés-consumo parcialmente hidrolisado, e seus parametros
controlados dentro dos processos de producdao normal deste tipo de esmaltes. Nao foram
evidenciadas diferencas substanciais nas propriedades dos diversos esmaltes preparados,
podendo ser consideradas dentro das especificacées iniciais. O fato positivo a ser
destacado, € a auséncia de quaisquer alteracées apoés o teste de estabilidade em estufa, ou
seja, a formulagdo permaneceu integra e ndo se deu qualquer reacao adversa que pudesse
comprometer o equilibrio da dispersao do pigmento.

11.3.1) FINEZA

Neste parametro, a escala “Hegman” (que vai de 0 até 8), tem o resultado inverso no que diz
respeito a granulometria dos pigmentos. Isto significa dizer que, quanto mais préximo de 8
“Hegman’, melhor a dispersdo dos pigmentos e menor sera o tamanho das particulas.

Foi superado o parametro de 7,5 para 8 “Hegman” (= 10 e 5 microns, respectivamente), o

que indica que a propriedade de umectacao do pigmento pela resina foi melhor que a
formula original da resina, facilitando a dispersao do mesmo.
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11.3.2) ESTABILIDADE ACELERADA EM ESTUFA

Neste parametro observa-se qualquer alteracdo no esmalte na fase liquida, quando
submetido a um ciclo em estufa. Alteracdes como separacado de fases (solvente, resina,
pigmentos, etc.), formacao de gases, sedimentacao e outros, sao os defeitos mais comuns.

Nao houve qualquer alteracdo do esmalte neste ensaio, o0 que significa que a formulagao
esta robusta e equilibrada, ndo havendo qualquer interagcdo indesejada que possa
desbalancear a homogeneidade do sistema e causando prejuizo pela presenga do uso do
PET na resina.

11.3.3) VISCOSIDADE

As viscosidades dos esmaltes foram atingidas dentro do especificado, apesar dos valores
estarem na faixa inferior. Pode-se concluir que a solubilidade da resina pelos solventes
componentes da férmula foi mantida, ndo havendo interferéncia do PET na resina.

A ocorréncia de viscosidades baixas, provocara perdas das propriedades de aplicagédo do
esmalte, como por exemplo, escorrimentos; alteracdes na secagem (mais rapida); prejuizos
ao aspecto (distincdo de imagem e brilho mais baixos); além disso, causara um retrabalho
de processo, ou seja, adicionar outras quantidades de materiais (exceto os solventes),
reprocessar completamente o esmalte, até atingir a viscosidade especificada.

A ocorréncia de viscosidades altas, provocara o ajuste através da adi¢do extra-ordinaria de
solventes presentes na férmula. Esta acdo, provocara queda no teor de sélidos, e,
consequentemente no poder de cobertura.

11.3.4) DENSIDADE

N&o houve alteragdo em todos os ensaios, encaixando-se dentro da especificacdo. Isto
demonstra que a resina nao interfere nesta propriedade do esmalte.

11.3.5) COBERTURA
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Na medicao deste parametro, quanto menor o resultado maior serd o poder de cobertura, o
qual esta relacionado, a principio, com a quantidade de pigmento presente. A capacidade da

resina em umectar esta quantidade de pigmento, interfere substancialmente na cobertura.

O desenvolvimento da forga tintorial do pigmento em todos os ensaios se deu de forma
homogénea, razao esta validada pela medicao da cobertura.

11.3.6) TEOR DE SOLIDOS

O teor de soélidos (quantidade de materiais ndo volateis) permaneceu dentro da faixa
especificada, em todos 0s casos, sem alteragao.

11.3.7) OBSERVAGOES FINAIS

Concluindo-se que foram mantidos os parametros e especificagbes do esmalte sem
alteragdes substanciais, consequentemente é viavel tecnicamente o preparo de formulagdes

de esmalte alquidico a partir do PET p6s-consumo.

11.4) ANALISE DOS RESULTADOS OBTIDOS NO DESEMPENHO DO ESMALTE
SINTETICO

Nos testes realizados e apresentados em 10.4, ndo foi evidenciada nenhuma diferenca
substancial no comportamento do esmalte sintético Pode-se destacar alguns aspectos
favoraveis de qualidade dos esmaltes, como os ganhos de desempenho na secagem,
melhoria na dureza superficial, aumentos de brilho e distincdo de imagem e substanciais

melhorias na resisténcia em camara Umida, evidenciados nas opgdes 1, 4 e 6.
11.4.1) CAMARA UMIDA

Neste ensaio, pode-se afirmar que se obteve a melhoria mais expressiva. A exposi¢cao ao
filme a umidade de 100% e temperatura de 60°C, é uma condigdo bastante agressiva, e
que, devido a permeabilidade do filme o substrato metalico sera bastante afetado. No caso
das opgdes 1, 4 e 6, esta situagdo ndo ocorreu, ou seja, o PET reduziu a permeabilidade do
filme comparado a férmula original e a umidade nao foi capaz de atacar o substrato
metalico, provocando empolamento (formacao de bolhas). Coincidentemente, as op¢des 2 e
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3 que apresentaram grandes ganhos de dureza superficial, tiveram menor desempenho, o

que se pode dizer que o filme muito duro foi mais permeavel a umidade.
11.4.2) ADERENCIA APOS CAMARA UMIDA

Este também é um parametro considerado critico, uma vez que se o filme apds ser
submetido a umidade ndo estiver totalmente integro, havera enfraquecimento de sua coesao
com o substrato e o consequente desprendimento deste filme. Exceto pela opg¢ao 7, todas
as demais amostras apresentaram resultados superiores a férmula original. Os melhores
desempenhos foram alcancados pelas mesmas opgdes 1, 2 e 6, que mantiveram o0s

excelentes niveis iniciais de adeséo.
11.4.3) BRILHO

Neste ensaio, quanto maior o resultado da leitura, melhor ser4 o desempenho do esmalte,
uma vez que a pelicula aplicada tendera a refletir a luz sobre esta incidida com maior
intensidade.

Exceto pela opgéo 2, as demais tiveram ganhos de brilho, comparadas a férmula original, o
que leva a conclusao que a pelicula do esmalte apresentou-se com melhor acomodacao
sobre a superficie, e, consequentemente, maior reflexdo da luz ambiente captada pelo
medidor de brilho.

11.4.4) DISTINCAO DE IMAGEM (“DOI")

Neste ensaio, quanto maior o resultado da leitura, melhor serd o desempenho do esmalte,
uma vez que a pelicula aplicada tendera a refletir a luz sobre esta incidida com maior
intensidade.

Exceto pela opcéao 4, todos os demais apresentaram ganho na reflexao de imagens. Pode-
se concluir que a pelicula do esmalte teve melhor alastramento, resultando em um filme

mais liso e refletindo melhor a imagem.

11.4.5) DUREZA “KONIG”
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Todas as opgdes apresentaram ganhos de dureza em comparagao com a férmula original,
uma vez que neste parametro, quanto maior o resultado melhor sera a dureza superficial do
filme. Ou seja, a presenca do PET na superficie do filme do esmalte alquidico promove
maior reticulacdo deste e dificuldade de penetragdo dos émbolos do aparelho. Destaque
para a op¢ao 2, com ganho muito superior as demais opgoes.

11.4.6) SECAGEM AO PO

Neste parametro, quanto menor o tempo melhor o desempenho. Houve ganho na secagem
superficial nas opgdes 1, 4 e 6. Os demais permaneceram com desempenho similar a

formula original.
11.4.7) SECAGEM AO TOQUE

Neste parametro, quanto menor o tempo melhor o desempenho. Houve ganho na secagem
superficial nas opgdes 1, 4 e 6. Os demais permaneceram com desempenho similar a

formula original.
11.4.8) SECAGEM AO MANUSEIO

Neste parametro, quanto menor o tempo melhor o desempenho. Ganhos substanciais de 1 a
2 horas nas opgoes 1, 4 e 6 comparados com a féormula original. Este resultado pode
representar aumento de produtividade para o usuério destas opc¢oes, em funcao dos filmes
dos esmaltes estarem prontos para finalizacao dos trabalhos.

11.4.9) MARCA DE FITA

Pode-se considerar a secagem final dos filmes dos esmaltes resultou em igualdade de

tempos comparados a férmula original.
11.4.10) ADERENCIA

Neste parametro, as leituras sdo representadas pelos indices GrO (excelente) até Gr5
(péssimo). Todos 0s ensaios apresentaram excelente adesado ao substrato, comparados a

formula original.
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11.4.11) NEVOA SALINA (“SALT SPRAY”)

Neste parametro, as leituras sdo representadas pelos indices Gr0O (excelente) até Gr5
(péssimo).

Neste ensaio, ndo houve ataque significativo da atmosfera carregada em cloreto de so6dio
sobre o substrato metalico. Surpreendentemente, todos os filmes foram impermeaveis a
névoa salina, resultado este nao esperado apds o baixo desempenho dos filmes na camara

Umida.
11.4.12) ULTRAVIOLETA COM UMIDADE (“QUV”)

Todas as opgdes apresentaram o mesmo desempenho neste ensaio, sem prejuizos a
participagdo do PET na resina, quando comparados com a férmula inicial. Quanto maior o
tempo exposto, maior sera a resisténcia do filme a a¢do dos raios ultravioleta, o que significa
maior durabilidade deste filme.

11.4.13) FLEXIBILIDADE

Neste parametro, quanto maior o resultado melhor sera a flexibilidade do esmalte. Todas as
opcoes apresentaram o mesmo desempenho neste ensaio, sem prejuizos a participacao do
PET na resina, mantendo-se a elasticidade do filme.

11.4.14) INTEMPERISMO NATURAL

Neste ensaio quanto maior o tempo exposto, maior sera a resisténcia do filme a agao dos
raios ultravioleta, o que significa maior durabilidade deste filme.

A durabilidade dos filmes dos esmaltes em exposicdo ao sol apresentou igual
comportamento em todas as opgdes. Comparada a formula original, espera-se que o

mesmo desempenho seja alcangado.

11.4.15) REPINTURA
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Neste ensaio, realizou-se a atividade de reparar uma peca de um veiculo danificada.
Utilizaram-se os esmaltes preparados com as resinas formulados com PET, e comparados

os desempenhos com a formula original.

A atividade de repintar a superficie foi alcangada com sucesso em todas as opg¢des, uma
vez que nao se evidenciaram alterac6es na sobreposicao dos filmes (novo x antigo), na
forma de retragdes entre as camadas, ou formacao de enrugamento pela incompatibilidade

entre as peliculas.
11.4.16) OBSERVAGOES FINAIS
Concluindo-se que foram mantidos os paréametros e o desempenho do esmalte sem

alteracdes substanciais, consequentemente, a utilizacao de resinas com PET traz impactos
positivos na formulagéo de esmalte alquidico a partir do PET pds-consumo.
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12) CONCLUSAO

Os resultados do presente trabalho permitem afirmar que a utilizacdo de PET parcialmente
hidrolisado ou nao hidrolisado em resinas alquidicas (opgbes descritas na tabela 7),
destinadas ao preparo de tintas para repintura de veiculos é totalmente viavel. Os esmaltes
formulados com resinas mistas alquidicas/PET apresentaram parametros de controle téo
bons quanto os preparados com resina alquidica convencional. Notou-se ainda melhoria no
grau de dispersao (fineza), em todas as opgoes.

No desempenho do esmalte sintético aplicado, destaca-se a melhoria na secagem
superficial inicial das opgdes formuladas com PET, especialmente na secagem de manuseio
representando 1 a 2 horas de reducdo do tempo nas opg¢des 1 (substituicdo de 15% de
anidrido ftalico e glicerina por PET pds-consumo sem hidrélise), 4 (substituicado de 30% de
anidrido ftalico e glicerina por PET pds-consumo sem hidrélise) e 6 (substituicao de 30% de
anidrido ftalico e glicerina por PET irradiado 16 min com micro-ondas) para manipulagcéao das
pecas pintadas. Considera-se um importante avanco para um produto de tecnologia
tradicional, e que pode oferecer ganhos de produtividade para os usuarios finais destes
materiais. Outros destaques significativos sdo os ganhos de dureza, aspecto e brilho, sem a
perda de aderéncia.

Resgatando-se a pergunta inicialmente levantada na introdugédo: “qual seria a massa
molecular ideal para o PET ser introduzido em uma formulagéo de resina alquidica?”. Os
melhores resultados foram alcancados pelo PET sem hidrolise. Comparando-se os
resultados nas opgdes 1 (substituicdo de 15% de anidrido ftalico e glicerina por PET pés-
consumo sem hidrolise), 4 (substituicdo de 30% de anidrido ftalico e glicerina por PET pds-
consumo sem hidrélise) e 6 (substituicdo de 30% de anidrido ftalico e glicerina por PET
irradiado 16 min com micro-ondas), ha ligeira vantagem para a opgao 1 (substituicao de
15% de anidrido ftalico e glicerina por PET pds-consumo sem hidrélise), principalmente nos
parametros de secagem e aderéncia apds camara umida. Estes aspectos sao considerados
criticos para a boa qualidade dos esmaltes, e esta inovagao permitiu sua relativa melhora.

Em relagcdo ao desempenho do esmalte aplicado, também é melhor a op¢édo 1 (substituicao
de 15% de anidrido ftalico e glicerina por PET p6s-consumo sem hidrélise). Pelos resultados
apresentados na tabela 17, percebe-se que dos 15 ensaios realizados relativos a qualidade
da resina/esmalte, os resultados foram melhores que a férmula original em 8 destes e nos
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outros 7 os resultados foram iguais. No ensaio de secagem, a op¢ao 1 (substituicao de 15%
de anidrido ftélico e glicerina por PET pds-consumo sem hidrélise) apresentou o melhor
resultado entre todas as opcdes. Finalmente, no ensaio de aderéncia apds camara umida, a
opcao 1 (substituicdo de 15% de anidrido ftalico e glicerina por PET pés-consumo sem
hidrélise) se manteve a frente das opcbes 4 (substituicdo de 30% de anidrido ftalico e
glicerina por PET pds-consumo sem hidrélise) e 6 (substituicdo de 30% de anidrido ftalico e
glicerina por PET irradiado 16 min com micro-ondas).

Do ponto de vista ambiental, pode-se especular que também a opcao 1 (substituicdo de
15% de anidrido ftalico e glicerina por PET pds-consumo sem hidrélise) € a mais favoravel.
Considerando-se que, praticamente todo o PET reciclado no Brasil é pelo processo
mecanico, esta geragao de PET pds-consumo ndo requere grandes investimentos, consumo
de outras matérias primas, gastos de energia ou geragao de outros residuos. Portanto,
implica em economia de energia e a4gua, quando comparado com producao de material PET
virgem [10]. Considerando-se a oportunidade de aproveitamento de PET, com interrupgéao
da ‘ciranda’ de reaproveitamento - reciclagem - reaproveitamento, um marco importante foi
atingido: esta reciclagem retira o PET da biosfera. Estimando-se que cada galéo de tinta
produzida utiliza seis garrafas de PET de dois litros [13] as quais ndo retornam mais ao meio
ambiente, pode-se dizer que esta tecnologia € mais limpa.

Do ponto de vista econémico, a avaliagdo deve ser objeto de futuros estudos tendo em vista
a logistica de abastecimento (precos de mercado, homologacdo de fornecedores,
disponibilidade de material, prazos de atendimento, frete, armazenamento, etc.); o custeio
da formulacédo dos esmaltes com a introdugao do PET pés-consumo; a transferéncia deste
trabalho para realizagao de lotes em escala industriais e a otimiza¢do dos processos na fase

de produgéo.

Apds todo o contexto apresentado, é fato que se abrem possibilidades de outras frentes de
estudos, em aspectos ndo cobertos neste trabalho. Pode-se especular que a ocorréncia de
turbidez e a geracdo de residuos nas resinas formuladas com PET pés-consumo, suscita
investigacdo e melhorias. A otimizagdo das formulagbes das resinas, em relacdo a
quantidade maxima ou considerada critica para a introdugao do PET pds-consumo, também
pode ser fruto de estudo.
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Com relagdo ao uso das micro-ondas, sua contribuicdo foi fundamental na atividade de
hidrélise de forma segura e rapida. Estudos futuros mais aprofundados poderiam

demonstrar se sua efetiva execucéo, implementacao e operacao seriam viaveis.

126



13) REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

[1] FAZENDA, J.M.R. et.al. Tintas e Vernizes: Ciéncias e Tecnologia. 3. ed. SP. Edgard
Blicher, 2005.

[2] MANCINI, SANDRO D. Reciclagem de PET advindo de garrafas de refrigerante pos-
consumo. Revista Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, SP, p. 68-75, abr./jun. 1998.

[3] ABIPET. Associacao Brasileira da Industria do PET. Solucao passa pela educacao.
Disponivel em: <http://www.abipet.org.br/noticia.php?id=189&pg=1>. Acesso em 01 de abril
de 2010.

[4] FAPESP. Fundagao de Amparo a Pesquisa do Estado de Sao Paulo. Luiz Alberto
Jermolovicius; Cinthia Tiemi Muranaka. Processo de hidrdlise de polimeros. Patente
BRPI10600637, 2006.

[5] ABIPET. Associagao Brasileira da Industria do PET. O que é PET? Histéria do PET.
Disponivel em: <http://www.abipet.org.br/ogepet.php>. Acesso em 01 de abril de 2010.

[6] PEREIRA, R. C. C. (Re)conhecendo o PET. Revista Quimica Nova na Escola, SP, n°
15, maio de 2002.

[71 CEMPRE. Compromisso Empresarial pela Reciclagem. Fichas técnicas: PET.
Disponivel em: <http://www.cempre.org.br/fichas tecnicas.php?Ink=ft pet.php>. Acesso em
01 de abril de 2010.

[8] ANVISA. Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria. Resolucdo ANVISA. Disponivel em:
<http://portal.anvisa.gov.br/wps/portal/anvisa/busca/lut/p/c5/04>. Acesso em 01 de abril de
2010.

[9] REVISTA PLASTICO MODERNO. Reciclagem. Disponivel em:
http://www.plastico.com.br/revista/pm405/reciclagem/recicla02.html+reciclagem+pet+bottle+t
o+bottle&cd=8&hl=pt-BR&ct=clnk&qgl=br>. Acesso em 08 de maio de 2010.

127



[10] VALT, R. B. G. Andlise do ciclo de vida de embalagens PET, aluminio e de vidro
para refrigerantes no Brasil variando a taxa de reciclagem dos materiais. Dissertacao
de Mestrado em Engenharia, Universidade Federal do Parana, 2004. Disponivel em:
<http://www.pipe.ufpr.br/portal/defesas/dissertacao/069.pdf> Acesso em 01 de abril de 2010.

[11] ABIPET. Associagao Brasileira da Industria do PET. Censos da Reciclagem.
Disponivel em:
<http://www.abipet.org.br/noticias/Quinto%20%20Cens0%20ABIPET%2009.pdf>. Acesso
em 01 de abril de 2010.

[12] ABRAFATI. Associacao Brasileira dos Fabricantes de Tintas. Dados do Setor.
Disponivel em: <http://www.abrafati.com.br/bn conteudo secao.asp?opr=94>. Acesso em
01 de abril de 2010.

[13] ABIPET. Associacdo Brasileira da Industria do PET. Reciclagem — Histérico da
Reciclagem de PET no Brasil. Disponivel em: <http://www.abipet.org.br/reciclagem.php>.
Acesso em 01 de abril de 2010.

[14] MICHAELI, W. E OUTROS. Tecnologia dos Plasticos. SP. Editora Edgard Bllcher
Ltda. 1995. Introducéo e Licdo 1, p. 1 a 13.

[15] ABIPET. Associagao Brasileira da Industria do PET. Informapet. Disponivel em :
<http://www.abipet.org.br/informapet.php>. Acesso em 01 de abril de 2010.

[16] WAN, E.; GALEMBECK, E.; GALEMBECK, F. Polimeros sintéticos. Cadernos
Tematicos de Quimica Nova na Escola. SP. n.2, p. 5-8, 2001.

[17] AMBIENTE BRASIL. Ambientes: residuos. Disponivel em:
<http://www.ambientebrasil.com.br/composer.php3?base=residuos/index.php3&conteudo=./r

esiduos/reciclagem/plastico.html>. Acesso em 01 de abril de 2010.

[18] FINEP. Financiadora de Estudos e Pesquisas. Relatorio setorial final: reciclagem.
Disponivel em:
<http://www.finep.gov.br/PortalDPP/relatorio setorial final/relatorio setorial final impressao

.asp?Ist setor=403> . Acesso em 01 de abril de 2010.

128



[19] GRUPPO MOSSI & GHISOLFI. Produtos: resinas. Disponivel em:
<http://www.gruppomg.com.br/prod resinas/prod resinas fag.htm>. Acesso em 01 de abril
de 2010.

[20] REVISTA PLASTICO MODERNO. Extrusoras. Disponivel em:
<http://www.plastico.com.br/revista/pm424/extrusao/extrusac01.html>. Acesso em 08 de
maio de 2010.

[21] REVISTA BRASILPLAST. PET revalorizado vira nova garrafa. Disponivel em:
<http://www.plastico.com.br/revista/pm341/noticias6.htm> e

<http://www.plastico.com.br/revista/pm341/noticias5.htm>. Acesso em 01 de abril de 2010.

[22] SUPERENVASE. Injetoras de PET. Disponivel em:
<http://superenvase.blogspot.com/2009 08 30 archive.htiml>. Acesso em 08 de maio de
2010.

[23] REVISTA PLASTICO MODERNO. Reciclagem. Disponivel em:
<http://www.plastico.com.br/revista/pm405/reciclagem/recicla02.html>. Acesso em 08 de
maio de 2010.

[24] KRONES GROUP AG. PET bottle to bottle recycling. Disponivel em:
<http://www.krones.com/downloads/PET-Recycling e.pdf.>. Acesso em 20 de maio de 2010.

[25] LOUPY, A. Microwaves in organic chemistry. Germany. Wiley-VCH Verlag. 2003.
Cap. 1.

[26] KINGSTON H. M.; HASHELL S. J. Microwave-enhanced chemistry fundamental,
sample preparation and applications. Washington, DC. American Chemical Society, 1997.

[27] SENISE, J.T. Principais estudos sobre radiacoes nao ionizantes, a luz das
recomendacoes da Organizacao Mundial da Saude. Instituto Maua de Tecnologia,
novembro de 2004.

[28] FINI, A.; BRECCIA, A. Chemistry in microwaves. Germany. Wiley-VCH Verlag, 2003.
Cap. 1.

129



[29] WHITTAKER G. Microwave heating mechanisms. The University of Edinburgh.
Disponivel em: <http:/homepages.ed.ac.uk/ah05/ch1a.html>. Acesso em 04 de maio de
2010.

[30] METAXAS, A.C. & MEREDITH, R.J. Industrial microwave heating. London. Peter
Peregrinus, 1983.

[31] VON HIPPEL, A.R. Dielectric material and applications. M.I.T. Technology Press,
Cambridge, 1954 (reeditado em 1995).

[32] KINGSTON, H.M.; JASSIE, L.B. Introduction to Microwave Sample Preparation —
Theory and Practice. Professional Reference Book. 4. Ed. [S. I.]: ACS, 1996, p. 263.

[33] CHAN, TSE V.C.T.; READER, HOWARD C. Understanding microwave heating
cavities. Norwood, Artech House Inc 2000, p.273.

[34] LINDSTROM, P., et. al. Microwave assisted organic synthesis — a review. 3 ed.
USA. Tetrahedron, 2001, p. 225-283.

[35] LAMBOURNE, R. (Ed.) Paint and surface coatings: theory and practice. New York:
John Wiley & Sons, 1987.

[36] PATTON, T. C. Alkyd resin technology — formulating techniques and applied
calculation . Interscience Manual. 8. Willey Interscience, 1962.

[37] WICKS, Z.; JONES, F.; PAPPAS, P. Organic coatings: science and technology.
Volume 1. New York. John Wiley & Sons, 1992.

[38] OLDRING, P.K.T., HAYWARD, G. A manual for resins for surface coatings. London.
SITA Technology. 1995.

[39] HARE, C. Chemistry of film forming systems: oxidizing systems. Journal of
Protective Coatings & Linings, Philadelphia, v. 6, n. 10, p. 55-66, outubro 1989.

130



[40] BRANDAU, A. Introduction to coatings technology. Philadelphia. Federation of
Societies for Coatings Technology, 1990.

[41] FAZANO, C. A.T. V. Tintas, métodos de controle de pinturas e superficies. 6. ed.
SP. Hemus Editora, 2002

[42] SEMCO EQUIPAMENTOS. DISPERSOR. Disponivel em:
<http://www.semcoequipamentos.com.br/misturas/catalogos/semco catalogo dispersor.pdf>

Acesso em 08 de maio de 2010.

[43] NETZSCH MOAGEM. MOINHO HORIZONTAL. Disponivel em:
<http://www.netzsch-grinding.com/pt/produtos-solucoes/moagem-a-umido/moinho-agitador-

zetar.html>. Acesso em 08 de maio de 2010.

[44] REVISTA MEIO FILTRANTE. Tintas sem contaminag&o. Disponivel em:
<http://www.meiofiltrante.com.br/materias.asp?action=detalhe&id=321>. Acesso em 08 de
maio de 2010.

[45] JS MULTIENVASES. Envasadoras automaticas. Disponivel em:
<http://www.jsmultienvase.com.br/produtos img.asp?idmenu=9>. Acesso em 08 de maio de
2010.

[46] PORTAL ECONOMICO. HISTORIA DA INDUSTRIA QUIMICA. Disponivel em:
<http://negocios.maiadigital.pt/hst/sector actividade/quimica/caracterizacao/esboco>.

Acesso em 08 de maio de 2010.

[47] SITIVESP. Sindicato das Industrias de Tintas e Vernizes do Estado de Sao Paulo.
MANUAL DE REPINTURA AUTOMOTIVA. Disponivel em:
<http://www.sitivesp.org.br/sitivesp/publicacoes/manual repintura.htm> . Acesso em 01 de
abril de 2010.

[48] JERMOLOVICIUS, L. A., SENISE, J. T., BUSSO, R. del, CARDOSO FILHO, E. P
Recuperacao de acido tereftalico a partir de residuos de PET via hidrdlise estimulada
por irradiacao com micro-ondas. IX SILUBESA — Simpoésio Luso-Brasileiro de Engenharia
Sanitaria e Ambiental. Porto Seguro. 9-14 de abril. 2000. 2907-2811

131



[49] PERRY, R. H.; J. H. Chemical engineer’'s handbook. 5. ed. Tokyo. McGraw-Hill.
Kogakusha. 1973. pp. 9-8.

[50] AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. ASTM D1545-07. Standard
test method for viscosity of transparent liquids by bubble time method, 2007. Volume 06.01.

[51] AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. ASTM D1544-04. Standard

test method for color of transparent tiquids: Gardner color scale, 1998. Volume 06.01.

[52] AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. ASTM D1639-90. Standard

test method for acid Value of organic coating materials, 1996. Volume 06.03.

[53] LABORATORIOS DE TECNOLOGIAS AMBIENTAIS. Analises fisico-quimicas cor,
turbidez, pH, temperatura, alcalinidade e dureza MIEB - 2007/08. Disponivel em:
<http://www.biologica.eng.uminho.pt/TAEL/downloads/analises/cor%20turbidez%20ph %20t
%20alcalinidade%20e%20dureza.pdf>. Acesso em 08 de maio de 2010.

[54] AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. ASTM D1475-98. Standard
test method for density of liquids, 2008. Volume 06.01.

[55] AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. ASTM D1200-94. Standard
test method for viscosity, 2005. Volume 06.01.

[56] IPT. INSTITUTO DE PESQUISAS TECNOLOGICAS. Pintura de Manutencéo
Industrial. Sao Paulo. 3. ed. 1989.

[57] AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. ASTM D1210-05. Standard
test method for fineness of dispersion of pigment-vehicle systems by Hegman-type gage,
2010. Volume 06.01.

[58] ABNT. ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS. NBR 9676. Tintas:
determinagéo do poder de cobertura (opacidade), 1986.

[59] AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. ASTM D2369-07. Standard

test method for volatile content for paints, 2004. Volume 06.01.

132



[60] AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. ASTM D1640-03. Standard
test method for drying time for paints, 2009. Volume 06.01.

[61] SHERWIN WILLIAMS — Gestdo Integrada. MT-060. Marcagao de Fita. Revisdao 02.
17/03/2007. Documento interno.

[62] ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS. ABNT NBR 5830.
Determinagao de estabilidade acelerada de resinas e vernizes, 1976.

[63] DEUTSCHES INSTITUT FUR NORMUNG E.V. DIN 53157. Paints, varnishes and
similar coating materials; assessment of the mechanical damping behaviour of coatings
using the Kdénig pendulum apparatus (pendulum damping test). Beuth Verlag GmbH, 1987.

[64] AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. ASTM D523-89. Standard
test method for specular gloss, 2008. Volume 06.01.

[65] AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. ASTM D5767-95. Standard
test methods for instrumental measurement of distinctness-of-image gloss of coating
surfaces, 2004. Volume 06.01.

[66] AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. ASTM D3359- 09. Standard
test methods for measuring adhesion by tape test. 2008. Volume 06.01

[67] AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. ASTM D2247-02. Standard
practice for testing water resistance of coatings in 100% relative humidity, 1999. Volume
06.01.

[68] DEUTSCHES INSTITUT FUR NORMUNG E.V. DIN 53209. Designation of degree of
blistering of paint coatings. Beuth Verlag GmbH, 1970.

[69] AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. ASTM G154-06. Standard
practice for operating fluorescent light apparatus for UV exposure of nonmetallic material,
2004. Volume 14.04.

133



[70] AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. ASTM B117-09. Standard
practice for operating salt spray (fog) apparatus, 2007. Volume 03.02.

[71] AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. ASTM D522 - 93a. Standard
test methods for mandrel bend test of attached organic coatings, 2008. Volume 06.01.

[72] AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. ASTM D4141-07. Standard
practice for conducting black box and solar concentrating exposures of coatings, 2007.
Volume 06.01 .

[73] WEATHER TEST. Campos de Intemperismo natural na Flérida. Disponivel em:
<http://www.google.com.br/imgres?imgurl=https://www.myweathertest.com/Settings/Photo.jp

g>. Acesso em 08 de maio de 2010.

[74] AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, ASTM D4214-07. Standard
methods for evaluating the degree of chalking of exterior paint films, 2007. Volume 06.01.

[75] AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. ASTM D714- 02. Standard
test method for evaluating degree of blistering of paints, 2009. Volume 06.01.

[76] AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. ASTM D661-93. Standard
Test Method for Evaluating Degree of Cracking of Exterior Paints, 2005. Volume 06.01.

[77] AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS. ASTM D2244-09b. Standard

practice for calculation of color tolerances and color differences from instrumentally

measured color coordinates, 2009. Volume 06.01.

134



ANEXOS

I) DETERMINAGCAO DAS VISCOSIDADES E MASSAS MOLECULARES DAS SOLUGOES
DE PET (ITEM 10.1 - TABELA 14)

1.1) PET NAO HIDROLISADO

Tabela 18 - 12. Medigéo PET n&o hidrolisado

C p Tempo n n Nesp/C
(g/dL) (g/em3) (seg) (poise) esp (dLig)

1,00 [1,1666 | 404,67 | 0,03358 | 0,7338 | 0,7338
0,75 |1,1681 | 346,64 | 0,02880 | 0,4871 | 0,6494
0,50 |1,1649| 291,64 | 0,02416]0,2477 | 0,4954
0,35 |1,1701| 258,20 | 0,02149]0,1096 | 0,3130

tsoi tégua 71 dgua oy
Psolv Nsolv e dgua

(seg) (seg) |
195,58 | 1,3922 ] 0,01937 | 141,55 | 7,113E-05 |
1.20
1,00
gi 060 /
£ o4 z =
0,00
0.00 0.20 c2D 0 60 0.30 1.20 122
C (giaL) v = OR§ES7§,ggé)é1AEIS
MM
(g/mol)
11935,6

Tabela 19 - 22. Medigéo PET n&o hidrolisado

C p Tempo n n Nesp/C
| (g/dL) (g/cm3) (seg) (poise) P (dL/g)

1,00 |[1,1635| 438,86 |0,03777 | 0,9008 | 0,8982
0,76 |1,1601| 371,78 | 0,03191 ] 0,6056 | 0,7965
0,51 |1,1697 | 302,44 |0,02617|0,3169 | 0,6251
0,35 |1,1688 | 269,05 | 0,02326 | 0,1706 | 0,4839

4 7 dgua
tsoiw Psolv Nsolv tigua %“ wt dgua
(seg) seg)
192,9511,3922 | 0,01987 | 136,10 | 7,40E-05 |

1.20
1,00
= 0.80 /
> 0.60
L —
& 040
0.20
0,00
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00 1.20
C (graL) y = 0.6338x + 0,2854
Rz =09769
MM
(g/mol)
12818,7

135



1.2) PET PARCIALMENTE HIDROLISADO IRRADIADO 3 MINUTOS POR MICRO-ONDAS

Tabela 20 - 12. Medigéo PET parcialmente hidrolisado irradiado 3 minutos por micro-ondas

C P Tempo n 0 Nesp/C
| _(g/dL) (g/cm3) (seg) (poise) esp (dL/g)
1,0950 | 1,1535 | 529.67 | 0,04346 | 1,2439 | 1,1360
0,755 | 1,1564 | 388,56 |0,03196 | 0,6502 | 0,8606
0,5037 11,1639 | 311,12 | 0,02576 | 0,3299 | 0,6549
0,3504 | 1,1657 | 275,97 | 0,02288 10,1815 | 0,5179
teolv Psolv Nsolv ta’gua ﬂ/
(seg) (seg)

195,58 | 1,3922 ] 0,01937 | 141,55 | 7,113E-05 |

1.20

1.00 /
s 0.0 //
g; 0,50 —
£ 040

u:no

0.00 0.20 0.40 0.60 0.g0 1.00 1.20
C (rav) y =0,8264x +0,2336
R* = 0,9997
MM
g/mol
10127,7

Tabela 21 - 22. Medigao PET parcialmente hidrolisado irradiado 3 minutos por micro-ondas

C P Tempo n 0 Nesp/C
(g/dL) (g/em3) (seg) (poise) esp (dLig)
1,00 |1,1635| 438,86 [ 0,03777 | 0,9008 | 0,8982
0,76 |1,1601| 371,78 | 0,03191 | 0,6056 | 0,7965
0,51 |[1,1697| 302,44 | 0,02617 | 0,3169 | 0,6251
0,35 |1,1688| 269,05 | 0,02326 | 0,1706 | 0,4839

A 7 igua
tsoiv Psolv Nsolv tigua /pa\w xl dgua
(seg) (se
192,95 | 1,3922 [ 0,01987 | 136,10 | 7,40E-05 |
1,20
1,00
= 0,80 —
j 0.60 //
£ o040
0,20
0,00
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20
C (graL) y = 0,6338x + 0,2854
R2 = 0,9769
MM
(g/mol)
12818,7
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1.3) PET PARCIALMENTE HIDROLISADO IRRADIADO 8 MINUTOS POR MICRO-ONDAS

Tabela 22 - 12. Medigéo PET parcialmente hidrolisado irradiado 8 minutos por micro-ondas

P Tempo n 0 Nesp/C
|__(g/dL) (g/cm3) (seg) (poise) esp (dL/g)
1,0046 | 1,1685 | 417,75 | 0,03605 | 0,8516 | 0,8477

0,7507 |1 1,1634 | 350,52 | 0,03012] 0,5468 | 0,7284
0,5078 [ 1,1683 | 291,29 [ 0,02514 | 0,2908 | 0,5727
0,3533 | 1,1679 | 258,92 | 0,02233 10,1470 | 0,4161

t t . 77 g
solv Psolv Nsolv agua /

(seg) (seq)
189,751 1,3894 [ 0,01947 | 136,31 | 7,39E-05 |

1,20
1,00
_ 0.80 /
= 060
2 /
% 040
=
0,20
0,00
0,00 0,20 0,40 0,60 0.20 1,00 1,20
C (gar) y = 0,6495x + 0,2164
R==10,973
g/mol
9,256,2

Tabela 23 - 22. Medigao PET parcialmente hidrolisado irradiado 8 minutos por micro-ondas

Cc p Tempo n e MNesp/C
(g/dL) (g/cm3) (seg) (poise) P (dLig)

1,00 [1,1660 | 402,82 | 0,03474 | 0,7485 | 0,7457
0,75 |1,1632| 339,15 | 0,02918 | 0,4685 | 0,6224
0,50 |1,1670| 288,84 | 0,02493 ] 0,2548 | 0,5077
0,35 |1,1641| 261,14 | 0,02249]0,1316 | 0,3770

t t; 71 dgua
solv Psolv Nsolv agua /

(seg) (seq)
192,95 | 1,3922 [ 0,01987 | 136,10 | 7,40E-05 |

1,20
1,00
= 0,80
El —
E -
O 0,60 ——
% e
= 0,40 -
0,20
0,00
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20
C (graL) y=0,5436x+ 0,2089
R2=0,9833
/mol
8880,0
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.4) PET PARCIALMENTE HIDROLISADO IRRADIADO 12 MINUTOS POR MICRO-
ONDAS

Tabela 24 - 12. Medigao PET parcialmente hidrolisado irradiado 12 minutos por micro-ondas

C C
P Tempo (seq) 1 MNesp Mese/
!g/d L) (g/cm3) (poise) de/s

1,0037 1,1588 | 472,76 |0,03896 | 1,0433 | 1,0394
0,7528 [1,1578 | 380,85 |0,031360,6446 | 0,8563
0,5019 11,1647 | 310,69 |0,02547|0,3497 | 0,6967
0,3491 | 1,1661 264,13 ]0,02191 | 0,1488 | 0,4262

tsolv tégua n dgua
(seg) Psolv Tsolv (seg) P iguax! dgua
192,2511,3946 | 0,01907 141,55 [—71mm==Uo
1,20
1.00 —
o 080 /
= -
= 0.60
o
g 040 -
&
020
0,00
0,00 0.20 0,40 0,60 c,s0 1.00 1,20
C igrarl) y=0,831x + 0,180
R==0,9501
MM
(g/mol)
7472,6

Tabela 25 - 22. Medigao PET parcialmente hidrolisado irradiado 12 minutos por micro-ondas

C p Tempo n e Nesp/C
g/dL) (g/cm3) (seg) (poise) P (dL/g

1,01 |[1,1707 | 408,41 | 0,03569 | 0,8076 | 0,7996
0,76 |1,1673 | 343,14 | 0,02990 | 0,5142 | 0,6764
0,51 |1,1733 | 284.50 | 0,02492 | 0,2619 | 0,5131
0,36 |1,1724 | 257,83 | 0,02256 | 0,1428 | 0,3985

5 N dgua
tsoiw Psolv Nsolv tagua %~ ! dgua
(seg) se
190,10 1,3914 | 0,01974 | 134,88 | 7,46E-05

1.2¢
1,00
=0,2C -
= Pt
o 0,50 =
= //
£ 0,90 -
a,20
Q,00 , ,
0,co 0,20 0.40 0,60 0,80 1,00 1,20
c y=0.5154x+ D,1909
(gldLy RZ = 0,9924
(g/mol)
7986,8
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I.5) PET PARCIALMENTE HIDROLISADO IRRADIADO 16 MINUTOS POR MICRO-
ONDAS

Tabela 26 - 12. Medigao PET parcialmente hidrolisado irradiado 16 minutos por micro-ondas

C C
P Tempo (seq) 1 Nesp Mlese
!g/d L) (g/cm3) (poise) gdL/g

1,0007 | 1,1724 | 386,36 |0,03346|0,7181]0,7131
0,7553 11,1689 | 327,77 |0,02830 | 0,4532 | 0,6001
0,5035 11,1734 278,09 [0,02410]0,2377 | 0,4721
0,3525 11,1727 | 249,38 |0,02160]0,1093 | 0,3100

t; T dsua
tsolv (seg) | Psoiv Nsolv agua

seg
189,75 (1,3894| 0,01937 | 136,31 | 7,39E-05

1,20
1.00
0.80
= /
.60
9y a0 /
* —
0.20
0.00
0,00 0.20 0.40 a.50 Q.80 1,00 1,20
=0,5909x + 0,137
C tgrany YT Rl asasd
(g/mol)
5405,8

Tabela 27 - 22. Medigao PET parcialmente hidrolisado irradiado 16 minutos por micro-ondas

Cc C
P Tempo (seq) " Nesp Mese
!g/d L) (g/cm3) (poise) gdL/g

1,01 |1,1679| 395,08 0,0344 | 0,7444 | 0,7404
0,76 |1,1640| 336,41 0,02923 | 0,4803 | 0,6327
0,50 |1,1694| 281,14 ]0,02454|0,2429 |0,4831
0,35 |[1,1702| 252,47 ]0,02205|0,1169 |0,3350

i, 7 dgua
tsowv (seg) Psolv Nsolv agua /

seg
190,10 [ 1,3914 | 0,01974 | 134,88 7,46E-05|

1,20
1,00
0,80
] - —
= 0.69 -
[&] >
2 0,40
£ F
0,20
0,00
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20
C (graL) ¥ =0,603Sx+ 0,1528
R%=0,5748
(g/mol)
6146,5
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1.6) PET PARCIALMENTE HIDROLISADO IRRADIADO 20 MINUTOS POR MICRO-
ONDAS

Tabela 28 - 12. Medigao PET parcialmente hidrolisado irradiado 20 minutos por micro-ondas

C C
P Tempo (seq) 1 Nesp Mese/
!g/d L) (g/cm3) (poise) de/s

1,00 |1,1614 381,1 0,03148 | 0,6255 | 0,6255
0,75 |1,1647| 327,19 ]0,02710|0,3995 | 0,5327
0,50 |1,1634( 270,87 |0,02241|0,1573|0,3147
0,35 |1,1678| 243,92 ]0,02026 |0,0461|0,1318

tagua |7
tsolv (seg) Psolv Nsolv 9 P aguaxt igua

Se
195,58 | 1,3922 | 0,01937 | 141,55 | 7,11E-05

1.20
1,00
= 0,80
© 0.60 —3
QL <
£ 040 /
0,20
3
0,00
0.00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20
C (graLs ¥ =0,757x - 0,0908
R*=0.9507
(g/mol)
3332,0

Tabela 29 - 22. Medigao PET parcialmente hidrolisado irradiado 20 minutos por micro-ondas

C C
P Tempo (seq) 1 Nesp Mlese
!g/d L) (g/cm3) (poise) gdL/g

1,01 |1,1692| 387,35 |0,03380(0,7121|0,7057
0,76 |1,1668| 328,75 ]0,02863 | 0,4501 |0,5948
0,50 |1,1716| 275,53 ]0,02410 | 0,2204 | 0,4369
0,35 |[1,1715| 250,01 0,02186 | 0,1073 | 0,3038

tigua |7
tsolv (seg) [ Psoiv Nsolv 9 P s agua

seg
190,10 [ 1,3914 | 0,01974 | 134,88 | 7,46E-05

1,20
1,00
0,80
= -
< —
= 0.60 -«
—
= g0 -
3 040 —
= L 2
0,20
0,00
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1.00 1,20
C (araLy v=0,606x+0,1129
R2=0,9812
(g/mol)
4305,3
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I) CALCULOS PARA FORMULACAO DE RESINA ALQUIDICA

1) Calculos para a férmula original (tabela 30):

v

\

<\

Tabela 30 — Célculos de equivalentes para resina alquidica

Matéria Prima % massa| w(g) PM m, |f| e ep H:0 (g)

Acido Graxo de Soja| 17,68% | 636,500 |280,000 | 2,273 | 1| 2,273 - 40,918

Anidrido Ftalico 13,10% | 736,600 | 148,200 | 4,970 | 2 | 9,941 - 89,466
Glicerina 20,46% | 471,600 | 92,100 | 5,121 |3 - 15,362

Total 51,24% | 1844,700 12,364 12,214 | 15,362 | 130,383

W (g) = quantidade em gramas da mistura monomérica inicial que contém eos
equivalentes acidos.

PM = peso molecular.

m, = total de moles no inicio da reacao.

f; = funcionalidade do monémero (nUmero de grupos reativos existentes na molécula
do composto).

e, = quantidade de equivalentes-grama dos monémeros que contém o grupo
funcional &cido (carboxila).

e, = quantidade de equivalentes-grama dos monO6meros que contém o grupo
funcional bésico (hidroxila).

H.O (g) = quantidade de agua formada a partir do monémero.

IA, = indice de acidez tedrico antes do inicio da reagao.

IA = indice de acidez (esperado para esta resina € de 15 mg KOH/g resina sélida).

2) Funcionalidade Média (F): F =2 x e,/ mg = 1,975.

3) Excesso de Hidroxilas (R): usualmente se trabalha com excesso do componente basico,

visando consumir todo o componente &cido. Este excesso de hidroxilas é utilizado para

reacOes em sistemas do tipo dois componentes (item 4.3.4.3): R = ey/e, = 1,257.

4) Rendimento tedrico (Yo) (quando IA = 0, antes do inicio da reagao):
Yo=W —-H,0O = 1844,7 — 130,38 = (1714,32/1844,7)*100 ou 92,93%.

5) Grau de conversao polimérica em fungao do IA (P):

141



IA, = (equivalente grama do hidroxido de potassio*e,)/W = (56100%12,21)/1844,7 = 371,44.

P = 1A, — (IA/IAo) = 371,44 — (15/371,44)*100 = 95,96%.

6) Massa Molecular média em funcao do IA: Mia = 56100/IA = 3740.

Os célculos para todas as opcoes de resinas alquidicas formuladas com PET séao

apresentados na tabela 31:

Tabela 31 — Célculos para resinas alquidicas formuladas com PET

Matéria Prima l(:jorgrrllj;? Op1géo Opgéo Opgéo Op‘%éo Opé:éo Opgéo Op;;éo

Acido Graxo de Soja 636,50 636,50 | 636,50 | 636,50 | 636,50 | 636,50 | 636,50 | 636,50
Glicerina 471,60 400,86 | 400,86 | 330,12 | 330,12 | 330,12 | 330,12 | 330,12

Anidrido Ftalico 736,60 626,11 | 626,11 | 51562 | 51562 | 51562 | 51562 | 515,62

PET - 181,13 | 181,13 | 362,36 | 362,36 | 362,36 | 362,36 | 362,36

Xilol (solvente de refluxo) 163,10 163,10 | 163,10 | 163,10 | 163,10 | 163,10 | 163,10 | 163,10

Xilol (solvente de dilui¢ao) 1592,30 1592,30 | 1592,30 | 1592,30 | 1592,30 | 1592,30 | 1592,30 | 1592,30

Total 3600,00 3600,00 | 3600,00 | 3600,00 | 3600,00 | 3600,00 | 3600,00 | 3600,00
Funcionalidade (F) 1,976 1,976 1,976 1976 | 1977 | 1977 | 1,977 1,977
Excesso de Hidroxilas (R) 1,258 1,218 1,218 1,218 1,164 1,164 1,164 1,164
Rendimento Tedrico % (Yo) 93,40 92,97 | 92,97 | 92,93 | 93,01 93,01 93,01 93,01
Grau de C°”"ez|‘°;‘;‘° Polimérica % 95,96 97,05 | 9407 | 9383 | 9787 | 9815 | 9801 | 97,73
Massa Molecular Média (M) 3740 5243 2805 2527 7530 8630 8500 7101
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Tabela 32 — Qualificagdo da resina alquidica 12. medicdo

Rg:'qgcﬁlgz%ﬁieﬁ?& Seuzﬁitg::ggo Resina Alquidica com substituicdo de 30% de
Parametros de Qualidade da resina e Glicerina e Anidrido Ftalico por PET
o . Ftalico por PET
alquidica Formula . - - - -
Original | Sem | dmin | 8min | Sem || 3min | 1emin | 20min
Hidrélise | irradiagédo | irradiagdo | hidrdlise | irradiagéo | irradiagdo | irradiagdo
Propriedade Obcio
da resina Método | Especificagao Opgao 1 Opgao 2 Opgao 3 p‘% Opgéao 5 Opcgéao 6 Opgéao 7
alquidica
Densidade ASTM 0,922 03’94 0,936 0,926 0,923 0,922 0,928 0,924 0,922 0,920
D1475 g/cm
Cor ASTM -
Gardner D 1544 10 méaximo 10 9 10 9 9 10 9 9
Viscosidade | ASTM
Gardner D1545 Yaz Y Y+ Y- Y z 2 Zi z
indicede | ASTM N
Acidez D 1639 15 méaximo 15 11,2 20,6 23 7,8 6,6 6,8 8
% Solidos ASTM 46 2 50 % 49 49,2 49,1 47 49 49,2 49,5 49,1
D 2639 , , , , ,
Aspecto VISUAL | Transparente Limpo Turvo Limpo Limpo Limpo Limpo Limpo Turvo
Residuo % Isento | 1,3 3,4 1,1 1 0,4 0,2 0,9

Tabela 33 — Qualificagdo da resina alquidica 22. medicédo

Rg:'qgcﬁlgz%ﬁieﬁ?& Seuzﬁitg::ggo Resina Alquidica com substituicdo de 30% de
Parémetros de Qualidade da resina i Glicerina e Anidrido Ftalico por PET
o . Ftalico por PET
alquidica Formula : - - - -
Original | Sem | dmin | 8min | Sem | 3min | 1emin | 20min
Hidrélise | irradiagédo | irradiagdo | hidrdlise | irradiagéo | irradiagdo | irradiagao
Propriedade Obcio
da resina Método | Especificagao Opgao 1 Opgao 2 Opgao 3 p‘% Opgéao 5 Opcéo 6 Opgéao 7
alquidica
Densidade | ASTM | 0922094 | (q35 | g3 | 0926 0,931 0934 | 0926 0,926 0,926
D1475 g/cm
Cor ASTM -
Gardner D 1544 10 méaximo 9 10 10 9 10 9 10 10
Viscosidade | ASTM
Gardner D1545 Y az, Y Z- Y Y- Z+ Z; Z+ z
indice de ASTM L
Acidez D 1639 15 méaximo 15 10,2 19,4 21,4 71 6,4 6,4 7,8
- ASTM
% Solidos 46 2 50 % 49 49,4 49,5 46 49,4 48,4 48,4 49,3
D 2639
Aspecto VISUAL | Transparente Limpo Turvo Limpo Limpo Limpo Limpo Limpo Turvo
Residuo % Isento | 1,3 3,2 1,3 0,8 0,4 0,2 0,9
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lI) RELACOES VOLUMETRICAS DE CALCULOS PARA TINTAS

O dimensionamento adequado de uma formulacao foi feito por relacdes Uteis de peso e
volume:

v' Densidade = massa em gramas

volume em cm?®
v" Concentragdo Pigmento/Volume (PVC): é a relacdo entre o volume de pigmento e o
volume total de substancias sélidas presentes na formulacdo, geralmente expressada em

percentagem:

PVC = volume de pigmento x 100 (%)

Volume total de substancias nao-volateis
v' Relagao Pigmento/Veiculo (RP/V): muito usada para se exprimir a concentragdo de
pigmento em uma formulacdo, sendo definida como a relagéo entre a massa de pigmento
e a massa de constituintes ndo-volateis do veiculo:

RP/V =A/B x 100 (%)

Onde: A = massa do(s) pigmento(s)

B = massa dos constituintes ndo volateis do veiculo

I1.1) Definicao do Produto

Produto: esmalte sintético branco de secagem ao ar.

Configuracdes do produto:

v % pigmentos: 24 a 26
v' % veiculo solido: 29 a 31
v % total de nao volateis: 54 a 57
v % materiais volateis: 44 a 46
v PVC (%) 15a20
v Densidade (g/cm®) 1,100 a 1,150
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Caracterizagao das matérias primas:

v' Pigmento: diéxido de titanio tipo rutilo

v Resina: alquidica (50% de solidos em xilol) [ver item 9.1]

v' Solventes: xilol, aguarras mineral

v Secantes: octoatos de cobalto, manganés, chumbo e célcio

v’ Aditivos: lecitina de soja (dispersante), meko (Metiletilcetoxima —

antipele — solugédo 1% em xilol)
11.2) llustracao dos calculos
v % em massa: para facilitar e diminuir as diversas operagdes de célculo de cada
componente da formulagao, estabeleceu-se um fator obtido de 100/3981 = 0,02512;
assim por exemplo, tem-se Dioxido de titanio: 1000 x 0,02512 = 25,12. Os calculos
dos demais componentes estao na tabela 35.

v Percentual de Pigmento = % em massa de dioxido de titanio = 25,12 %

v" Percentual de veiculo sélido =
% em massa da resina x % solidos da resina = 60,23 x 50/100 = 30,15%

v Percentual total de ndo volateis = soma da quantidade de todos os materiais ndo
volateis = 56,37 %

v" Percentual de materiais volateis = 100 — Percentual total de ndo volateis =
100 — 56,37 = 43,63%

v" Célculo de PVC:

Pigmento: 1000/ 4,2 (p.ex.) = 238 cm®
Resina: 2400/ 0,930 = 2581 cm®
Veiculo Sdélido: 2400 x 50/100 = 1200 g de veiculo
1200 g de xilol
1200/0,866 = 1386 cm® de xilol
2581 -1386  =1195cm°

145



PVC = volume de pigmento x 100 (%)

Volume de pigmento + volume de sélido

PVC = (238/(238 + 1195)) x 100 = 16%

v Influéncia do PVC:

Tabela 34 — Influéncia do PVC no brilho do esmalte sintético

PVC Até 30 30 -40 40 -50 Maior que 50

BRILHO Brilhante Semibrilho Semifosco Fosco

v Densidade = (3981/3521) = 1,131 g/cm®

v" RP/V = (1000 g diéxido de titanio) / (1200 g veiculo sélido) * 100 (%) = 83,3 %

Tabela 35 — Calculos para formulagdo de esmalte sintético

Matéria-Prima Descrieao ng)r em I:f,assa D?g/sciiaa)de Vc(,rlrlrll,.r)' ¢ sél‘;/fios v‘flgtici,s

Pigmento Di6xido de Titanio Rutilo 1000 25,12 4,2 238,10 | 100,00 | 25,12
Dispersante Lecitina de Soja 15 0,38 1,036 14,48 | 100,00 0,38
Veiculo Resina 50% em Xilol 2400 60,29 0,93 2580,65| 50,00 | 30,15

Solvente Xilol 200 5,02 0,86 232,56 - -

Solvente Aguarras Mineral 300 7,54 0,774 387,60 - -
Secante Octoato de Cobalto 6% 12 0,3 0,92 13,04 75,00 0,23
Secante Octoato de Manganés 6% 12 0,3 0,97 12,37 84,00 0,25
Secante Octoato de Chumbo 24% 20 0,5 1,14 17,54 63,00 0,32
Secante Octoato de Calcio 4% 14 0,35 0,91 15,38 75,00 0,26

Aditivo Antipele (solugéo 1% em xilol) 8 0,2 0,86 9,30 - -
Total 3981,00 100,00 1,131 3521,02 56,70
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Tabela 36 — Qualificacdo do esmalte sintético liquido 12. medicao

Parametros de Qualidade do esmalte

Resina Alquidica com
substituicao de 15% de Glicerina e
Anidrido Ftalico por PET

Resina Alquidica com substituicao de 30% de
Glicerina e Anidrido Ftalico por PET

sintético Formula - - - - -
Original |  Sem | 3min | 8min | Sem | 3min | 16min | 20 min
Hidrélise | irradiacdo | irradiacao | hidrélise | irradiacado | irradiacdo | irradiacao
Propriedades
do esmalte Método | Especificacao Opcao 1 Opcao 2 Opcao 3 Opcao4 | Opcao5 Opcao 6 Opc¢ao 7
sintético
Densidade ASTM 1,05a1,15
D1475 glem® 1,04 1,12 1,10 1,10 1,10 1,15 1,13 1,11
) ASTM -
Fineza D 1210 7,5 minimo 7,5 8 8 8 8 8 8 8
) . ASTM 70 a 90
Viscosidade D1200 segundos 69 69 76 78 70 76 71 73
ASTM 14218 mm
Cobertura D 1639 Placa 7 16 17 16 15 16 17 15 16
% Sélidos ASTM 54 a 57 % 56,8 55 54,6 57 54,8 56 54 53,7
D 2639 ’ ’ ’ ’
Estabilidade NBR = Sem Sem Sem Sem Sem Sem Sem Sem
Sem alteragéao = = = = = ~ = ~
em estufa 5830 alteragcdo | alteracdo | alteragao alteragdo | alteracdo | alteracéao alteragcao alteragao

Tabela 37 — Qualificagdo do esmalte sintético liquido 22. medigao

Parametros de Qualidade do esmalte

Resina Alquidica com
substituicao de 15% de Glicerina e
Anidrido Ftalico por PET

Resina Alquidica com substituicao de 30% de
Glicerina e Anidrido Ftalico por PET

intéti Férmula
sintético Original Sem 3 min 8 min Sem 3 min 16 min 20 min
Hidrdlise | irradiagao | irradiacao | hidrdlise | irradiacado | irradiacao | irradiacao
Propriedades
do esmalte Método | Especificacao Opcéo 1 Opcéo 2 Opcao3 | Opcao4 | Opcéao 5 Opcao 6 Opcao 7
sintético
Densidade ASTM 1,05a1,15
D1475 glom® 1,06 1,08 1,08 1,08 1,10 1,09 1,11 1,15
. ASTM L
Fineza D 1210 7,5 minimo 7,5 8 8 8 8 8 8 8
. . ASTM 70290
Viscosidade D1200 segundos 71 71 74 76 70 74 70 71
ASTM 14218 mm
Cobertura D 1639 Placa 7 16 15 15 16 16 15 17 17
% Solidos ASTM 54 a 57 % 55,2 55 53,4 56 53,2 54 54 55,3
D 2639 ’ ’ ’ ’
Estabilidade NBR Sem alteracio Sem Sem Sem Sem Sem Sem Sem Sem
em estufa 5830 ¢ alteragédo | alteracdo | alteragéao alteragéo | alteragéo | alteragao alteragao alteracao
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Tabela 38 — Qualificacdo do Esmalte Sintético 12. Medigao

Parametros de Qualidade do Esmalte

Resina Alquidica com substituicao
de 15% de Glicerina e Anidrido

Ftalico por PET

Resina Alquidica com substituicao de 30% de
Glicerina e Anidrido Ftalico por PET

Formula
Alquidico Original Sem 3 min 8 min Sem 3 min 16 min 20 min
Hidrélise | irradiagdo | irradiacdo | hidrélise | irradiacdo | irradiagdo | irradiacéo
Propriedade
do Filme do | Método | Especificacao Opgao 1 Opgao 2 Opcédo3 | Opgcao4 | Opgaob Opcgéo 6 Opgéao 7
Esmalte
Secagem ao
. ASTM .
P6 D1640 10 — 15 min 12 7 13 11 11 14 12 15
Secagemao | ASTM .
toque D 1640 15 —20 min 18 13 19 20 16 21 14 20
Secagemao | ASTM
manuseio D1640 12 horas 12 11 11 12 11 12 11 12
Marea de 24 horas 24 24 24 24 24 24 24 24
Dureza DIN
“Kéenig” 53157 15 segundos 14 18 31 21 15 17 19 15
. ASTM -
Brilho D 523 85 minimo 86 88 85 90 88 87 89 87
ASTM -
DOI D5797 60 minimo 65 69 70 66 70 70 70 70
Aderéncia ASTM Gr0 Gr0 Gr0 Gr0 Gr0 Gr0 Gr0 Gr0 Gr0
D3359
Camara DIN 72ha
Umida 53209 60° C M1G1 M2G3 M1G1 M4G3 M3G3 M1G1 M3G3 M1G1 M3G3
Aderéncia ASTM
apés Camara | pagpg | Maximo Gri Gr4 Gr0 Gr0 Gr2 Gr3 Gr0 Gr3 Gr4
Umida
“ » | ASTM 360 h
Salt Spray B-117 Gr0 Gr0 Gr0 Gr0 Gr0 Gr0 Gr0 Gr0 Gr0
Quv ASTM 240 h Sem Sem Sem Sem Sem Sem Sem Sem Sem
G-154 alteragao alteragdo | alteragdo | alteracdo | alteracdo | alteragdo | alteracdo | alteragdo | alteracéao
Intemperismo 90 dias Sem Sem Sem Sem Sem Sem Sem Sem Sem
Natural alteragao alteragdo | alteragdo | alteracdo | alteracdo | alteragdo | alteracdo | alteragdo | alteracéao
. ASTM Minimo
Flexibilidade D522 8,75% 13,2 13,4 13,1 13,2 13,0 13,3 13,2 13,2
Repintura Sem Sem Sem Sem Sem Sem Sem Sem Sem
alteracao alteragado | alteragdo | alteragdo | alteragdo | alteragdo | alteragdo | alteragdo | alteracao
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Tabela 39 — Qualificacdo do Esmalte Sintético 22. Medigao

Parametros de Qualidade do Esmalte

Resina Alquidica com substituicao
de 15% de Glicerina e Anidrido

Ftalico por PET

Resina Alquidica com substituicao de 30% de
Glicerina e Anidrido Ftalico por PET

idi Formula
Alquidico Original Sem 3 min 8 min Sem 3 min 16 min 20 min
Hidrélise | irradiagdo | irradiacdo | hidrélise | irradiacdo | irradiagdo | irradiacéo
Propriedade
do Filme do | Método | Especificacao Opgao 1 Opgao 2 Opcédo3 | Opgcao4 | Opgaob Opcgéo 6 Opgéao 7
Esmalte
Secagem ao
. ASTM .
P6 D1640 10 — 15 min 14 9 13 15 11 14 10 11
Secagemao | ASTM .
toque D 1640 15 —20 min 20 11 19 18 14 17 14 16
Secagemao | ASTM
manuseio D1640 12 horas 12 9 13 12 11 12 11 12
Ma;?; de 24 horas 24 24 24 24 24 24 24 24
Dureza DIN
“Kéenig” 53157 15 segundos 14 16 31 19 15 19 15 15
. ASTM -
Brilho D 523 85 minimo 86 86 85 88 86 87 85 87
ASTM -
DOI D5797 60 minimo 60 70 70 60 70 70 70 70
Aderéncia ASTM Gr0 Gr0 Gr0 Gr0 Gr0 Gr0 Gr0 Gr0 Gr0
D3359
Camara DIN 72ha
Umida 53209 60° C M1G1 M2G3 M1G1 M4G3 M3G3 M1G1 M3G3 M1G1 M3G3
Aderéncia ASTM
apés Camara | pagpg | Maximo Gri Gr4 Gr0 Gr0 Gr2 Gr3 Gr0 Gr3 Gr4
Umida
“ » | ASTM 360 h
Salt Spray B-117 Gr0 Gr0 Gr0 Gr0 Gr0 Gr0 Gr0 Gr0 Gr0
Quv ASTM 240 h Sem Sem Sem Sem Sem Sem Sem Sem Sem
G-154 alteragao alteragdo | alteragdo | alteracdo | alteracdo | alteragdo | alteracdo | alteragdo | alteracéao
Intemperismo 90 dias Sem Sem Sem Sem Sem Sem Sem Sem Sem
Natural alteragao alteragdo | alteragdo | alteracdo | alteracdo | alteragdo | alteracdo | alteragdo | alteracéao
. ASTM Minimo
Flexibilidade D522 8,75% 13,2 13,4 13,3 13,2 13,4 13,1 13,2 13,2
Repintura Sem Sem Sem Sem Sem Sem Sem Sem Sem
P alteracao alteragado | alteragdo | alteragdo | alteragdo | alteragdo | alteragdo | alteragdo | alteracao
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Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao
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