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RESUMO

LOPES, Marcia Maria Salgado, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, fevereiro de
2018. Utilizacdo do residuo de granito como carga mineral em tinta latex
econdémica para construcio civil. Orientadora: Rita de Cassia Silva Sant’Anna
Alvarenga. Coorientadores: Leonardo Gongalves Pedroti e José Carlos Lopes Ribeiro.

O presente trabalho teve como objetivo investigar o potencial de utilizagdo do residuo
do beneficiamento de rochas graniticas em tintas econdmicas para a construcdo civil.
Inicialmente, estudou-se a influéncia do residuo de granito, atuando como carga
mineral, no desempenho de tintas latex produzidas com pigmentos de solos e resina
poliacetato de vinila (PVA). Para isso, foram selecionados dois tipos de solos e foi
definido um planejamento experimental de mistura, variando-se as proporg¢des do solo,
do residuo de granito e da resina PVA. A proporc¢do de dgua variou em cada mistura, de
modo a se manter a viscosidade dentro de uma faixa considerada 6tima. Em seguida,
foram realizados ensaios de poder de cobertura da tinta seca, resisténcia a abrasdo
umida sem pasta abrasiva e resisténcia ao intemperismo. Verificou-se que, as tintas a
base de solo apresentaram melhor poder de cobertura @ medida que o residuo de granito
foi acrescentado a mistura. A interacdo entre o residuo e a resina, no entanto, provocou
a diminuigdo da resisténcia a abrasdo das tintas, em decorréncia, possivelmente, do
aumento da rugosidade da pelicula de tinta aliado ao aumento do pH da solugdo. O
filme de tinta que apresentou melhor desempenho possuia 71% de residuo de granito e
29% de resina. Isso evidenciou o potencial de utilizagdo do residuo de granito, como
carga mineral, em tintas. Tal resultado foi comprovado no ensaio de resisténcia ao
intemperismo, no qual as tintas constituidas de maiores teores de residuo foram as que
apresentaram menores danos. ApoOs esta constatacdo, avaliou-se a influéncia da
granulometria do residuo e do pH no desempenho de tintas latex PVA a base de residuo
de granito. Para a produgdo das tintas, foram realizadas variagdes nas proporcdes do
residuo e da resina. As proporcoes de agua e dos aditivos reguladores de pH foram
determinados de modo a manter, respectivamente, a viscosidade e o pH da tinta dentro
de intervalos considerados 6timos. Esse planejamento foi realizado ora com variag@o na
granulometria do residuo, ora com variagdo do pH da solucdo. Ensaios de poder de
cobertura e resisténcia a abrasao foram realizados. Verificou-se que as tintas produzidas
com o residuo de granito moido, com didmetro médio de 5 pm, ou com a adigdo do
aditivo regulador de pH a base de acido sulfurico, para ajuste do pH na faixa de 4,5 a
5,5, apresentaram desempenho compativel com as especificagdbes da ABNT NBR

15079:2011, para a categoria de tintas economicas.
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ABSTRACT

LOPES, Marcia Maria Salgado, M.Sc., Federal University of Vigosa, February, 2018.
Use of granite waste as mineral filler in economic latex paint for civil construction.
Adviser: Rita de Cassia Silva Sant’Anna  Alvarenga.  Co-advisers:
Leonardo Gongalves Pedroti and José Carlos Lopes Ribeiro.

This study aims to investigate the potential use of the granite stone processing waste in
economic paints for civil construction. Initially, the influence of the granite waste, used
as mineral filler, on the performance of latex paints produced with soil pigments and
polyvinyl acetate resin (PVA) was studied. For this purpose, two types of soils were
selected, and an experimental planning of mixtures was defined, with varied proportions
of soil, granite waste and PVA resin. The water proportion varied in each mixture in
order to keep the viscosity within a range considered optimal. After that, experiments
were performed to set the dry paint film hiding power, the wet abrasion resistance
without abrasive paste and the weathering resistance. It was verified that the soil-based
paints presented better hiding power as the granite waste was added to the mixture.
However, the interaction between the waste and the resin caused a decrease in the
abrasion resistance of the paints, possibly due to the increased roughness of the paint
film, in addition to the increase in the pH of the solution. The paint film that presented
the best performance is constituted by 71% of granite waste and 29% of resin. This
result emphasized the potential to use the granite waste as mineral filler in paints. It was
also verified in the test of weathering resistance, in which the paints constituted of
higher waste contents were the ones that presented smaller damages. After that, the
influence of the waste’s granulometry and pH on the performance of PVA latex paints
with granite waste pigments was evaluated. To produce the paints, variations in the
waste and resin ratios were performed. The proportions of water and pH regulating
additives were determined in order to maintain, respectively, the viscosity and the pH of
the paint within ranges considered optimal. This planning was carried out sometimes
with variation in the waste particle size, sometimes with variation of the pH of the
solution. Tests for hiding power and abrasion resistance were performed. It was found
that the paints produced with the milled granite waste, with average diameter of 5 um,
or with the addition of the pH regulating additive to the base of sulfuric acid, to adjust
the pH in the range of 4.5 to 5.5, presented performance compatible with the
specifications of ABNT NBR 15079: 2011, for the category of economic paints.
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INTRODUCAO GERAL

1. CONSIDERACOES INICIAIS

Nos ultimos anos, o Brasil tem se destacado no grupo dos grandes produtores ¢
exportadores mundiais do setor de rochas ornamentais. Dentre os estados brasileiros, o
Espirito Santo evidencia-se como principal polo minerador e de beneficiamento de
rochas ornamentais, com destaque para o granito (Sardou Filho et al., 2013;
ABIROCHAS, 2017). Isso implica em uma grande preocupagdo com o residuo gerado
neste setor industrial, pois a quantidade ¢ extremamente significativa e ainda ndo se tem
um estudo detalhado de todos os impactos que este residuo pode causar quando langado
diretamente no meio ambiente (Mendonga ef al., 2014).

De modo geral, o residuo em questdo ¢ obtido durante diversas etapas do
processo de beneficiamento de rochas ornamentais de origem granitica (granitos, gabros
e gnaisses), podendo-se citar as etapas de serragem dos blocos de rochas e polimento
das chapas. Durante esse processo industrial, as particulas finas do granito e a dgua se
misturam ¢ formam uma lama (Singh et al., 2016).

A lama proveniente do beneficiamento de rochas ornamentais é, na maioria das
vezes, disposta em aterros com elevados custos e impacto ambiental negativo, o que
afeta o desenvolvimento econdmico e ambiental de tais producdes industriais, bem
como a saude publica (Li ef al., 2013). Isso porque a deposi¢do de grandes quantidades
dessa lama pode causar sérios danos a flora e a fauna local. Além disso, apos a secagem,
particulas finas, ricas em silica, podem ser inaladas, causando sérios problemas
respiratorios aos seres humanos (Torres et al., 2004). Diante deste contexto, este setor
industrial ¢ forcado a encontrar alternativas para reutilizacdo desse residuo.

O setor da construgdo civil, por sua vez, consome um volume enorme de
recursos naturais, tornando-se uma opc¢do para o reaproveitamento de rejeitos
(Blankendaal, Schuur e Voordijk, 2014). Acredita-se que uma das possibilidades de
destinagdo para o residuo de granito seja sua aplicagdo em tintas, como pigmento inerte.
Os pigmentos inertes, cargas minerais ou extensores sdo minerais quimicamente
estaveis, podendo ser extraidos de jazidas ou obtidos por processos industriais. Esses
minerais apresentam caracteristicas adequadas de brancura e granulometria, além de
baixo custo. Eles s@o incorporados na tinta por especificagdes técnicas ou apenas por
razdes econdmicas, podendo colaborar para a melhoria de certas propriedades do

produto, como a resisténcia mecanica do filme, a resisténcia quimica e as intempéries, a



porosidade, a permeabilidade, a lavabilidade, a flexibilidade, o poder de cobertura, o
brilho, a uniformidade e desenvolvimento de cor, a dispersdo, a reologia na produgao,
estocagem e aplicacdo. Talco, pirofilita, caulim, esmectitas, minerais micaceos,
carbonatos, silica, wollastonita, barita e filito sdo exemplos de materiais comumente
utilizados como carga mineral na producdo de tintas (Christidis, Makri e Perdikatsis,
2004; Kalendova, Vesely e Kalenda, 2006; Kontrec et al., 2008; Caglar et al., 2014).

Além das cargas minerais, as tintas sdo formadas ainda por pigmentos ativos,
resina, solvente e aditivos, sendo que a combinagdo desses componentes determina as
propriedades de resisténcia e aspecto, tipo de aplicagdo e custo final do produto
(Fazenda, 2009).

Os pigmentos ativos fornecem cor e cobertura; proporcionam um acréscimo de
resisténcia ao intemperismo; aumentam o contetido de soélidos, controlando o brilho;
conferem propriedades especiais, como, prote¢do anticorrosiva e prevencdo de
incrustacdes (Braun, Baidins e Marganski, 1992). Dentre os pigmentos ativos mais
utilizados atualmente na producdo de tintas tem-se o didoxido de titdnio, o Oxido de
ferro, o hidroxido de ferro, o 6xido de cromo e o 6xido de cobalto. Ao longo da historia,
entretanto, os solos sdo os pigmentos ativos naturais mais utilizados. O uso do solo em
materiais de construgdo oferece algumas vantagens em termos de sustentabilidade, ja
que trata-se de um material natural, geralmente ndo toxico e ecoldgico, com baixa
intensidade energética, baixas emissdes de carbono e a maior parte deles estdo
disponiveis a uma curta distdncia do local da construcdo (Gomes, Faria e Gongalves,
2018).

A resina é responsavel pela formagdo da pelicula de tinta, promovendo a
continuidade do filme, selando e protegendo a superficie na qual o produto € aplicado.
Dentre os ligantes mais utilizados para producdo de tintas para a construcdo civil, tém-
se as resinas acrilicas, vinilicas e alquidicas. Os solventes t€ém a funcdo de solubilizar a
resina, ajustar a viscosidade adequada a aplicagdo, auxiliar a formagdo e alastramento
do filme, promover a molhabilidade do substrato e controlar a secagem. As alternativas
de solventes comumente utilizados sdo a dgua, a aguarras, o tinner e o querosene. Por
fim, os aditivos sdo produtos quimicos adicionados as tintas em baixas concentragdes,
geralmente menores que 5%, que conferem a mistura propriedades muito especificas
que melhoram seu desempenho. Alguns exemplos sdo os agentes reoldgicos, os
inibidores de corrosdo, os dispersantes, os umectantes, os bactericidas e os coalescentes

(Dutta, Karak e Jana, 2009; Fazenda, 2009; Ryu et al., 2017).



As tintas devem apresentar desempenho compativel com sua finalidade. Para o
caso das tintas latex, a Associag@o Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) estabelece os
requisitos de desempenho para trés categorias de tintas, denominadas econdmica,
standard e premium. As tintas sdo enquadradas nas referidas categorias de acordo com o
desempenho apresentado quando submetidas aos ensaios indicados pela ABNT

NBR 15079: 2011, conforme apresentado na Tabela 1.

Tabela 1- Limites minimos dos requisitos de tintas latex.

Categorias de tintas latex e limites minimos dos
Método de requisitos de desempenho

Requisitos ensaio  UMdade o latex Tinta latex Tinta latex

econdmica standard fosca premium fosca

Poder de Cobertura de

2
Tinta Seca NBR 14942 m?L 4 5 6
Poder de Coberturade  \pp 14943 o 55 85 90
Tinta Umida
Resisténcia a Abrasdo
Umida sem Pasta NBR 15078 Ciclos 100 - -
Abrasiva
Resisténcia a Abrasdo
Umida com Pasta NBR 14940 Ciclos - 40 100

Abrasiva

Fonte: ABNT NBR 15079:2011.

O poder de cobertura pode ser qualitativamente definido como a capacidade que
uma tinta possui de ocultar qualquer superficie que seja pintada com a mesma. Quanto
maior for o poder de cobertura da tinta, menor a quantidade de luz que atravessara o
produto final. Os pigmentos sdo os principais responsaveis por essa propriedade. As
caracteristicas de granulometria, formato, cor e area superficial dos pigmentos exercem
grande influéncia sobre o poder de cobertura. Além disso, os pigmentos precisam estar
bem dispersos na mistura. Caso contrario, tem-se a formag@o de aglomerados de
particulas que, além de comprometer o grau de cobertura do revestimento, podem afetar
a cor, a textura, o brilho e outras caracteristicas (Auger, Barrera e Stout, 2003; Legodi e
Waal, 2007; Lin et al., 2012).

A resisténcia a abrasdo, por sua vez, esta relacionada a capacidade que uma
pelicula de tinta possui de resistir ao desgaste mecanico provocado por escovagao.
Portanto, esta propriedade estd diretamente ligada a durabilidade da tinta. O principal
componente responsavel pelo bom desempenho quanto a resisténcia a abrasdo ¢ o

veiculo ligante, sendo que os pigmentos também podem contribuir positivamente para



tal propriedade. Os fatores que afetam consideravelmente a resisténcia a abrasdao sao o
tipo de resina, a capacidade de ligacao entre o pigmento e a resina, e a granulometria
das particulas de pigmento (ABNT NBR 15078:2006; Butler, Fellows e Gilbert, 2005).
Além dos ensaios especificados na ABNT NBR 15079:2011, o ensaio de
intemperismo natural é uma das formas de se avaliar a durabilidade das tintas e ¢ o teste
que melhor simula o comportamento real da tinta ao longo da sua vida util. Isso porque
o revestimento ¢ exposto a todos os fatores agressivos, tais como, luz solar, chuvas,
umidade, poluentes atmosféricos e flutuagdes de temperatura. A realizagdo desse tipo de
ensaio, no entanto, tem suas desvantagens, podendo-se citar a existéncia de um grande
numero de fatores atuantes, o que dificulta a identificagdo do efeito que provocou falhas
no revestimento; a auséncia de controle, o que muitas vezes impede que exista

reprodutibilidade; e a longa durag@o do ensaio (Jacques, 2000; Fekete e Lengyel, 2005).

2. OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho ¢ investigar o potencial de utilizagdo do residuo
do beneficiamento de rochas graniticas em tintas econémicas para a construgao civil.
Como objetivos especificos t€ém-se:
i.  Caracterizar fisica, quimica, mineralogica e morfologicamente o residuo de
granito (pigmento inerte) e os solos (pigmentos ativos) utilizados nesta

pesquisa;

ii.  Produzir amostras de tintas a partir de um delineamento experimental de
misturas ¢ avaliar o desempenho das mesmas, em termos de poder de
cobertura da tinta seca, resisténcia a abrasdo umida sem pasta abrasiva e

resisténcia ao intemperismo;

iil.  Avaliar a influéncia da incorporagdo do residuo de granito, como carga

mineral, no desempenho de tintas latex PVA a base de pigmentos de solo;

iv.  Analisar a influéncia da granulometria das particulas e do pH no

desempenho de tintas latex PV A a base de residuo de granito.

3. JUSTIFICATIVA

A industria de beneficiamento de rochas ornamentais graniticas produz grandes
quantidades de residuos solidos, que, quando depositados inadequadamente acarretam

prejuizos para o meio ambiente e para a saide humana (Almeida, Branco e Santo, 2007;

4



Alves, Espinosa e Tenorio, 2015). A proposta de incorporacdo desse residuo industrial
na fabricag¢@o de novos produtos visa, dentre outros fatores, reduzir o custo dos produtos
confeccionados e contribuir para o desenvolvimento sustentavel.

Uma série de estudos mostra que o residuo de granito possui alto potencial para
ser utilizado como matéria-prima nas industrias ceramicas (Segadaes, Carvalho, e
Acchar, 2005; Torres et al., 2009; Dhanapandian e Gnanavel, 2010) ¢ como agregado
ou aglomerante nas misturas de concretos e argamassas (Binici et al., 2008; Marmol et
al., 2010; Abukersh e Fairfield, 2011). O residuo de granito pode ser incorporado em
telhas ceramicas para reduzir a absor¢cdo de 4dgua sem aumentar a temperatura de
sinterizagdo e a deformagdo (Torres et al., 2009). Nas misturas de argamassa e concreto,
o residuo de granito pode atuar como agregado ou material pozolanico devido a sua
capacidade de melhorar as propriedades mecanicas, trabalhabilidade e resisténcia
quimica (Binici et al., 2008; Marmol et al., 2010; Abukersh e Fairfield, 2011). Além
disso, o residuo de granito ainda pode ser usado como material de enchimento para
estradas e aterros e para estabilizagdo de solos (Singh, Nagar ¢ Agrawal, 2016).

A quantidade de residuo utilizada para essas aplicagdes, entretanto, ¢ muito
insignificante quando comparada ao grande volume de residuos gerados no setor de
beneficiamento do granito (Vijayalakshmi, Sekar e Ganesh Prabhu, 2013;
Arivumangail e Felixkala, 2014). Assim, tornam-se necessarios estudos sobre novas
alternativas de reaproveitamento desse material.

O residuo de granito ¢ um material constituido, em grande parte, por fragmentos
de rocha, cujas caracteristicas quimicas, fisicas, mecanicas e mineraldgicas sugerem que
esse material possa ser utilizado como carga mineral ou pigmento inerte na producao de
tintas.

A proposta de se produzir tintas economicas, com pequeno impacto ambiental,
faceis de serem fabricadas e com bom desempenho necessita ser estudada, pois
representa uma boa alternativa para diminuir o impacto ambiental causado pela
deposicdo inadequada do residuo. Além disso, seria possivel reduzir os gastos deste
setor industrial com o descarte ambientalmente adequado do residuo, podendo-se citar
os gastos com transporte, com as grandes areas utilizadas como deposito e com o
controle ambiental (Allam, Bakhoum e Garas, 2014).

Essa proposta visa ainda minimizar o problema da falta de pintura que ocorre na
maioria das edificacdes periurbanas brasileiras, em especial no estado do Espirito Santo,
por estar mais proximo das fontes geradoras de residuo de granito e, consequentemente,

apresentar grande disponibilidade desse material.



4. ESTRUTURACAO DO TRABALHO

O presente trabalho esta dividido em quatro topicos, conforme segue:
e [ntrodugdo geral — apresenta as consideragdes iniciais necessarias para
contextualizacdo deste trabalho; os objetivos do mesmo; a justificativa
sobre a importancia da realizacdo deste estudo e¢ a estruturacdo da

dissertacdo.

e Artigo 1: Influéncia da incorporagdo do residuo de granito no
desempenho de tintas a base de pigmentos de solo — tem como objetivo
avaliar o poder de cobertura, a resisténcia a abrasdo e a resisténcia ao
intemperismo de tintas a base de pigmentos de solos com adigdes de
residuo de granito, através de um planejamento experimental de misturas

e, assim, definir as formulagdes que apresentam melhor desempenho.

o Artigo 2: Influéncia da granulometria das particulas e do pH no
desempenho de tintas ldatex PVA a base de residuo de granito — busca
analisar o desempenho de tintas a base de residuo de granito com
variag0es na granulometria das particulas e no pH da solugdo, através da
utilizacdo de aditivos reguladores de pH, e, assim, determinar as

formulagdes que atendem as prescricdes da ABNT NBR 15079:2011.

o Conclusoes Gerais — apresenta as consideracdes finais e as

recomendacgdes para trabalhos futuros.
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ARTIGO 1.

INFLUENCIA DA INCORPORACAO DO RESIDUO DE GRANITO
NO DESEMPENHO DE TINTAS A BASE DE PIGMENTOS DE
SOLO

Resumo:

A grande quantidade de residuos solidos gerados durante o beneficiamento de rochas
ornamentais ¢ uma preocupagdo para a sociedade. Uma possivel solucdo ¢ a
incorporagdo de tais residuos em tintas para construcdo civil, a fim de promover
melhorias em suas propriedades e contribuir para o desenvolvimento sustentavel. O
objetivo deste trabalho ¢ estudar a influéncia do residuo de granito, atuando como carga
mineral, no desempenho de tintas latex PVA produzidas com pigmentos de solos. Para a
producdo das amostras de tintas, foram selecionados dois tipos de solos e foi definido
um planejamento experimental de misturas, variando-se as proporgdes do solo, do
residuo de granito e da resina poliacetato de vinila (PVA). Nesse planejamento, a
proporcao de dgua variou em cada mistura, de modo a se manter a viscosidade dentro de
uma faixa constante, considerada ideal para a aplicagdo do produto. Em seguida, foram
realizados ensaios para determinacdo do poder de cobertura da tinta seca, da resisténcia
a abrasdo umida sem pasta abrasiva e da resisténcia ao intemperismo em cada uma das
amostras. Verificou-se que, para os dois tipos de solos utilizados, as tintas apresentaram
melhor poder de cobertura a medida que o residuo de granito foi acrescentado, em
decorréncia do aumento gradual do teor de sélidos das misturas. A interagdo entre o
residuo e a resina PVA, no entanto, provocou a diminui¢do da resisténcia a abrasdo das
tintas, em virtude, possivelmente, do aumento da rugosidade da pelicula de tinta aliado
ao aumento do pH da solugdo. As tintas com elevados teores de residuo e baixas
quantidades de resina apresentaram resultados satisfatorios de poder de cobertura,
mostrando-se uma opg¢do de revestimento para ambientes internos. Ja as tintas com
elevadas quantidades de resina evidenciaram resultados aceitaveis de resisténcia a
abrasdo, sendo mais indicadas para ambientes externos e areas molhadas. No ensaio de
resisténcia ao intemperismo, as tintas que continham maiores teores de residuo foram as
que apresentaram auséncia de manifestacdes patologicas e alteragao de cor aceitavel.

1. INTRODUCAO

De acordo com Singh, Nagar e Agrawal (2016a), a produgdo industrial de
granito nos ultimos anos tem testemunhado um crescimento acentuado em todo o
mundo. Segundo a Associacdo Brasileira da Industria de Rochas Ornamentais,
ABIROCHAS (2017), s6 no primeiro semestre de 2017, o Brasil exportou mais de
500 mil toneladas de chapas de granito e afins, o que representa aproximadamente 43%
do volume das exportagdes de rochas do pais.

Segundo Torres et al. (2004) e Vijayalakshmi, Sekar ¢ Ganesh Prabhu (2013),

nas diferentes etapas do beneficiamento das rochas graniticas, a quantidade de residuo



gerada atinge cerca de 20 a 25% da producdo global, o que significa milhares de
toneladas de residuos por ano, s6 no Brasil. Isso implica em uma grande preocupacao
com o residuo gerado nesse setor industrial, pois a quantidade ¢ extremamente
significativa e, quando eliminado inadequadamente, pode causar sérios problemas ao
meio ambiente e a satide humana (Mashaly ef al., 2016).

De modo geral, o residuo em questdo ¢ um subproduto dos processos de corte
dos blocos de rochas e polimento das chapas. Durante esses processos, as particulas
finas do granito e a d4gua se misturam formando uma lama. Quando essa ¢ disposta em
aterros sanitarios, o seu teor de agua ¢ reduzido drasticamente, restando apenas um
grande volume de residuo sé6lido ndo biodegradavel (Singh, Nagar e Agrawal, 2016b).
Diante desse contexto, uma alternativa utilizada para garantir o equilibrio entre a
preservacdo da natureza ¢ o desenvolvimento econdmico € o reaproveitamento desse
residuo para a fabricacdo de novos produtos.

Muitos trabalhos sobre o aproveitamento do residuo do beneficiamento de
rochas ornamentais graniticas em materiais de constru¢do ja foram desenvolvidos.
Dentre eles, pode-se destacar a produgdo de cimentos (Li et al., 2013; Medina ef al.,
2017a), materiais cerdmicos (Torres et al., 2009; Hojamberdiev, Eminov e Xu, 2011;
Acchar, Avelino e Segadaes, 2016), concretos (Elmoaty, 2013; Vijayalakshmi, Sekar e
Ganesh Prabhu, 2013; Singh, Nagar e Agrawal, 2016b; Sharma et al., 2017) e
argamassas (Marmol et al.,2010; Ramos et al., 2013). Os resultados obtidos na maioria
desses estudos foram satisfatorios, no que se refere ao desempenho dos materiais de
construcdo produzidos com adi¢des do residuo. Entretanto, para Vijayalakshmi, Sekar e
Ganesh Prabhu (2013), a quantidade de residuo reutilizado ainda ¢ insignificante, o que
torna necessaria sua aplicagdo em outros projetos.

Acredita-se, entdo, que uma das possibilidades de destinacdo para o residuo de
granito seja sua aplicagdo, como carga mineral, em tintas de baixo custo para construcao
civil. Dessa forma, além de reduzir os impactos ambientais causados pela disposi¢do
inadequada do residuo, seria possivel minimizar o problema da falta de pintura
verificado na maioria das edificacdes periurbanas brasileiras, que, segundo Cardoso
etal. (2016a), advém do elevado custo dos produtos voltados para o acabamento e
compromete a qualidade estética e a durabilidade das alvenarias.

Alguns estudos sobre o aproveitamento de residuos industriais em tintas ja foram
realizados. Saxena ¢ Dhimole (2006) utilizaram o residuo obtido durante a extragdo do
metal cobre, que € um material que contém silica, como extensor no desenvolvimento

de tintas. Legodi e Waal (2007) estudaram a utilizagdo do pd gerado nas operagdes de
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acabamento de aco inoxidavel para a producdo de pigmentos de 6xido de ferro. Ahmed
et al. (2015) desenvolveram um novo pigmento anticorrosivo contendo silica, que ¢ um
subproduto resultante da producdo de ferro silicio e de silicio metalico em fornos
elétricos. No melhor do conhecimento dos autores, no entanto, a utilizacdo do residuo
de granito na produgdo de tintas ndo foi relatada na literatura recente.

Algumas caracteristicas do residuo de granito, tais como cor esbranquigada,
granulometria fina, dureza e baixa reatividade (Tchadjié et al., 2016; Medina et al.,
2017b; Aydin, Kaya e Karakurt, 2017), sugerem que esse material pode atuar como
pigmento inerte ou carga mineral em tintas. As cargas minerais sdo substancias inertes
adicionadas para reduzir o custo do produto e para melhorar suas propriedades fisicas,
de dureza, rigidez, propriedades opticas, propriedades térmicas e de resisténcia ao
impacto (Caglar et al., 2014).

Além do pigmento inerte, as tintas ainda apresentam em sua composi¢cdo 0s
pigmentos ativos, que sdo responsaveis, dentre outras funcgdes, por fornecer cor a
mistura. Os solos, por sua vez, destacam-se por serem 0s pigmentos ativos naturais mais
usados ao longo da historia. De acordo com Genestar e Pons (2005), pinturas utilizando
terras naturais podem ser encontradas em obras de arte em qualquer lugar e em qualquer
periodo histérico devido a sua disponibilidade, alta capacidade de coloragdo e
estabilidade sob diversas condi¢oes climaticas.

Murray (1991), Hradil et al. (2003), Grygar et al. (2003) e Barnett, Miller e
Pearce (2006) sdo alguns dos autores que estudaram a origem, preparagdo, uso e
identificacdo dos pigmentos de solos. Solu¢des mais tecnologicas para a produgdo das
tintas a base de terra estdo sendo estudadas nos ultimos anos, procurando-se melhorar o
desempenho das mesmas e desenvolver revestimentos mais aceitaveis ambientalmente.
Cardoso et al. (2016a) produziram e avaliaram o desempenho de tintas com pigmentos
de solos, visando a obtencao de suspensdes homogéneas e estaveis. Entretanto nenhuma
de suas misturas atendeu todas as especificacdes de desempenho prescritas pela norma
brasileira, simultaneamente.

Diante desse contexto, o objetivo deste trabalho foi estudar a influéncia do
residuo de granito, atuando como carga mineral, no desempenho de tintas para a
construcdo civil a base de pigmentos de solos. No processo de producgdo das tintas
buscou-se atender aos requisitos de uma tecnologia social. Isso significa que os
materiais utilizados nesta pesquisa sdo acessiveis e de baixo custo e que o processo de
produgdo da tinta é de facil compreensdo e replicacdo, podendo ser desenvolvido pela

propria populagao.
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2. MATERIAIS E METODOS

A metodologia utilizada para realiza¢do deste trabalho baseou-se em uma série
de processos desenvolvidos para um contexto de tecnologia social. Nesse sentido, as
principais referéncias utilizadas foram as experiéncias desenvolvidas pelo projeto Cores
da Terra, iniciado na Universidade Federal de Vicosa em 2005, e por Cardoso et al.

(2016a).

2.1. Materiais

Para a realizagdo dessa pesquisa, foram selecionados dois solos comumente
encontrados no municipio de Vigosa- MG, e que ja eram utilizados pela populagéo local
para a produgdo de tintas, sendo um do tipo amarelo ocre e outro do tipo vermelho ocre.
A amostra de solo amarelo foi obtida no Bairro Violeira, nas coordenadas geograficas
20° 43 757 S e 42° 50’ 96” O. Ja a amostra de solo vermelho foi coletada no limite da
Universidade Federal de Vigosa com a rodovia BR120, nas coordenadas geograficas
20°44° 627 Se 42°51° 077 O.

O residuo de granito utilizado foi obtido através do processo de corte por fio
diamantado. Este material foi fornecido pela Empresa Decolores Marmores e Granitos,
situada na regido sul do estado do Espirito Santo, apds ser submetido ao tratamento de
perda de umidade no equipamento filtro prensa. Na Figura 1.1 s@o apresentados esses

trés materiais.

Figura 1.1- Materiais utilizados: solo amarelo, solo vermelho e residuo de granito,
respectivamente.
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Os solos e o residuo de granito coletados foram submetidos a um tratamento
inicial de desaglomeracdo e dispersdo mecanica das particulas em meio aquoso,
utilizando-se o disco Cowles acoplado a um agitador mecanico, com velocidade de
1500 rpm. O tempo de desaglomerag@o e dispersdo variou em fungdo das caracteristicas
dos solos e do residuo. O processo se deu por encerrado quando ocorreu a estabilizagdo
da viscosidade da mistura, o que indica a situag@o na qual ndo ha mais adsor¢do de agua
pelas particulas. Em seguida, foi realizado o peneiramento em meio umido, com peneira
ASTM 80 mesh (abertura de 0,177 mm). A utilizacdo da referida peneira, apesar de
permitir a passagem de silte e de areia em fracdes finas, ¢ explicada pela
correspondéncia de sua abertura com a das meias de nylon, facilitando, assim, a
reproducdo dessa tecnologia de carater social. Todo esse processo ¢ ilustrado na

Figura 1.2.

Figura 1.2- Processo de obtengdo dos pigmentos de residuo de granito e de solo: a) Dispersdo
com disco Cowles acoplado a agitador mecanico com velocidade de 1500 rpm; b) Material em
plena agitagdo antes da estabilizagdo do vortice; ¢) Material em plena agitagdo apos da
estabilizacdo do vortice; d) Peneiramento em meio imido, com peneira ASTM 80 mesh.

(@ (b)

©

(d)

O solvente escolhido foi a 4gua devido a sua maior disponibilidade e para

diminuir a polui¢do ambiental e os danos a saude humana, causados pela liberacao de
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compostos orgénicos volateis, visto que uma das principais fontes sdo os solventes
organicos convencionais usados em formulacdes de tintas (Schieweck e Bock, 2015).
Esse solvente apresentou massa especifica de 1,00 g/cm* e pH médio de 6,62. Ja o
veiculo ligante selecionado foi a resina poliacetato de vinila (PVA) da marca Cascorez,
categoria Universal. Tal resina apresentou densidade de 1,05 g/cm?, pH na faixa de 4,00
a 5,00 e teor de solidos de 50%. O uso da resina PVA se deve a duas razdes: ser soluvel
em agua e facilmente encontrado no mercado (Cardoso ef al., 2016a).

Aditivos, como, dispersantes, espessantes, antiespumantes ¢ outros, nao foram
utilizados. Tais substancias proporcionam caracteristicas especiais as tintas ou
melhorias nas suas propriedades (Fazenda, 2009). Entretanto, trata-se de produtos de
dificil acesso, geralmente, de alto custo e adicionados em quantidades muito reduzidas,

o que poderia dificultar o atendimento dos requisitos de uma tecnologia social.

2.2. Caracterizacao dos pigmentos de solo e de residuo de granito

Os solos e o residuo de granito foram caracterizados fisica, quimica,
mineraldgica e morfologicamente apo6s serem submetidos aos processos de
desaglomeracao, dispersao e peneiramento descritos no item 2.1.

Para a caracterizacdo fisica, determinou-se a curva de distribuigdo
granulométrica, com base nas prescricdoes da ABNT NBR 7181:2016; a densidade de
particulas, em conformidade com a metodologia da Embrapa (1997); a superficie
especifica pelo método BET, através do equipamento Quantachrome NOVA, utilizando
adsorcdo de nitrogénio; e a porcentagem de matéria orginica presente nos materiais, de
acordo com a Embrapa (1997).

Na caracterizagdo quimica, determinou-se o pH dos materiais, conforme
Embrapa (1997); e a Fluorescéncia de raios X (FRX), utilizando-se o equipamento
Shimadzu EDX-700. Para a caracterizagdo mineraldgica, realizou-se a Difracdo de
raios X (DRX), por meio do difratometro X'Pert Pro MPD (Panalytical) com radiagdo
Co-Ka (A =1.789 A). Por fim, para a caracterizagdo morfologica, realizou-se a

microscopia eletronica de varredura (MEV), com equipamento Leo 1430VP.

2.3. Modelo experimental

Para atingir o objetivo proposto neste trabalho, optou-se pela utilizagdo de um

delineamento experimental de misturas, que permite estudar e otimizar as variaveis de
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resposta em fun¢do de algumas variaveis de controle ou variaveis independentes, a
partir de um ntimero reduzido de experimentos (Fatemi et al., 2006).

Definiu-se que a agua deveria variar em cada mistura, de modo a se manter a
viscosidade dentro de uma faixa constante, que permita a boa aplicacdo da tinta. Isso
significa que a tinta deve ter uma viscosidade suficientemente alta para que nao escorra
do substrato, e a0 mesmo tempo, uma viscosidade suficientemente baixa para que seja
facil de aplicar. Assim, apds uma série de ensaios preliminares, definiu-se que a
viscosidade cinematica considerada ideal para aplicacdo das tintas estudadas
corresponde ao tempo de escoamento de 12 + 1 segundos, medido pelo viscosimetro
copo Ford com orificio nimero 4, seguindo a metodologia de ensaio da ABNT
NBR 5849:2015.

As variaveis independentes do planejamento de mistura sdo os pigmentos de
solo e de residuo de granito, sofrendo variagdes de 0 a 80%, e a resina, variando de 20 a
40% (considerando-se a resina total, isto é, parte volatil e ndo volatil). Tais faixas de
variagdo foram definidas tomando-se como base os teores de pigmentos e resina das
tintas latex PVA comerciais estudadas por Silva e Uemoto (2005) e estdo de acordo
com os valores de PVC (pigment volume concentration) esperados para uma tinta fosca
econdmica.

Na industria de tintas, o PV'C ¢ usado como parametro-chave para determinag@o
das formulagdes das misturas. Esse parametro é obtido pela razdo entre o volume de
pigmentos (ativos e inertes) e o volume total de solidos do filme seco (Fazenda, 2009).
Quanto maior o PVC, menor a quantidade de resina presente na tinta, e,
consequentemente mais econdomica ela se torna. Segundo Tiarks et al. (2003), tintas de
alto brilho podem apresentar PVC proximo a 20%, enquanto tintas foscas mais
econdmicas apresentam PVC de até 85%. No estudo em questdo, o PVC das tintas
apresenta variagdes na faixa de 55 a 80%.

A partir dai, para definicdo das misturas, elaborou-se um delineamento
experimental em vértices extremos de grau trés (cubico completo), com trés
componentes, aumentado dos pontos central e axiais, utilizando-se o software de analise
estatistica Minitab® 17.

Na Tabela 1.1 e na Figura 1.3 sdo apresentadas, respectivamente, as formulacoes
das tintas e o design do planejamento experimental gerados no Minitab® 17. Enfatiza-
se que este delineamento foi reproduzido duas vezes, ora usando os pigmentos de solo

amarelo, ora usando os pigmentos de solo vermelho.
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Tabela 1.1- Proporgdes em massa das tintas geradas pelo software estatistico Minitab® 17.

Experimento Resina PVA Pigmento de solo Pigmento de residuo de granito

1 0,2 0,8 0

2 0,3 0,7 0

3 0,4 0,6 0

4 0,25 0,575 0,175
5 0,35 0,475 0,175
6 0,2 0,4 0,4
7 0,3 0,35 0,35
8 0,4 0,3 0,3
9 0,25 0,175 0,575
10 0,35 0,175 0,475
11 0,2 0 0,8
12 0,3 0 0,7
13 0,4 0 0,6

Figura 1.3- Design do planejamento experimental de misturas gerado pelo Minitab® 17.

RESINA
1

PIGMENTOS DE SOLO PIGMENTOS DE RESIDUO

2.4. Preparacio e caracterizacio das amostras de tinta

Para producdo das amostras de tinta, realizou-se a mistura de certa quantidade
dos pigmentos de solo e de residuo de granito dispersos em agua, conforme abordado no
item 2.1, com a resina PVA, de modo que a massa de pigmentos e resina obedeca as
propor¢des definidas na Tabela 1.1. Para isso, utilizou-se o disco Cowles acoplado ao
agitador mecanico, produzindo agita¢do por 10 minutos a uma velocidade de 500 rpm.

Em seguida, fez-se a medicdo da viscosidade da mistura com o viscosimetro
copo Ford, provido de orificio nimero 4. A corre¢do da viscosidade da tinta, quando
necessaria, se deu com a adicdo de um ou mais componentes & mistura, seguida de

agitacdo e nova medicdo da viscosidade, at¢ que essa apresentasse o tempo de
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escoamento de 12+1 segundos, conforme definido no item 2.3. Ressalta-se que tais

corregcdes sempre respeitaram as proporgdes dos pigmentos ¢ da resina definidos na

Tabela 1.1. Na Figura 1.4 ¢ apresentado todo esse processo de produgdo das tintas.

Além disso, na Tabela 1.2 sdo apresentadas as formulagdes finais de cada amostra de

tinta, bem como o tempo de escoamento médio das mesmas.

Figura 1.4- Processo de producéo das tintas: a) Determinagdo da massa de certa quantidade de
pigmentos de residuos de granito e/ou de solo dispersos em agua; b) Adigdo da resina PVA na
propor¢ao correta; ¢) Agitacdo da tinta; d) Determinacdo do tempo de escoamento da tinta,

utilizando-se o viscosimetro copo Ford (orificio nimero 4).

Tabela 1.2- Composicdo das tintas produzidas em massa e seus respectivos tempos de

escoamento.

Tintas a base de pigmentos de

solo amarelo

Tintas a base de pigmentos

de solo vermelho

Amostra Pig. Pig. Resina Agua Visc. | Pig. Pig. Resina Agua Visc.®
solo® residuo® PVA (2) (s) solo® residuo® PVA (2 (s)
® ® ® ® ® ®
1 120,0 0,0 30,0 4748 12,2 120,0 0,0 30,0 586,0 12,3
2 120,0 0,0 51,4 4948 12,6 120,0 0,0 51,4  596,0 11,1
3 120,0 0,0 80,0 554,8 12,3 120,0 0,0 80,0 626,0 12,9
4 100,0 30,4 43,5 423,6 12,5 100,0 30,4 43,5 532,5 12,3
5 100,0 36,8 73,7 4435 12,8 100,0 36,8 73,7 562,3 12,9
6 90,0 90,0 45,0  432,0 11,9 90,0 90,0 45,0 5156 12,6
7 90,0 90,0 77,1 464,0 11,8 90,0 90,0 77,1 575,6 12,8
8 80,0 80,0 106,7 446,9 11,6 80,0 80,0 106,7 591,2 12,9
9 60,0 197,1 85,7 416,1 11,4 60,0 197,1 85,7 4759 12,7
10 60,0 162,9 120,0 4352 11,4 60,0 162,9 120,0  500,5 12,9
11 0,0 400,0 100,0 311,0 12,9 0,0 400,0 100,0 311,0 12,9
12 0,0 380,0 162,9 3532 129 0,0 380,0 162,9 3532 129
13 0,0 320,0 213,3 401,88 12,7 0,0 320,0 213,3  401,8 12,7

Legenda: * Pig. Solo- pigmentos de solo; "Pig. Residuo- pigmentos de residuo de granito; ‘Visc.-
viscosidade (tempo de escoamento da tinta).
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Para caracterizagao das amostras, determinou-se as cores de cada uma das tintas
através do padrao de cores CMYK (Cyan, Magenta, Yellow and Black), utilizando-se o
software Photoshop®. O sistema CMYK ¢ uma variacdo do sistema RGB (Red, Green
and Blue) e reproduz de maneira mais fiel a maioria das cores do espectro visual, se
comparado ao RGB (Rosi et al., 2016). Além disso, determinou-se o teor de solidos de
cada mistura com base na ASTM-D 3723-05:2011 e mediu-se o pH das mesmas com o

pHmetro Digimed modelo DM-23.

2.5. Determinacio do desempenho das tintas

Para determinacdo do desempenho das tintas, foram realizados ensaios de
determina¢do do poder de cobertura da tinta seca e de resisténcia a abrasdo imida sem
pasta abrasiva, tomando-se como base as prescri¢gdes das normas brasileiras. Realizou-
se também o ensaio de resisténcia ao intemperismo natural em todas as amostras de
tinta produzidas.

O poder de cobertura da tinta seca foi determinado com base na metodologia da
ABNT NBR 14942:2016. De acordo com essa norma, o poder de cobertura ¢ dado pela
area maxima aplicada (m?) por unidade de volume (L), que apresente razdo de contraste
de 98,5%. A razdo de contraste ¢ obtida pela razdo entre o valor de refletdncia obtido
sobre a parte preta da cartela de ensaio e o valor de refletancia obtido sobre a parte
branca da cartela de ensaio. Essa cartela ¢ apresentada na Figura 1.5.

O valor da refletancia, por sua vez, foi determinado seguindo-se a metodologia
de Cardoso et al. (2016b). As cartelas foram digitalizadas utilizando-se o scanner HP
Officejet 4500 G510a-f, com resolucdo de 600 dpi. Em seguida, realizou-se a leitura do
fator B (Brilho) do padrdo de cores HSB, por meio do software Photoshop®. Isso
porque o fator B considera a luminosidade ou o escurecimento relativo da cor, medido
como uma porcentagem de 0 (preto) a 100 (branco). Assim, medindo-se o fator B sobre
os fundos preto e branco da cartela, obtém-se o quanto de preto e branco ainda estdo

atravessando a pelicula de tinta seca.

Figura 1.5- Aplicagéo da tinta de residuo de granito sobre a cartela BYK ref. PA 2811:
a) Nenhuma deméo; b) Uma demaio; ¢) Duas demaos; d) Trés demaos.

(a) (b) © (d)
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Ja a resisténcia a abrasdo imida sem pasta abrasiva foi determinada segundo a
ABNT NBR 15078:2006, sendo dada pelo nimero de ciclos que uma pelicula de tinta é
capaz de resistir até o desgaste de no minimo 80% da area percorrida pela escova. Para
realizagdo deste ensaio utilizou-se a maquina de lavabilidade construida pelo Projeto
Cores da Terra, que seguiu as especificagdes da ABNT NBR 15078:2006. Na Figura 1.6
sdo apresentadas a maquina de lavabilidade utilizada e as cartelas de PVC antes e depois

da escovacdo.

Figura 1.6- Ensaio de resisténcia a abrasao: a) Maquina de lavabilidade construida pelo projeto
Cores da Terra; b) cartelas de PVC com pelicula de tinta estendida antes da escovacio;
¢) cartelas de PVC com pelicula de tinta estendida depois do ensaio de abrasdo.

(@

Por fim, o ensaio de resisténcia ao intemperismo foi realizado com base nas
especificagdes da ASTM G7:2013, com as devidas adaptacdes. Placas de argamassa,
composta por cimento, cal e areia, trago 1:1:6 (em volume), foram utilizadas como
substrato para aplicacdo das tintas. Tais placas apresentam area de 20x40 cm? e
espessura de 2,5-3,0 cm, representando o revestimento externo utilizado nas
construcdes. Cada uma das amostras de tinta foi aplicada em uma placa de argamassa,
num total de trés demdos, conforme especificacdes dos fabricantes de tintas latex da
linha econémica. Essas placas foram, entdo, fixadas, aleatoriamente, em uma estrutura
de madeira (Figura 1.7a). Essa estrutura foi orientada para o norte com uma inclinacao
de 20° em relagdo a vertical, porque o municipio de Vigcosa- MG encontra-se na latitude
de 20° 45’ 14" S. Dessa forma, as peliculas das tintas foram expostas a incidéncia
maxima de radiagdo. Por fim, as placas de argamassa devidamente pintadas foram
parcialmente cobertas com uma chapa metalica (Figura 1.7b), de modo que apenas

metade do filme de tinta seco ficasse exposto ao intemperismo.
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Figura 1.7- Ensaio de resisténcia ao intemperismo das amostras de tinta: a) antes da fixagdo da
chapa metalica; b) depois da fixagdo da chapa metalica.

(b)

O ensaio de resisténcia ao intemperismo iniciou-se no dia 10 de julho de 2017 e
teve duracdo de seis meses. O monitoramento foi realizado semanalmente através da
inspe¢do visual e registro de imagens, procurando-se identificar o surgimento e
desenvolvimento de manifestagdes patologicas nas peliculas das tintas. As mudangas
identificadas foram ligadas aos dados de temperatura, incidéncia do sol e precipitacdo
obtidos através da Estacdo Climatologica Principal de Vigosa (UFV, 2017; UFV, 2018).
Além disso, ao final do ensaio, as chapas metalicas foram removidas, permitindo a
comparagdo entre a parte submetida ao intemperismo e a parte protegida pela chapa. Tal
comparacdo se deu através da determinagdo da diferenca de cor pelo método delta-E.

O método delta-E consiste em se obter quantitativamente a diferenga entre duas
cores no sistema RGB. O delta-E ¢ um valor compreendido entre 0 e 100, que
representa a diferenca de distancia euclidiana entre os espectros Vermelho, Verde e
Azul de um RGB. Esse ¢ o método adotado pela Comiss@o Internacional de Iluminacao
(CIE), pois ¢ o que melhor representa a percepcao de cor pelos seres humanos
(Baldevbhai e Anand, 2012; Galvao et al., 2017). O valor RGB da pelicula de tinta
protegida e da pelicula exposta ao intemperismo foi determinado a partir da média dos
valores de RGB de dez pontos selecionados aleatoriamente em cada uma das partes
estudadas, utilizando-se o software Photoshop®. Em seguida, determinou-se o delta—E

entre as partes protegida e exposta de cada amostra utilizando-se o software Delta-E

Calculator (COLORMINE, 2018).

2.6. Analise estatistica

Apods a obtencdo dos resultados do teor de solidos, pH, poder de cobertura e

resisténcia a abrasdo das amostras de tinta produzidas, realizou-se a analise estatistica
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através do ajuste de modelos polinomiais de mistura aos dados experimentais,
respeitando-se a significancia dos termos (p-valor < 0,05). Além disso, determinou-se
também o coeficiente de determinacao (R?), para verificar o ajuste do modelo.

A determinacgdo das regides 6timas para os parametros de desempenho prescritos
pela ABNT NBR 15079: 2011, isto €, poder de cobertura e resisténcia a abrasdo, se deu
através da funcdo estatistica desejabilidade. Essa fungdo envolve a transformagdo de
cada variavel resposta para um valor de desejabilidade individual, que varia de 0 a 1.
Zero significa um valor inaceitavel e 1 (um) o valor mais desejavel. Para se determinar a
desejabilidade total de cada amostra, utilizou-se a média geométrica simples das
desejabilidades individuais. A propor¢@o ideal dos componentes ¢ aquela cujo valor da
desejabilidade total estiver mais proximo de um (Barros Neto, Scarminio ¢ Bruns,
2003). Os valores considerados alvo foram 4 m?/L para o poder de cobertura da tinta
seca e 100 ciclos para a resisténcia a abrasdo Uimida sem pasta abrasiva, conforme
prescrito na ABNT NBR 15079: 2011, para a classe de tintas economicas.

Todas essas analises estatisticas foram feitas no software Minitab® 17.

2.7. Analises microscopicas

As formulagdes 2, 7 e 12 definidas no delincamento estatistico foram
selecionadas para obtencdo de imagens das peliculas das tintas, utilizando-se o
microscopio eletronico de varredura Leo 1430VP.

Além disso, realizou-se a determinagdo da espessura ¢ da rugosidade das
peliculas, por meio do perfilometro o6tico 3D, modelo Contour GTK, conforme
apresentado na Figura 1.8. A medi¢do da espessura de cada pelicula de tinta (Figura
1.8a) foi realizada pela diferenca de altura entre a parte com tinta e a parte sem tinta,
desconsiderando-se o excesso de tinta ocorrido na transicdo entre essas duas regides. Ja
a rugosidade (Figura 1.8b) foi determinada na parte mais central da pelicula, sendo
determinada a rugosidade média e a raiz quadratica média da rugosidade. Tais medi¢des

foram realizadas em trés regides distintas, calculando-se a média entre elas.

Figura 1.8- Perfil de uma tinta: a) determinag@o da espessura; b) determinagdo da rugosidade.

(b)
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Essas analises foram realizadas em ldminas de vidro (perfilometria) e stubs
(microscopia eletronica de varredura) pintados com as amostras das tintas selecionadas,

num total de trés demaos, tal como foi feito no ensaio de resisténcia ao intemperismo.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Caracterizacio dos pigmentos

Na Figura 1.9 sdo apresentadas as curvas de distribui¢do granulométrica dos
pigmentos estudados e na Tabela 1.3 estdo apresentados os resultados da caracterizagdo

fisica e do pH desses materiais.

Figura 1.9- Curvas de distribuicao granulométrica dos pigmentos de residuo de granito e dos
solos amarelo e vermelho.
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Tabela 1.3- Caracterizagdo fisica e quimica dos pigmentos.
Densidade Superficie Granulometria (%) piametro  MAteria
Pigmento ‘?e especifica Areia  médio or':gamca pH
partlculas (mz/g) rgila Silte fi (um) (A’ €m
(g/cm?) na massa)
Residuo de 2,56 4,42 13,1 731 138 10 0,67 8,0
Granito
Solo Amarelo 2,46 34,55 37,5 48 4 14,2 5,5 0,27 5,6
Solo Vermelho 2,65 48,14 63,8 21,9 14,3 <1 0,27 6,2

As curvas de distribui¢do granulométrica permitem concluir que o solo vermelho

¢ muito argilosa, enquanto o solo amarelo ¢ um silte argiloso. Ja o residuo de granito
apresenta particulas com tamanho predominantemente similar ao da fragdo silte.

Verifica-se, conforme os valores de diametro médio (D50) apresentados na Tabela 1.3,
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que o residuo de granito apresenta particulas com granulometria superior as particulas
dos solos. Entretanto, de acordo com Oates (2008), para ser utilizado na producdo de
tintas, o tamanho das particulas de uma carga mineral pode variar até 15 pm.

Além do tamanho das particulas, a superficie especifica ¢ uma caracteristica
importante para os materiais utilizados como pigmentos. Isso porque, quanto maior a
superficie especifica dos grdos, maior a quantidade de resina necessaria para recobrir
completamente as particulas de pigmento no filme de tinta seca, levando a geragdo de
formulagdes com maiores teores de resina e, consequentemente, com menor
competitividade no custo (Karakas e Celik, 2012). Observa-se que o residuo de granito
apresenta superficie especifica muito inferior a superficie especifica dos solos. Tal
caracteristica ¢ vantajosa para a fabricacao de tintas mais econdmicas.

Nota-se ainda que a porcentagem de matéria organica presente em todos os
materiais ¢ praticamente desprezivel, menor que 1%. A presenga de quantidades
significativas de matéria organica nesses materiais pode prejudicar o desempenho das
tintas e levar ao surgimento de manifestagdes patologicas no revestimento, como, por
exemplo, o aparecimento de fungos (Hoecke et al., 2011).

No que se refere a caracterizagdo quimica, observa-se que o residuo de granito
apresenta pH mais basico que os solos. Outros materiais comumente utilizados como
carga mineral em tintas também apresentam pH basico, podendo-se citar carbonato de
calcio e alumina hidratada (Caglar et al., 2014).

Os resultados da fluorescéncia de raios X (FRX) sdo apresentados na Tabela 1.4.
Observa-se que o residuo de granito é composto, principalmente, de SiO,, enquanto os

solos sdo formados sobretudo de SiO, e AL,Os.

Tabela 1.4- Resultados da analise de FRX dos pigmentos.

Pigmento SiO, ALO; K,0 Na,O Fe, 05 Outros
Residuo de granito 73,35 16,09 6,47 1,83 0,54 1,74
Solo amarelo 42,67 40,69 - - 12,07 4,57
Solo vermelho 34,48 43,34 - - 17,96 422

Os resultados de caracterizagdo mineraldgica através da difracdo de raios X
(DRX) dos pigmentos de residuo de granito, solo amarelo e solo vermelho sao
apresentados na Figura 1.10. Verifica-se que o residuo apresenta picos mais intensos de
quartzo (Si0O,;) e albita (NaAlSi3Og) e picos pouco intensos de muscovita
(KAILSi3A10,9(OH,F),;) e microclina (KAISi30g). O solo amarelo possui picos mais

intensos de caulinita (Al,Si,05(OH)4) e quartzo, e picos de pequena intensidade de
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gibbsita (Al(OH);), goethita (FeO(OH)) e hematita (Fe,O3). O solo vermelho possui
picos mais intensos de caulinita, gibbsita e quartzo e alguns picos de menor intensidade

de goethita e hematita.

Figura 1.10- Resultado da analise de DRX dos pigmentos de residuo de granito, solo amarelo e
solo vermelho.
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Com relagdo a caracterizagdo morfologica, nas Figuras 1.11, 1.12 e 1.13 estdo
apresentadas as morfologias das particulas do residuo de granito, do solo amarelo e do
solo vermelho, respectivamente. Segundo Karakas, Hassas e Celik, (2015) e Ewulonu,
Igwe e Onyeagoro (2016), o formato das particulas interfere no empacotamento das
mesmas e consequentemente, no poder de cobertura do filme da tinta.

O residuo de granito (Figura 1.11) é um material que possui distribui¢cdo variada
do didmetro, composto por particulas com morfologia irregular e cantos angulosos. Essa
morfologia deve-se ao processo de corte dos blocos de rochas ornamentais (Singh,
Nagar e Agrawal, 2016b). O solo amarelo (Figura 1.12) ¢ constituido de particulas
lamelares e granulares, de diferentes tamanhos, como caulinita e 6xidos de ferro,
respectivamente. Ja o solo vermelho (Figura 1.13) ¢ formato em sua maior parte por
particulas granulares de dimensdes muito pequenas, como 6xidos de ferro, que tendem

naturalmente a aglomerar.
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Figura 1.11- MEV das particulas de pigmento de residuo de granito (Mag.= 5000 X).
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3.2. Caracterizacio e desempenho das tintas

Nas Figuras 1.14 e 1.15 sdo apresentadas as cores de cada uma das tintas

produzidas com os pigmentos de solo amarelo e vermelho, respectivamente, em funcao
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da porcentagem de residuo e resina presentes na mistura. Observa-se que a medida que
o residuo foi acrescentado as tintas de solo, suas cores foram suavizadas. Além disso, as
tintas produzidas apenas com pigmentos de residuo (amostras 11, 12 e 13) apresentaram
cor esbranquigada. Nota-se ainda que, quanto maior a porcentagem de resina, mais
escura se tornou a pelicula de tinta. Uma das caracteristicas mais importantes dos
materiais usados como extensores ¢ a alvura. Cargas minerais de cor branca, tal como o
residuo de granito, podem ser usadas nas formulacdes de tintas para fornecer opacidade

e proporcionar maior uniformidade da cor (Lecka, Dukarska e Matelewsk, 2013).

Figura 1.14- Cores das tintas produzidas com pigmentos de solo amarelo em fungao da
porcentagem de residuo e resina.

O ® _.O
5 10
: O

o ® o
¢ @ = 3

Resina (%)
)

0 10 20 30 a0 50 60 70 80
Pigmentos de Residuo de Granito (%)

Nota: cores determinadas pelo padrio CMYK: amostra 1 (7, 37, 56, 0); amostra 2 (10, 39, 59, 0); amostra
3 (18, 46, 67,0); amostra 4 (10, 36, 56,0); amostra 5 (16, 40, 60, 0); amostra 6 (3, 30, 48, 0); amostra 7
(12, 35, 55, 0); amostra 8 (18, 44, 65, 0); amostra 9 (7, 27, 46, 0); amostra 10 (7, 35, 52, 0); amostra 11
(2,2,7,0); amostra 12 (4, 4, 14, 0); amostra 13 (7, 9, 19, 0).

Figura 1.15- Cores das tintas produzidas com pigmentos de solo vermelho em fung¢do da
porcentagem de residuo e resina.
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Nota: cores determinadas pelo padrao CMYK: amostra 1 (23, 68, 74, 0); amostra 2 (25, 71, 77, 0);
amostra 3 (33, 76, 79,1); amostra 4 (23, 67, 73,0); amostra 5 (29, 72, 76, 0); amostra 6 (17, 62, 67, 0);
amostra 7 (22, 66, 71, 0); amostra 8 (32, 76, 77, 1); amostra 9 (10, 54, 60, 0); amostra 10 (22, 64, 70, 0);
amostra 11 (2, 2, 7, 0); amostra 12 (4, 4, 14, 0); amostra 13 (7, 9, 19, 0).
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Na Tabela 1.5 estdo apresentados os resultados das caracteristicas das amostras
de tintas produzidas, teor de solidos (TS) e pH, e os resultados de desempenho das
mesmas, isto &, poder de cobertura (PC) e resisténcia a abrasdo (RA). Sdo apresentados

ainda os valores de desejabilidade (DSJ) de cada uma das amostras.

Tabela 1.5- Caracteristicas e propriedades das tintas com pigmentos de solo.

Tintas a base de pigmentos de Tintas a base de pigmentos
Amos- solo amarelo de solo vermelho
tra (f/os) pH (11:121) (c}:ﬁs) DSJ | TS (%) pH (Il:lzcﬂ) (cifl‘e , DSI
1 21,33 5,11 2,69 18,33 0,26 17,64 543 2,39 20,00 0,08
2 21,15 5,04 2,40 54,00 0,65 18,15 519 2,22 75,00 0,76
3 20,09 4,94 2,02 142,00 0,76 18,51 5,09 2,02 249,00 0,73
4 24,82 6,79 3,20 42,67 0,57 20,73 6,82 3,07 52,50 0,60
5 26,15 6,67 2,46 101,00 0,78 21,53 6,80 2,12 146,67 0,71
6 30,14 7,15 3,42 28,33 0,51 26,49 7,25 3,46 25,67 0,46
7 29,22 7,09 2,92 89,67 0,73 25,14 7,15 2,53 84,33 0,77
8 28,64 6,84 2,57 121,50 0,73 23,79 7,03 1,62 163,33 0,63
9 38,45 7,27 3,61 47,00 0,71 35,14 7,34 3,51 57,33 0,75
10 34,71 7,13 2,65 70,33 0,77 32,05 7,24 2,40 172,00 0,75
11 53,57 7,25 6,54 38,50 0,64 53,57 7,25 6,54 38,50 0,67
12 49,14 7,15 3,92 74,33 0,80 49,14 7,15 3,92 74,33 0,85
13 43,34 6,94 1,76 107,67 0,70 43,34 6,94 1,76 107,67 0,68

Na Tabela 1.6 estdo apresentadas as equagdes de regressdo, explicadas pelo
modelo estatistico para teor de sélidos (TS), pH, poder de cobertura (PC) e resisténcia a

abrasdo (RA) das tintas com pigmentos de solo amarelo e vermelho, respectivamente.

Tabela 1.6- Equacgdes de regressdo validas para as séries de tintas com pigmentos de solo.

. Tintas a base de pigmentos de Tintas a base de pigmentos de
Pal;a' solo amarelo solo vermelho
metro Equacdes de regressio R? Equacdes de regressio R?
o ¥=16,86a+23,20b+61,91c ¥ =14,45a +20,06b + 62,73¢c
TS (%) —43,54bc 0,99 — 64,66bc 0,99
¥ =5,893a+4,844b + 7,556¢ ¥=15,981+ 5,086 + 7,544c
pH + 8,064bc 0.95 +7,957Tbc 0,94
) ¥=2,04a+2,46b + 11,98¢c y=1,14a+2,83b + 12,94c
PC (/L) —25,18ac 0,50 —26,47ac — 4,64bc 097
RA ¥=>502,6a-111b+ 1lc .
(ciclos) " 428 2ac 0,93 ¥=901a-224b + 48c - 1088ac 0,89

Legenda: a- resina PVA; b- pigmentos de solo; c- pigmentos de residuo de granito.

Com relacdo ao poder de cobertura (PC), observa-se, conforme Tabelas 1.5 e
1.6, que a maior contribuicao positiva a essa propriedade foi do residuo de granito. Isso

porque a utilizagdo do residuo, como carga mineral, permitiu um aumento no teor de

27



solidos (TS) das tintas, mantendo a viscosidade dentro da faixa considerada ideal para
aplicagdo do produto. A explicacdo para este resultado pode ser obtida com base nas
interagdes entre as particulas de residuo, uma vez que este ¢ considerado um material
inerte. Logo se trata de um material que tem pouca solubilidade na agua e que ndo
mostra problemas de aglomeragao, isto €, ndo ha atrago eletrostatica significativa entre
particulas. Tal resultado também foi relatado por Karakas, Hassas e Celik, (2015),
considerando o carbonato de célcio. Segundo Silva e Uemoto (2005), o teor de s6lidos
das tintas latex PVA encontradas no mercado apresentam valores na faixa de 35,6-
52,0%. Assim, com adi¢des elevadas de residuo de granito, isto é, acima de 75% do teor
de pigmentos, é possivel obter um teor de solidos dentro da faixa de variagdo citada,
para as tintas com pigmentos de solo amarelo e com pigmentos de solo vermelho.

Observa-se ainda que, conforme Tabela 1.6, no caso das tintas a base de
pigmentos de solo vermelho, o poder de cobertura apresenta interagdo negativa entre o
solo e o residuo, o que evidencia que o solo vermelho prejudica a opacidade das tintas.
Esse resultado estd relacionado as caracteristicas dos solos. O solo amarelo apresenta
particulas com morfologia lamelar, o que proporciona maior poder de cobertura das
superficies, conforme observado por Ewulonu, Igwe e Onyeagoro (2016). De maneira
oposta, o solo vermelho ¢ constituido, principalmente, pela fragdo de argila, rica em
oxido de ferro. Tais particulas sio muito pequenas, logo apresentam uma elevada
superficie especifica, propiciando mais interagdes entre os graos e a formagdo de
aglomerados.

Essa existéncia de aglomerados na mistura pode ser resultado de uma dispersdo
de baixa eficiéncia. Portanto, é evidenciada a necessidade de se melhorar o tratamento
de preparagdo dos pigmentos de solo, principalmente do solo vermelho. Uma boa
dispersdao nao deve ser apenas capaz de separar os aglomerados de pigmentos, mas
também estabilizar as particulas eletrostaticamente, a fim de evitar a reaglomeracdo das
mesmas (Tiarks et al., 2003; Karakas e Celik, 2012).

De acordo com a ABNT NBR 15079:2011, uma tinta da categoria economica
deve apresentar no minimo 4 m?L de poder de cobertura da tinta seca. Com base nos
resultados apresentados nas Tabelas 1.5 e 1.6, nota-se que apenas as tintas com elevadas
concentragdes de residuo de granito e baixos teores de resina sdo capazes de atender a
essa especificacdo. Logo, € possivel afirmar que o residuo de granito apresenta potencial
para ser utilizado como carga mineral na produgdo de tintas, melhorando a dispersdo

dos pigmentos e proporcionando bons resultados nas propriedades opticas do produto.
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Com relagdo ao quesito de resisténcia a abrasdo (RA), observa-se que a resina ¢
a principal responsavel por proporcionar bons resultados nessa propriedade. O residuo
de granito, por sua vez, também contribui com a resisténcia a abrasdo, porém de forma
bem menos significativa que a resina. Este resultado estd possivelmente relacionado
com a composi¢do do residuo, constituido de fragmentos de rocha. A presenca de
quartzo no residuo de granito provavelmente é responsavel pelas propriedades de dureza
e abrasividade do material (Aydin, Kaya e Karakurt, 2017). Entretanto, a interacdo entre
o residuo e a resina prejudica a resisténcia a abrasdo das tintas. Esta constatacdo pode
estar relacionada com o fato de que a medida que o residuo de granito foi adicionado as
tintas, obteve-se valores de pH mais alcalinos. Para Suma, Jacob e Joseph (2009), o
PVA, em condig¢Oes alcalinas, sofre uma baixa estabilidade hidrolitica, em decorréncia
da diminui¢go do indice de reatividade do aglutinante. De acordo com Yamak (2013), o
pH o6timo para as emulsdes de poliacetato de vinila estd compreendido entre 4,5 e 5,5.
Essa faixa de pH so6 ¢ obtida nas amostras de tinta que ndo apresentam adigdes de
residuo, que sdo as amostras 1, 2 e 3.

Além do tipo de resina e da capacidade de ligagdo entre o pigmento e a resina,
outro fator que afeta os resultados de resisténcia a abrasdo ¢ o tamanho das particulas
(Butler, Fellows e Gilbert, 2005). Quanto maior a granulometria do pigmento, maior a
rugosidade do filme de tinta, maior o atrito e menor a resisténcia a abrasdo. Nas Figuras
1.16 e 1.17 sdo apresentadas imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV)
das peliculas das tintas referentes as amostras niimero 2 (o tnico pigmento ¢ o solo), 7
(metade dos pigmentos sdo de solo e metade de residuo), e 12 (o unico pigmento é o
residuo) das tintas a base de solo amarelo e de solo vermelho, respectivamente. Além
disso, nas Figuras 1.18 e 1.19 sdo apresentadas imagens de perfilometria de cada uma
dessas tintas ¢ na Tabela 1.7 apresentam-se os valores de espessura e¢ rugosidade das

tintas, determinadas a partir do perfildémetro 6ptico 3D.

Figura 1.16- MEV das peliculas de tinta a base de solo amarelo (Mag.= 3000 X): a) amostra 2
(o inico pigmento € o solo); b) amostra 7 (metade dos pigmentos sdo solo e metade residuo);
¢) amostra 12 (o Gnico pigmento € o residuo).




Figura 1.17- MEV das peliculas de tinta a base de solo vermelho (Mag.= 3000 X): a) amostra 2
(o unico pigmento € o solo); b) amostra 7 (metade dos pigmentos sdo solo e metade residuo); ¢)
amostra 12 (o unico pigmento ¢ o residuo).

Figura 1.18- Perfilometria das peliculas de tinta a base de solo amarelo: a) amostra 2 (o inico
pigmento € o solo); b) amostra 7 (metade dos pigmentos sdo solo e metade residuo); ¢) amostra
12 (o unico pigmento ¢ o residuo).

(b)

Figura 1.19- Perfilometria das peliculas de tinta a base de solo vermelho: a) amostra 2 (o unico
pigmento € o solo); b) amostra 7 (metade dos pigmentos sdo solo e metade residuo); ¢) amostra
12 (o unico pigmento ¢ o residuo).

(b)

Tabela 1.7- Espessura e rugosidade das amostras de tinta selecionadas.

Tinta Amostra Espessura Rugosidade média Raiz quadratica
de tinta média (um) (um) média da rugosidade (um)

Tintas a base de 2 37,25 4,35 6,25
pigmentos de solo 7 53,69 5,63 7,34
amarelo 12 72,38 9,44 13,83
Tintas a base de 2 16,94 1,70 2,61
pigmentos de solo 7 42,46 5,36 7,56
vermelho 12 72,38 9,44 13,83
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Observa-se, conforme Figuras 1.16 a 1.19 ¢ Tabela 1.7, que a medida que o
residuo de granito foi acrescentado a mistura, o filme de tinta tornou-se mais denso,
mais espesso e com maior rugosidade, o que também pode ter afetado negativamente os
resultados de resisténcia a abrasdo, além do pH. Para teores baixos de resina, no entanto,
a resisténcia a abrasao das tintas com apenas pigmentos de solo ¢ menor que a das tintas
com adi¢cdes de residuo. Isso se deve ao fato de que quanto maior a superficie
especifica, maior a quantidade de resina necessaria para recobrir completamente as
particulas de pigmento no filme seco de tinta.

O tamanho das particulas pode também justificar a maior resisténcia a abrasdo
obtida nas tintas a base de pigmentos de solo vermelho, em comparagdo com as tintas a
base de pigmentos de solo amarelo, principalmente quando a resina apresenta valores
elevados, como € o caso da amostra 3. Isso porque o solo vermelho ¢é constituido em sua
maior parte de particulas com granulometria menor, o que promove a formagdo de
peliculas de tinta com uma rugosidade muito pequena, conforme Tabela 1.7.

De acordo com a ABNT NBR 15079:2011, uma tinta da categoria econdmica
deve apresentar no minimo 100 ciclos de resisténcia a abrasdo umida sem pasta
abrasiva. Observa-se, conforme Tabelas 1.5 e 1.6, que esta especificag@o so6 foi atendida
nos casos em que a porcentagem de resina presente na tinta foi muito elevada.

Com relagdo ao parametro estatistico desejabilidade, conforme ja apresentado,
este foi calculado com base nas especificagdes para o poder de cobertura da tinta seca e
a resisténcia a abrasdo Uimida sem pasta abrasiva de tintas da linha economicas da
ABNT NBR 15079:2011. Observa-se, conforme Tabela 1.4, que nenhuma das amostras
produzidas atendeu as especificagdes de norma simultaneamente, isto €, apresentaram
desejabilidade igual a 1,00. Isso porque o poder de cobertura e a resisténcia a abrasdo
possuem efeito antagonico. Para melhorar o poder de cobertura da pelicula de tinta, ¢
necessario aumentar o teor de pigmentos e, consequentemente, diminuir o teor de
resina. Ja para melhorar a resisténcia a abrasdo ¢ necessdrio fazer o contrario.
Entretanto, pelo grafico de desejabilidade, apresentado na Figura 1.20, observa-se que
muitas misturas apresentam valores de desejabilidade altos (superiores a 0,75),
aproximando-se muito do maximo (igual a 1,00). Isso significa que ¢ possivel variar
muito o teor dos componentes e ainda obter tintas com desempenho proximo dos
recomendados por norma.

Para os dois casos analisados, isto €, para as tintas com pigmentos de solo
amarelo e com pigmentos de solo vermelho, a formulag@o da tinta que apresentou maior

desejabilidade foi a tinta com 29% de resina PVA e 71% de residuo de granito. Tal
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amostra apresenta uma desejabilidade total superior a 80%, ou seja, atende em 80% as
propriedades que a conferem qualidade técnica. Para essa mistura, o poder de cobertura
tem 99% de atendimento as especificagdes da norma brasileira. Enquanto, com menos
atendimento, tem-se a resisténcia a abrasdo, que satisfaz apenas 64% da especificagdo
normativa.

Figura 1.20- Grafico de desejabilidade para as tintas a base de solo amarelo e de solo vermelho,
respectivamente.

Desejatilidade

< 0,70

m 070 - 07
W 075 - 080

Resina PVA

Resina PVA

[ ] > 080
SRS
g S sy — -
Pigmento de solo amarelo Pigmento de residuo de granito Flgmento solo vermelho Plgmento de residus de granito

Esse resultado ndo impossibilita, entretanto, a utilizagdo das tintas estudadas.
Mesmo porque, em relatorio elaborado pelo Inmetro sobre a qualidade de tintas
imobilidrias latex da categoria econdmica presentes no mercado brasileiro, chegou-se ao
resultado de que apenas 46% das tintas estudadas atenderam as especificagdes de poder
de cobertura e resisténcia a abrasdo, simultaneamente (Inmetro, 2008). Isso significa
que as tintas estudadas neste trabalho apresentam desempenho similar a 54% das tintas
convencionais, que sdo comumente utilizadas.

Os resultados obtidos nesta pesquisa revelam que ¢ possivel se obter duas
formulagdes de tintas, que apresentam aplicagoes distintas. Uma mais indicada para
ambientes internos e outra indicada para ambientes externos e areas molhadas. As tintas
recomendadas para interior sdo aquelas que apresentam os melhores resultados de poder
de cobertura, isto ¢, aquelas que apresentam elevados teores de residuo de granito e
pequenas concentragdes de resina. Esta opcdo caracteriza-se por ser uma alternativa
mais sustentavel e econdmica. J& as tintas mais recomendadas para ambientes externos
sdo aquelas que apresentam menores teores de residuo de granito e elevados teores de
resina. Esta op¢do é menos recomendada, pois apresenta altos custos e baixo
reaproveitamento do residuo. Por fim, observa-se que novos estudos precisam ser
realizados para se obter formulagdes que atendam as especificacdes de poder de
cobertura e resisténcia a abrasdo, simultaneamente, buscando-se, principalmente,

otimizar o processo de dispersdo dos pigmentos e o desempenho da resina PVA.
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No que se refere ao ensaio de resisténcia ao intemperismo, na Figura 1.21 sdo
apresentadas imagens das placas de argamassa pintadas com as amostras de tintas
produzidas, ao final dos seis meses de exposi¢do. Ao passo que, na Tabela 1.8 sdo
apresentados os resultados de diferenca de cor, quantificada pelo delta-E, entre a metade
da pelicula de tinta protegida e a metade exposta as intempéries, de todas as amostras
estudadas. Nessa tabela sdo apresentadas ainda as manifestagdes patologicas
identificadas nas amostras de tinta, no decorrer dos seis meses de exposi¢do. Além
disso, na Tabela 1.9 sdo apresentados os dados meteorologicos de temperatura, brilho
solar e precipitagdo, registrados pela Estacdo Convencional de Vigosa, sob os quais as

amostras das tintas foram submetidas.

Figura 1.21- Resultado do ensaio de resisténcia ao intemperismo das amostras de tintas apds
seis meses de exposicao.

Tabela 1.8- Diferenca de cor (delta-E) e manifestagdes patologicas identificadas nas amostras de
tintas a base de solo amarelo e solo vermelho, respectivamente.

Tintas a base de pigmentos de solo amarelo Tintas a base de pigmentos de solo
vermelho
Amos- " =
tra Alteragio Manifestacées patolégicas Alteracio Manifestacdes patolégicas
de cor de cor
(delta-E) Microfissuras Descascamento (delta-E) Microfissuras Descascamento
1 3,30 Ausente Ausente 27,07 Presente Presente
2 2,95 Ausente Ausente 13,36 Presente Presente
3 2,44 Ausente Ausente 7,21 Presente Presente
4 2,36 Ausente Ausente 10,87 Presente Presente
5 1,51 Ausente Ausente 4,51 Presente Presente
6 2,23 Ausente Ausente 4,89 Ausente Ausente
7 1,54 Ausente Ausente 4.4 Ausente Ausente
8 1,26 Ausente Ausente 4,14 Ausente Ausente
9 1,92 Ausente Ausente 2,04 Ausente Ausente
10 1,57 Ausente Ausente 1,52 Ausente Ausente
11 2,74 Ausente Ausente 2,74 Ausente Ausente
12 1,42 Ausente Ausente 1,42 Ausente Ausente
13 1,38 Ausente Ausente 1,38 Ausente Ausente
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Tabela 1.9- Dados meteorologicos registrados pela Estagdo Convencional de Vigosa.

Dados Meteorolégicos

Més/Ano Temperatura (°C) Brilho solar (h) Precipitacio (mm)

Média Minima Miaxima Médio Maximo Média Mixima
Julho/2017* 16,3 8,4 28,0 6,3 10,0 0,0 0,0
Agosto/2017 17,6 7,2 31,8 6,8 11,0 0,0 0,0
Setembro/2017 19,5 8,0 32,8 91 12,5 0,6 13,8
Outubro/2017 22,6 13,8 34,6 7,1 11,9 1,3 17,4
Novembro/2017 21,6 15,0 33,2 3,7 10,9 5,8 79,4
Dezembro/2017 22,9 16,5 34,0 5,1 11,1 8,9 87,2
Janeiro/2018%* 25,4 19,0 35,1 - - 7.9 23,4

*Apo6s o dia 10 **Até o dia 10
Fonte: Adaptado de UFV (2017) e UFV (2018)

Observa-se, conforme a Figura 1.21 ¢ a Tabela 1.8, que nas tintas a base de solo
amarelo e em grande parte das tintas a base de solo vermelho ndo foram identificadas
manifestagdes patologicas. Nas tintas a base de solo vermelho com baixos teores de
residuo de granito, no entanto, foram verificadas microfissuras ¢ descascamento. As
microfissuras surgiram durante a fase de secagem e se intensificaram com as variagdes
de temperaturas. Ja o descascamento apareceu com as chuvas de grande intensidade. Na
Figura 1.22 sdo apresentadas imagens da amostra 1 da tinta a base de pigmentos de solo
vermelho com diferentes idades, exemplificando que o aparecimento das microfissuras
(Figura 1.22a) ocorreu, predominantemente, nos meses de julho e agosto, quando as
precipitacdes foram nulas e as variagdes de temperatura foram consideraveis, conforme
Tabela 1.9. J& o descascamento (Figura 1.22b), foi verificado a partir do més de
novembro, quando as precipitacdes média e maxima foram significativas (Tabela 1.9).
Tal manifestagdo patoldgica evoluiu nas semanas seguintes, como ¢ mostrado na Figura
1.22¢, em conformidade com a ocorréncia das precipitacdes.

Segundo Paquette, Poulin e Drettakis (2002) e Polito (2006), as microfissuras,
geralmente, antecedem os descascamentos e podem ser resultado, dentre outros fatores,
da diluicdo exagerada da tinta ou dos baixos teores de resina, que oferecem pouca
adesdo e flexibilidade a pelicula. Pode-se observar, de acordo com a Tabela 1.5, que as
tintas a base de solo vermelho com baixo contetido de residuo apresentam valores de
teor de solidos reduzidos, evidenciando os elevados teores de solvente presentes na
composi¢ao dessas tintas. Soma-se a isso, a elevada superficie especifica dos pigmentos
de solo vermelho, conforme observado na Tabela 1.3, o que salienta a necessidade de

altos teores de resina.
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Figura 1.22- Tinta a base de pigmentos de solo vermelho (amostra 1): a) com 5 semanas de
exposi¢do; b) com 20 semanas de exposi¢do; ¢) com 23 semanas de exposic¢ao.

(@) B () (©)

Observa-se ainda que, além do teor de residuo de granito, a proporcao de resina
também influenciou o surgimento das manifestagdes patoldgicas, sendo que quanto
maior a quantidade de resina, menor a intensidade dos defeitos nos filmes de tinta.
Segundo Somturk et al. (2016), o aumento no volume de aglutinante tornam os pigmentos
mais protegidos, resultando em tintas com maior resisténcia UV e maior resisténcia as
intempéries. A Figura 1.23 exemplifica isso, as amostras 1 (Figura 1.23a), 2 (Figura
1.23b) e 3 (Figura 1.23c) ndo possuem pigmentos de residuo de granito em suas
constitui¢des e apresentam teores crescentes de resina PVA. Nota-se que, na amostra 1,
a pelicula de tinta encontra-se mais danificada, seguida da amostra 2 e, por ultimo, a

amostra 3.

Figura 1.23- Tinta a base de pigmentos de solo vermelho, com variagdo da porcentagem de
resina, apos seis meses de exposi¢do: a) amostra 1; b) amostra 2; ¢) amostra 3.

(©)

Além das microfissuras e do descascamento, a diferenga de cor entre a metade
da pelicula de tinta protegida e a metade exposta as intemperes também foi estudada,
sendo quantificada pelo método delta-E. Observa-se, conforme Tabela 1.8, que as tintas
a base de solo vermelho apresentaram as maiores diferencas de cor. Segundo Polito
(2006), Shirakawa et al. (2010) e Crescenzo et al. (2014), o desbotamento ocorre,
geralmente, em superficies expostas constantemente a luz do sol, sendo as pinturas

avermelhadas uma das mais afetadas. As Figuras 1.24 e 1.25 exemplificam as

35



diferencas de cor a medida que o residuo de granito foi acrescentado a mistura,
mantendo-se o teor de resina constante. Nota-se que quanto maior a porcentagem de
residuo de granito presente na mistura, menores os valores de delta E, conforme Tabela

1.8 e Figuras 1.24 e 1.25.

Figura 1.24- Tinta a base de pigmentos de solo amarelo, com varia¢do da porcentagem de
residuo, apos seis meses de exposicdo: a) amostra 2; b) amostra 7; ¢) amostra 12.

(©

Figura 1.25- Tinta a base de pigmentos de solo vermelho, com variagdo da porcentagem de
residuo, apos seis meses de exposicdo: a) amostra 2; b) amostra 7; ¢) amostra 12.

(2) (b) )

De acordo com ColorMine (2018), valores de delta-E inferiores a 2, ndo
apresentam diferenga de cor perceptivel. Nota-se, conforme Tabela 1.8 e Figura 1.26,
que apenas as formulagdes com elevados teores de residuo de granito satisfazem essa
especificacdo, nos casos das tintas a base de pigmentos de solo amarelo e de solo
vermelho. Isso mostra que o residuo de granito, além de melhorar as propriedades
oOticas, ainda retarda o aparecimento de manifestacdes patologicas e reduz o
desbotamento das tintas estudadas. Tal resultado, provavelmente, se deve aos elevados
teores de silica presentes na composicao do residuo de granito, conforme Tabela 1.4.
Segundo Ahmed, Abdel-Fatah ¢ Youssef (2012), a silica ¢ altamente inerte ¢ forma uma
barreira que impede a penetragdo dos agentes agressivos. Tal resultado ndo significa,
entretanto, que as tintas a base de solo com nenhuma ou pequenas quantidades de

residuo de granito ndo podem ser utilizadas. Significa apenas que essas tintas sdo
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recomendadas para ambientes internos, onde estardo protegidas dos agentes

responsaveis pelo intemperismo.

Figura 1.26- Superficie de resposta de Delta-E para as tintas a base de solo amarelo e de solo

vermelho, respectivamente.

Resina PVA Resina PVA
Delta-E
m <!
/ ml-2
/ W2 -3
/ 3 =4
= > 4

Pigmento de solo amarelo Pigmento de residuc  Pigmento solo vermelho Pigmento de residuo

4. CONCLUSAO

Este estudo foi realizado para explorar a influéncia da incorporagdo do residuo

de granito, como carga mineral, em tintas para construcdo civil a base de pigmentos de

solos. Com base nos resultados dos ensaios experimentais, pode-se concluir:

A adicdo de residuo nas tintas a base de pigmentos de solo influencia
positivamente o poder de cobertura. Isso se deve as caracteristicas do residuo de
granito, que permitem obter misturas com alto teor de solidos, mantendo-se a

viscosidade dentro da faixa de aplicabilidade.

O residuo de granito melhora a resisténcia a abrasdo, devido a sua dureza e
abrasividade de suas particulas. Entretanto, a interacdo do residuo com a resina
PVA prejudica significativamente a resisténcia do filme de tinta. Isso porque a
adicdo do residuo a mistura, torna o pH da solu¢do mais alcalino, o que causa a
diminuicdo do indice de reatividade do aglutinante. Além disso, a maior
granulometria das particulas de residuo aumenta a rugosidade do filme de tinta,

o que também contribui para a diminui¢do da resisténcia a abrasao.

As tintas com elevados teores de residuo de granito e pequenas concentragdes de
resina sdo mais recomendadas para ambientes internos. Estas se caracterizam
por apresentar poder de cobertura da tinta seca compativel com as prescrigdes da

ABNT NBR 15079:2011. Ja as tintas com elevados teores de resina sio mais
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indicadas para ambientes externos e areas molhadas, pois atendem a
especificacdo de resisténcia a abrasdo umida sem pasta abrasiva da ABNT NBR
15079:2011. A primeira opg¢do, no entanto, mostra-se uma alternativa mais

sustentavel e econdmica, apresentando grande viabilidade de utilizacao.

e De acordo com a funcdo estatistica desejabilidade, a tinta que mais atende
simultaneamente as especificagdes de desempenho estudadas ¢ a que apresenta
um filme com 29% de resina PVA e 71% de residuo de granito. Tal amostra
atende em 80% as propriedades que a conferem qualidade técnica, sendo que, o
poder de cobertura tem 99% de atendimento as especificagdes de norma. Esse
resultado evidencia o potencial da utilizagdo do residuo de granito, como carga
mineral em tintas, principalmente quando o objetivo ¢ o melhoramento das

propriedades opticas do produto.

e No ensaio de resisténcia ao intemperismo, quanto maior o teor de residuo de
granito na composicdo das tintas, maior foi a resisténcia do produto as
intemperes. Conclui-se, assim, que a utilizacdo do residuo de granito em tintas a
base de solo retarda o aparecimento de manifestacdes patologicas e reduz a

alteracdo de cor do produto.
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ARTIGO 2.

INFLUENCIA DA GRANULOMETRIA DAS PARTICULAS E DO
pH NO DESEMPENHO DE TINTAS LATEX PVA A BASE DE
RESIDUO DE GRANITO

Resumo:

A incorporagdo do residuo proveniente do beneficiamento de rochas graniticas em tintas
para a construcdo civil constitui uma das novas alternativas estudadas para contribuir
com o desenvolvimento sustentavel. Durante o processo de fabricacdo deste produto
surgiram algumas limitacdes, como a elevada rugosidade das peliculas das tintas e a
interagcdo negativa entre o residuo e a resina poliacetato de vinila (PVA), que poderiam
ser estudadas com o intuito de otimizar o desempenho da tinta. O objetivo deste
trabalho, entdo, ¢ avaliar a influéncia da granulometria do residuo de granito e do pH no
desempenho de tintas latex PVA a base de residuo de granito. Para a producdo das
amostras de tintas, foi definido um planejamento experimental de mistura variando-se
as propor¢des do residuo de granito e da resina PVA. Ja as propor¢des de dgua e dos
aditivos reguladores de pH foram determinados de modo a manter, respectivamente, a
viscosidade e o pH da tinta dentro de faixas consideradas ideais. Tal planejamento foi
realizado ora usando-se o residuo de granito sem nenhum tratamento especial, ora
empregando-se o residuo de granito apds processo de moagem e ora utilizando-se o
residuo ndo moido com aditivo regulador de pH. Realizou-se, em seguida, ensaios para
determinagdo do poder de cobertura da tinta seca ¢ da resisténcia a abras@o imida sem
pasta abrasiva em cada uma das amostras. Verificou-se que as tintas produzidas com o
residuo de granito apds processo de moagem, cujo didmetro médio passou de 10 pm
para 5 um, ou com a adi¢do do aditivo regulador de pH a base de acido sulfurico, com
ajuste do pH para a faixa de 4,5 a 5,5, apresentaram desempenho compativel com as
especificagdes da ABNT NBR 15079:2011, para a categoria de tintas econdmicas. Tais
resultados evidenciam que o residuo de granito apresenta elevado potencial para ser
utilizado na fabricac¢do de tintas.

1. INTRODUCAO

A industria de beneficiamento de rochas ornamentais de origem granitica ¢
responsavel pela geracdo de grandes quantidades de residuo em todo o mundo, e a
expectativa ¢ que o volume de tal material aumente continuamente (Souza, Pinheiro e
Holanda, 2010; Hojamberdiev, Eminov ¢ Xu, 2011). Segundo Vijayalakshmi, Sekar e
Ganesh Prabhu (2013), milhdes de toneladas de residuo de granito sdo geradas por ano
no mundo, em especial na China, Brasil, India, Arabia Saudita, Italia e Espanha
(WONASA, 2014). Diante desse contexto, profissionais de diversas areas do
conhecimento s3o levados a buscar solugdes para minimizar os impactos ambientais

causados pela deposicdo desse residuo em aterros sanitarios.
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Na industria da construcdo civil, diferentes formas de uso para o residuo de
granito ja foram relatadas. Menezes et al. (2005) mostraram que as composicdes
ceramicas com adi¢des de residuo de granito apresentaram caracteristicas tecnologicas
compativeis com as normas brasileiras. Torres et al. (2009) concluiram que a utiliza¢ao
do residuo de granito na producdo de telhas gera excelentes resultados no que se refere a
absorcdo de agua, deformabilidade e resisténcia. Vijayalakshmi et al. (2013)
descobriram que a substitui¢do da areia natural por residuo de granito na fabricacdo de
concreto ¢ favoravel, sem qualquer efeito adverso sobre as propriedades de resisténcia e
durabilidade. Sharma et al. (2017) relataram que a substituicdo parcial do agregado
graudo pelo residuo de granito no concreto melhora os resultados de absor¢do de agua,
abrasdo e¢ permeabilidade a agua. Ramos et al. (2013) mostraram que o residuo de
granito apds processo de moagem pode substituir parcialmente o cimento na producdo
de argamassas, promovendo uma reducdo na expansibilidade e um aumento na
resisténcia aos cloretos, sem comprometer a trabalhabilidade e a resisténcia a
compressdo e a flexdo desse composito. Li et al. (2013) constataram que a incorporacio
do residuo de granito, como agregado, em cimento de oxicloreto de magnésio pode
aumentar a resisténcia a compressao desse aglomerante.

Uma das novas alternativas estudadas baseia-se na utilizacdo do residuo de
granito, atuando como pigmento inerte, em tintas para a construgdo civil. Assim, seria
possivel reduzir a quantidade de residuo depositada no meio ambiente e fabricar um
produto mais sustentdvel e de menor custo para substituir aqueles tradicionalmente
utilizados.

Nos ultimos anos, o setor industrial de tintas tem buscado por solu¢cdes como
esta para reduzir os impactos ambientais causados pelos produtos empregados na
pintura de edificios (van Haveren et al., 2007). Isso porque esses produtos, em sua
grande maioria, s3o compostos de solventes organicos que liberam compostos organicos
volateis (COV’s) e pigmentos que apresentam em sua composi¢ao metais pesados. Tais
componentes sdo considerados contaminantes potenciais do meio ambiente, da
qualidade do ar interno das edificagdes, e, além disso, afetam a saiude dos seres
humanos, principalmente durante a fase de construgdo do edificio (Xiong et al., 2013;
Schieweck e Bock, 2015).

O residuo de granito é constituido essencialmente de pequenos fragmentos da
rocha, obtidos nas etapas de corte e polimento das chapas. Logo trata-se de um material
com granulometria fina e altas porcentagens de silica (Singh, Nagar e Agrawal, 2016).

Tais caracteristicas potencializam a utilizacdo desse material na produgdo de tintas.
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Materiais silicosos, a silica e, principalmente, as nano particulas de silica apresentam
muita aplicacdo na industria de tintas, atuando como pigmento inerte ou carga mineral.
Isso porque a silica contribui com as propriedades mecénicas dos revestimentos, tais
como a resisténcia a abrasdo e ao risco, além de proporcionar propriedades
superhidrofobicas e durabilidade quimica aos revestimentos (Zhou et al., 2002;
Mizutani et al., 2006; Saxena e Dhimole, 2006; Manoudis et al., 2009; Dashtizadeh et
al.,2011; Ahmed et al., 2015).

No Artigo 1 apresentou-se o desenvolvimento de tintas a base de pigmentos de
solo com incorporagdo de residuo de granito. Nesse estudo, observou-se que o residuo
apresenta potencial de utilizagdo em tintas, sendo possivel obter produtos com
desempenho proximo aos especificados pela ABNT NBR 15079:2011. Surgiram,
entretanto, algumas limitagdes que poderiam ser corrigidas, de modo a otimizar o
desempenho e, consequentemente, a durabilidade das tintas a base de residuo de granito.

Uma dessas limitacdes foi a elevada rugosidade das peliculas das tintas, devido
ao tamanho das particulas do residuo. De acordo com Rawle (2002) e Olhero e Ferreira
(2004), o tamanho das particulas de pigmento nas formulagdes de tintas pode ter um
efeito significativo sobre varias propriedades de revestimento, tais como opacidade,
resisténcia a coloracdo, viscosidade, estabilidade da dispersdo e resisténcia a abrasao.
Assim sendo, muitos trabalhos ja foram desenvolvidos objetivando-se estudar a
influéncia da granulometria de certos pigmentos no desempenho das tintas. Dentre eles
destaca-se Karakas e Celik (2012), Song et al. (2014) e Yuan et al. (2005), que
estudaram a calcita, o dioxido de titanio e a silica, respectivamente.

Outra limitagdo foi a interagdo negativa entre o residuo e a resina poliacetato de
vinila (PVA). Essa interacdo negativa pode ter ocorrido porque o residuo de granito
apresenta pH basico. Entretanto, em condi¢des alcalinas, o PVA sofre uma baixa
estabilidade hidrolitica, prejudicando suas propriedades aglomerantes (Suma, Jacob e
Joseph, 2009). Na industria de tintas, a utilizagdo de aditivos reguladores de pH é uma
pratica usual, para melhorar o desempenho dos produtos. Cheng et al. (2004), Croll e
Taylor (2007) e Godinez e Darnault (2011) estudaram a influéncia do pH nas
caracteristicas e propriedades de pigmentos de carbonato de calcio, dioxido de titanio e
nano particulas de didxido de titanio, respectivamente. Além desses, Dillon ef al. (2014)
estudaram a influéncia do pH no desempenho de tintas acrilicas.

Diante deste contexto o objetivo deste trabalho foi estudar a influéncia da
granulometria das particulas e do pH no poder de cobertura e na resisténcia a abrasao de

tintas latex PVA a base de residuo de granito. Tal estudo se deu através da comparagao

45



do desempenho de tintas produzidas com o residuo de granito sem nenhum tratamento
especial com tintas produzidas com o residuo de granito com variagdo na granulometria

do pigmento ou com adic¢ao de aditivos reguladores de pH.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais

Para a realizagdo deste trabalho foram utilizados o residuo de granito, como
pigmento; a agua, como solvente; a resina poliacetato de vinila (PVA), como
aglutinante; ¢ como aditivo regulador de pH, empregou-se ora o acido citrico ¢ o
hidroxido de sdédio, sendo esse tltimo usado apenas para ajuste de pH do tampao citrato,
e ora o acido sulfurico.

O residuo de granito utilizado foi coletado na regido sul do estado do Espirito
Santo, sendo obtido através do processo de corte por fio diamantado. Parte do residuo
foi submetido a um processo de moagem, com o intuito de se obter um material com
particulas mais finas, aproximando-se da granulometria dos pigmentos comumente
utilizados para a produgdo de tintas. Para tanto, utilizou-se 0 moinho planetario Retsch
PM 100, com jarro de YZrO, e volume de 250 mL, e esferas de YZrO, (99 D10mm +
190 D5mm), a uma velocidade de 400 rpm por 15 minutos, realizando-se a moagem de
80 ml de residuo por vez.

Os residuos de granito moido e ndo-moido foram submetidos, separadamente, a
um tratamento inicial de desaglomeracdo e dispersdo mecanica das particulas em meio
aquoso, utilizando-se o disco Cowles acoplado a um agitador mecanico, com velocidade
de 1500 rpm, por um tempo de 30 minutos. Em seguida, foi realizado o peneiramento
em meio Umido, com peneira ASTM 80 mesh (abertura de 0,177 mm), conforme
sugerido por Cardoso et al. (2016a).

O solvente escolhido foi a dgua, por ser mais amigavel ambientalmente que os
solventes orgénicos convencionais usados em formulacdes de tintas (Tolaymat et al.,
2010). Esse solvente apresentou massa especifica de 1,00 g/cm? e pH entre 6,0 ¢ 7,0. Ja
o aglutinante selecionado foi a resina poliacetato de vinila (PVA) da marca Cascorez,
categoria Universal, por apresentar maior acessibilidade e menor custo que as resinas
acrilicas (Cardoso et al., 2016a). Tal resina apresentou densidade de 1,05 g/cm?, pH na

faixa de 4,0-5,0 e teor de solidos de 50%.
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Os aditivos reguladores de pH adotados foram uma solugdo tampao citrato,
obtida a partir do 4cido citrico, com ajuste do pH utilizando-se o hidroxido de sodio, e
uma solucdo aquosa de acido sulfurico. O tampao citrato foi escolhido porque o acido
citrico ¢ de facil acesso e baixo custo. Ja a solugdo aquosa de acido sulftrico foi
selecionada porque esse acido ja ¢ utilizado na fabricacdo de tintas (Murray, 2000;
Jesionowski, 2001). Entretanto, trata-se de um acido forte e perigoso, logo utilizou-se
uma solucdo aquosa de 4cido sulftrico a 1,8 mol/L.

Outros aditivos, como, dispersantes, espessantes ¢ antiespumantes, nao foram
utilizados. Tais substancias sdo indispensaveis nas industrias de tintas, pois promovem a
melhoria das certas caracteristicas e propriedades das misturas. Entretanto, a utilizagdo

desses aditivos poderia dificultar a andlise das caracteristicas estudadas (granulometria e

pH).

2.2. Caracterizacio dos pigmentos

Os residuos de granito moido e ndo-moido foram caracterizados apds serem
submetidos ao processo de desagregacdo, dispersdo mecanica e peneiramento, descritos
no item 2.1. Para a caracterizacdo fisica, determinou-se a curva de distribuicdo
granulométrica, com base nas prescricdes da ABNT NBR 7181:2016; a densidade de
particulas, segundo Embrapa (1997); e a superficie especifica pelo método BET
(Brunauer, Emmett e Teller), por meio do equipamento Quantachrome NOVA,
utilizando adsorc¢do de nitrogé€nio. Para caracteriza¢do quimica, determinou-se o pH dos
materiais, conforme Embrapa (1997); e a Fluorescéncia de raios X, utilizando o
equipamento Shimadzu EDX-700. Para a caracterizacdo morfologica, realizou-se a

microscopia eletronica de varredura, através do equipamento Leo 1430VP.

2.3. Modelo experimental

O modelo experimental adotado foi o planejamento experimental de misturas.
Esse modelo ¢ utilizado para estudar os efeitos dos componentes da mistura sobre as
variaveis de resposta, e permite a otimiza¢ao do nimero de experimentos, de modo que
as equagdes geradas descrevam o comportamento das misturas com a menor margem de
erro possivel (Menezes et al., 2010; Rao e Baral, 2011).

As variaveis independentes do planejamento foram apenas o residuo de granito,
sofrendo variacdes de 60 a 80%, e a resina, variando de 20 a 40% (considerando-se a
resina total, isto €, parte volatil e ndo volatil). Tais faixas de variagdo foram definidas
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tomando-se como base os teores de pigmentos e resina das tintas latex PVA comerciais
estudadas por Silva e Uemoto (2005). Além disso, esses intervalos de variacdo também
estdo de acordo com os valores de PVC (pigment volume concentration) esperados para
uma tinta fosca econdmica, sofrendo variacdes de 55-80%, aproximadamente.

A quantidade de 4gua adicionada em cada mistura foi definida de modo a se
manter a viscosidade dentro de uma faixa constante, que permita a boa aplicacdo da
tinta. Apos uma série de ensaios preliminares, definiu-se que a viscosidade cinematica
considerada ideal para aplicacdo das tintas estudadas corresponde ao tempo de
escoamento de 12+1 segundos, medido pelo viscosimetro copo Ford com orificio
numero 4, seguindo a metodologia de ensaio da ABNT NBR 5849:2015.

Por ultimo, a quantidade da solugdo tampdo citrato ou da solugdo aquosa de
acido sulfarico (H,SO,4) adicionada em cada mistura foi determinada de modo a se
manter o pH na faixa de 4,5 a 5,5. Essa faixa de pH foi selecionada pois, segundo
Yamak (2013), o pH 6timo para as emulsdes de poliacetato de vinila estd compreendido
neste intervalo.

As quantidades de acido citrico e hidroxido de sédio utilizadas para preparar o
tampao citrato foram calculadas a partir das equacdes 1 e 2. Essas equagdes relacionam
a massa de residuo de granito e o volume de 4gua com as massas de acido citrico e de
hidréxido de sodio necessarias para que o pH da solug@o esteja na faixa definida. As
equacdes foram definidas a partir do calculo da forca do tampao descrita por Oliveira
(2018), considerando os efeitos acido-base devido a resina. Esse calculo foi realizado a
partir dos resultados obtidos nas titulagdes potenciométricas do sistema agua, residuo de
granito e hidréxido de soédio (NaOH), utilizando-se o acido cloridrico (HCI) em
diferentes concentracdes. Ja a solucdo aquosa de acido sulfurico (H,SO4) a 1,8 mol/L

foi goteada a tinta até que o pH da mistura encontrou-se na faixa de trabalho.

Massa acido citrico (g) = 0,116 x Massa residuo de granito (g) x Volume adgua (mL) @))

Massa NAOH (g) = 0,34 x Massa acido citrico (g) )

A partir dai, para definicdo das misturas, elaborou-se um delineamento
experimental de mistura bindria, utilizando-se o software de analise estatistica
Minitab® 17. Na Tabela 2.1 sdo apresentadas as formulagdes geradas. Ressalta-se que
este delineamento foi reproduzido quatro vezes, ora utilizando-se os pigmentos de
residuo de granito ndo-moido (experimento TR), ora empregando-se os pigmentos de

residuo de granito moido (experimento TM), ora usando-se os pigmentos de residuo néo
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moido e a solugdo tampao citrato (experimento TT) e ora utilizando-se os pigmentos de

residuo ndo moido e a solugdo aquosa de acido sulfurico (experimento TA).

Tabela 2.1- Proporgdes em massa das tintas geradas pelo software estatistico Minitab® 17.

Amostra Resina PVA Pigmento de residuo de granito

1 0,20 0,80
2 0,25 0,75
3 0,30 0,70
4 0,35 0,65
5 0,40 0,60

2.4. Preparacio e caracterizacio das amostras de tinta

Para producao das tintas, realizou-se a mistura de certa quantidade de pigmentos
de residuo de granito moido ou ndo-moido dispersos em agua, conforme descrito no
item 2.1, com a resina PVA, de modo que a massa de pigmentos e resina obedecesse as
proporcoes definidas na Tabela 2.1. A mistura foi realizada utilizando-se o disco
Cowles acoplado ao agitador mecénico, produzindo agitacdo por 10 minutos a uma
velocidade de 500 rpm. Nos casos em que foi necessaria a adicdo da solugdo tampao
citrato, esta foi adicionada a mistura antes da adi¢do da resina PVA, em quantidades
definidas pelas equacdes 1 e 2. Ja nos casos em que se utilizou a solucdo aquosa de
acido sulfurico, esta foi gotejada a mistura ap6s a adigdo do PVA.

Em seguida, fez-se a medi¢do da viscosidade da tinta com o viscosimetro copo
Ford, provido de orificio nimero 4. A corre¢do da viscosidade, quando necessaria, se
deu com a adi¢do de um ou mais componentes a mistura, seguida de agitacdo e nova
medigdo da viscosidade, até que esta apresentasse o tempo de escoamento de
12+1 segundos, conforme definido no item 2.3. Ressalta-se que tais corregdes sempre
respeitaram as propor¢oes de residuo de granito e resina definidos na Tabela 2.1, bem
como as equagdes 1 e 2.

As formulagdes finais de cada amostra de tinta sdo apresentadas na Tabela 2.2,
bem como o tempo de escoamento médio e os valores de PVC (pigment volume
concentration) das mesmas. O PVC, por sua vez, € obtido pela razdo entre o volume de
pigmentos (ativos e inertes) e o volume total de s6lidos do filme seco (Fazenda, 2009).

Para caracterizacdo das amostras, determinou-se o teor de solidos das tintas,
conforme ASTM-D 3723-05:2011 e mediu-se o pH das mesmas com o pHmetro
Digimed modelo DM-23. Além disso, foram realizadas imagens das peliculas das tintas

secas, utilizando-se o microscopio eletronico de varredura Leo [430VP e a

49



determinagdo da espessura e da rugosidade dessas peliculas, por meio do perfildmetro

otico 3D, modelo Contour GTK.

Tabela 2.2- Composi¢do em massa das tintas produzidas, viscosidade e PV'C.

Pigmentos de residuo

Ex Amostra de granito Resina Agua AC NaOH H,SO; Visc. PVC
de tinta  Nio-moido Moido (€3] () @ (2 (2 (s) (%)
(2 (2
TR.1 500,0 125,0 385,0 12,8 76,6
TR.2 500,0 166,7 435,0 12,8 71,1
TR TR.3 500,0 214,3 485,0 12,9 65,7
TR.4 500,0 269,2 557,5 12,3 60,4
TR.5 500,0 3333 640,0 12,5 552
T™.1 500,0 125,0 534,4 11,8 76,9
T™.2 500,0 166,7 534,4 12,2 71,4
™ T™.3 500,0 2143 534,4 12,5 66,0
™.4 500,0  269,2 619,6 12,4 60,8
TM.5 500,0  333,3 668,4 12,9 55,6
TT.1 500,0 125,0 385,0 224 7,6 12,2 76,6
TT.2 500,0 166,7 435,0 248 8,4 11,9 71,1
TT TT.3 500,0 214,3 485,0 27,1 9,2 12,1 65,7
TT.4 500,0 269,2 557,5 30,1 10,2 12,1 60,4
TT.5 500,0 3333 640,0 332 11,3 12,2 552
TA.1 500,0 125,0 385,0 2,6 12,5 76,6
TA.2 500,0 166,7 435,0 2,6 12,9 71,1
TA TA.3 500,0 214,3 485,0 2,6 12,9 65,7
TA.4 500,0 269,2 557,5 2,6 12,9 60,4
TA.5 500,0 3333 640,0 2,6 12,9 552

Legenda: Exp- experimento; AC- acido citrico; NaOH- hidroxido de sdédio; H,SOy4- acido sulfurico;
Visc.- viscosidade (tempo de escoamento da tinta); PVC- pigment volume concentration; TR- tintas
produzidas com o residuo de granito ndo-moido; TM- tintas produzidas com o residuo de granito moido;
TT- tintas produzidas com o residuo de granito ndo-moido e tampao citrato; TA- tintas produzidas com o
residuo de granito ndo-moido e solucgdo de acido sulfurico.

2.5. Determinacio do desempenho das amostras de tinta

Foram realizados ensaios de determinacdo do poder de cobertura da tinta seca e
de resisténcia a abrasdo umida sem pasta abrasiva, tomando como base as prescrigdes
das normas brasileiras.

O poder de cobertura da tinta seca foi determinado com base na metodologia da
ABNT NBR 14942:2016, que ¢ dado pela area maxima aplicada (m?) por unidade de
volume de tinta (L), de modo que a cobertura apresente razdo de contraste de 98,5%.
Essa razao de contraste ¢ obtida pela razao entre os valores de refletancia medidos sobre

a parte preta e a parte branca da cartela de ensaio. Tais valores de refletdncia foram
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determinados de acordo com a metodologia adotada por Cardoso et al. (2016b),
detalhada no Artigo 1 deste trabalho.

Ja a resisténcia a abrasdo imida sem pasta abrasiva foi determinada segundo a
ABNT NBR 15078:2006, sendo dada pelo niumero de ciclos que uma pelicula de tinta é
capaz de resistir até o desgaste de no minimo 80% da area percorrida pela escova. Para
realizacdo deste ensaio utilizou-se a maquina de lavabilidade construida pelo Projeto

Cores da Terra, da Universidade Federal de Vicosa.

2.6. Analise estatistica

Realizou-se o ajuste de modelos polinomiais aos dados experimentais de teor de
solidos, pH, poder de cobertura e resisténcia a abrasdo, respeitando-se a significancia
dos termos (p-valor< 0,05), ¢ determinou-se o coeficiente de determinagdo (R?) de cada
modelo.

Utilizou-se ainda a fungdo estatistica desejabilidade para determinagdo das
proporcdes dos componentes que otimizam as propriedades de desempenho analisadas.
Os valores considerados alvo foram 4 m?*/L para o poder de cobertura da tinta seca e
100 ciclos para a resisténcia a abrasdo imida sem pasta abrasiva, conforme prescrito na
ABNT NBR 15079:2011, para a categoria de tintas econdmicas. Assim, para cada
variavel resposta foi calculado um valor de desejabilidade individual, que varia de 0
(valor inaceitdvel) a 1 (valor mais desejavel). Depois disso, foram determinadas as
desejabilidade totais, utilizando-se a média geométrica simples das desejabilidades
individuais. A propor¢do ideal dos componentes ¢ aquela cujo valor da desejabilidade
total estiver mais proximo de um (Barros Neto, Scarminio e Bruns, 2003).

Todas essas analises estatisticas foram feitas no software Minitab® 17.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Caracterizacio dos pigmentos

Na Figura 2.1 s3o apresentadas as curvas de distribuicdo granulométrica dos
pigmentos de residuo de granito moido e ndo moido e na Tabela 2.3 sdo apresentados os
resultados da caracterizagdo fisica e do pH desses materiais.

Verifica-se, conforme Figura 2.1 e Tabela 2.3, que os dois materiais apresentam
particulas que se aproximam da granulometria da fracdo silte. Entretanto, o residuo de

granito ndo moido apresenta didmetro médio das particulas igual a 10 um enquanto o

51



residuo de granito que passou por tratamento de moagem possui didmetro médio igual a
5 pm. A moagem do material permitiu a diminuicdo das fragdes silte e areia fina e,
consequente aumento da fracdo argilosa. Segundo Mariz ef al. (2010) e Karakas, Hassas
e Celik (2015), o tamanho das particulas influencia as propriedades da tinta no estado
molhado e seco. Quanto mais fina a granulometria dos pigmentos, melhor o

desempenho do produto, principalmente no que se refere as propriedades oticas.

Figura 2.1- Curvas de distribuicdo granulométrica dos pigmentos de residuo de granito moido e

ndo moido.
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Tabela 2.3- Caracterizagdo fisica dos pigmentos de residuo de granito.

) Densi(}ade Super’ficie Granulometria (%) Didmetro
Pigmento de particulas  especifica K R ] £ 1e
(g/em?®) (m*/g) Argila Silte Areiafina médio (um)
Residuo de Granito 2,56 4,42 13,1 73,1 13,8 10 8,00
ndo moido
Residuo de Granito 2,52 6,11 296 66,3 4,1 5 8,67
moido

Observa-se ainda que a diminui¢do da granulometria das particulas do residuo de
granito, levou ao aumento da superficie especifica e do pH do material. Segundo a
teoria de Gibbs e Ostwald, a solubilidade das particulas aumenta com o decrescimento
do tamanho das mesmas, devido ao aumento da superficie especifica dos graos (Kaptay,
2012).

Os resultados da fluorescéncia de raios X (FRX) sdo apresentados na Tabela 2.4.
Observa-se que os residuos de granito moido e n3o moido sdo compostos,

principalmente, de SiO,. A silica ¢ um dos materiais comumente utilizados na industria
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de tintas, como pigmento inerte, para melhorar o desempenho e durabilidade do produto
(Ahmed, Abdel-Fatah e Youssef, 2012; Ewulonu, Igwe e Onyeagoro, 2016).

Além disso, as imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) dos
residuos de granito ndo moido e moido sdo apresentadas nas Figuras 2.2a e 2.2b,
respectivamente. Nota-se que mesmo apos o processo de moagem, o residuo de granito
manteve a morfologia irregular, com cantos angulosos. Este resultado também foi

encontrado por Ramos et al. (2013).

Tabela 2.4- Resultados da andalise de FRX dos pigmentos.

Pigmento SiOz A1203 KzO NaZO Fe203 SO3
Residuo de granito moido
e ndo moido

73,35 16,09 6,47 1,83 0,54 1,39

Figura 2.2- MEV das particulas de pigmento de residuo de granito: a) ndo moido; b) moido
(Mag.= 5000 X).
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3.2. Caracterizacio e desempenho das tintas

Na Tabela 2.5 estdo apresentados os resultados de caracterizagdo (teor de
solidos- TS e pH) e desempenho (poder de cobertura- PC e resisténcia a abrasdo- RA)
das tintas produzidas em todos os programas experimentais (TR, TM, TT e TA). Séo
apresentados ainda os valores de desejabilidade (DSJ) de cada uma das amostras. Além
disso, nas Figuras 2.3 e 2.4 sdo esbocados, respectivamente, os resultados da
caracterizagcdo ¢ do desempenho das tintas, apresentados na Tabela 2.5, em fungéo da
porcentagem de residuo presente nas amostras.

Na Tabela 2.6 estdo apresentadas as equagdes de regressdo, explicadas pelo
modelo estatistico para teor de so6lidos (TS), pH, poder de cobertura (PC) e resisténcia a

abrasdo (RA) das tintas.
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Nas Figuras 2.5, 2.6, 2.7 e 2.8 sdo apresentadas as imagens de microscopia
eletronica de varredura (MEV) das peliculas TR, TM, TT e TA, respectivamente. As
imagens apresentadas contemplam apenas as amostras com o0 maior € o menor teores de
residuo de granito estudados, isto €, as amostras 1 e 5 de cada programa experimental.
Por fim, na Tabela 2.7 s@o apresentados os valores de espessura média, rugosidade

média e raiz quadratica média da rugosidade de cada uma das tintas produzidas.

Tabela 2.5- Caracteristicas e propriedades das tintas.

Tintas Amostra % Residuo TS (%) pH PC (m?*1) RA (ciclos) DSJ

TR.1 80 53,57 725 6,54 38,50 0,61

TR.2 75 50,46 7,19 5,05 53,30 0,74

Tintas produzidas com residuo de . 4 70 49,14 7,15 3,92 7430 0,85
granito ndo moido (TR)

TR.4 65 4582 7,03 2,75 83,70 0,79

TR.5 60 43,34 6,94 1,76 107,70 0,64

T™™.1 80 47,19 8,03 7,89 32,50 0,59

Tintas produzidas com residuo de T™.2 75 46,82 7,89 6,74 43,00 0,64

granito apos processo de moagem  TM.3 70 46,34 17,73 5,24 87,50 0,89

(T™) TM.4 65 4377 768 3,99 137,50 1,00

T™.5 60 42,50 7,53 2,55 258,83 0,80

TT.1 80 54,70 4,87 5,61 33,33 0,59

Tintas produzidas com residuo de T2 75 52,09 4,85 5,08 40,00 0,62

granito nao moido e tampao TT.3 70 49,76 4,93 2,87 44,00 0,62

citrato (TT) TT.4 65 4724 495 224 4867 0,54

TT.5 60 4521 4,85 1,78 49,83 0,43

TA.1 80 53,92 5,14 527 69,50 0,84

Tintas produzidas com residuo de TA2 75 51,84 5,16 4,42 93,83 0,97

granito ndo moido e solugdo TA.3 70 49,09 5,12 2,99 120,17 0,89

aquosa de dcido sulfiirico (TA) 4 4 65 4643 505 1,79 146,17 0,74

TA.5 60 44,45 5,00 1,54 166,83 0,54

Figura 2.3- Grafico das caracteristicas das tintas versus % de residuo de granito, com
especificagio dos limites inferior e superior de pH definidos por Yamak (2013).
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Figura 2.4- Gréfico das propriedades de desempenho das tintas versus % de residuo de granito,
com especificagdo dos limites minimos prescritos na ABNT NBR 15079:2011.
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Tabela 2.6- Equagdes de regressao validas para as séries de tintas produzidas.
Pari- TR ™ TT TA
metro Equacdo e R? Equacdo e R? Equacdo e R? Equacdo e R?
1S %) 9 =63,53a+13,33b ¥ =52,78 +27,92b 9 =64,10a+1644b  §=63,76a + 15,06b
° R2=0,99 R?=0,90 R>=1,00 R*=1,00
- ¥ =17,58a+ 6,02b ¥y =8,498a + 6,078b
P R2=0,97 R>=0,98
PC y=11,12a-12,60b ¥=13,34a-13,52b ¥=9,82a-11,18b ¥=9,26a-10,92b
(m?/1) R2=0,99 R2=1,00 R>=0,93 R>=0,96
RA §=-2978a+307,82b Y 3365:8;;{)025" . 9=18,14a+101,54b §=-28,9a+465,1b
(ciclos) R>=0,99 R?=0,99 R>=0,95 R>=1,00

Legenda: a- pigmento de residuo de granito; b- resina PVA.

Figura 2.5- MEV das peliculas de tinta a base de residuo de granito ndo moido
(Mag.= 5000 X): a) amostra TR.1; b) amostra TR.S5.
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Figura 2.6- MEV das peliculas de tinta a base de residuo de granito moido (Mag.= 5000 X):
a) amostra TM.1; b) amostra TM.5.

f WD= 12mm Signal A=SE1  PhotoNo.=8 | W= Signal A=SE1  Photo No.=30 Tim
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Figura 2.7- MEV das peliculas de tinta a base de residuo de granito ndo moido com adigéo de
tampao citrato (Mag.= 5000 X): a) amostra TT.1; b) amostra TT.5.
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Figura 2.8- MEV das peliculas de tinta a base de residuo de granito ndo moido com adigdo de
solugdo aquosa de acido sulfurico (Mag.= 5000 X): a) amostra TA.1; b) amostra TA.5.
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Tabela 2.7- Espessura e rugosidade das amostras de tinta produzidas.

Tintas Amostra % Espessura Rugosidade  Raiz quadratica média
Residuo  média (um) média (um) da rugosidade (um)

TR.1 80 89,89 9,89 13,84

Tintas produzidas ~ TR.2 75 76,98 9,42 13,25

com residuo de TR.3 70 70,26 9,12 12,82
granito nao moido

(TR) TR.4 65 59,62 9,03 12,75

TR.5 60 55,31 8,93 12,63

) ) T™.1 80 42,83 6,11 7,03
Tintas produzidas

com residuo de T™.2 75 35,46 5,54 6,47

granito apos T™.3 70 28,25 5,32 6,20

processo de T™.4 65 24,58 5,06 5,85

moagem (TM)

T™.5 60 20,36 4,54 5,30

) ) TT.1 80 101,18 11,06 16,32
Tintas produzidas

com residuo de TT.2 75 86,60 10,35 14,18

granito nao moido TT.3 70 82,00 10,24 13,63

¢ tamlg%‘% )Cltrato TT.4 65 73,91 10,15 13,37

TT.5 60 57,37 9,99 13,15

Tintas produzidas TA.1 80 92,82 10,12 14,00

com resjduo de TA.2 75 78,24 9,84 13,62

granito nao moido .\ 5 70 74,31 9,50 13,22
e solucdo aquosade

acido sulftrico TA .4 65 65,46 9,34 12,93

(TA) TA.S 60 57,15 9,16 12,84

Com relacdo ao teor de solidos (TS), observa-se, conforme o grafico da Figura
2.3 e as Tabelas 2.5 e 2.6, que as tintas produzidas com o residuo de granito ndo moido
com ou sem aditivo regulador de pH, isto ¢, TR, TT e TA, apresentam valores de TS
muito proximos. Isso se deve ao fato de que a presenca da solucdo tampdo citrato e a
solucdo aquosa de acido sulfurico ndo alteraram a quantidade de dgua necessaria para
manter a viscosidade cinematica na faixa de trabalho definida. A diminui¢do da
granulometria do residuo de granito, no entanto, levou a reducao do teor de solidos (TS)
das tintas. Isso porque a redugdo do tamanho das particulas promoveu o aumento da
superficie especifica das mesmas, tal como apresentado na Tabela 2.3, e,
consequentemente, da solubilidade dessas na agua, conforme explicado no item 3.1.
Logo uma quantidade maior de solvente foi necessdria para manter a viscosidade
cinematica dentro da faixa de trabalho. Segundo Silva e Uemoto (2005), o teor de
solidos das tintas latex PVA encontradas no mercado apresentam valores na faixa de
35,6-52%. Nota-se que, as tintas a base de residuo de granito ndo moido, com ou sem
acido (TR, TT e TA), apresentaram valores de TS na faixa de 43-55%, extrapolando o
intervalo usual. Ja no caso das tintas com residuo moido (TM), apesar da diminui¢do do

teor de solidos, as amostras apresentam TS ainda satisfatorios, na faixa de 42-47%.
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No que se refere ao pH, observa-se que, de acordo com o grafico da Figura 2.3 ¢
as Tabelas 2.5 e 2.6, a diminui¢do da granulometria do residuo aumentou o pH das
particulas, conforme Tabela 2.3, e, consequentemente, das tintas produzidas com esse
material. As tintas a base de residuo ndo moido (TR) apresentaram pH na faixa de 6,9 a
7,3, enquanto que depois do processo de moagem, a faixa de pH das tintas (TM) foi de
7,5 a 8,0. Este resultado também estd relacionado ao aumento da superficie especifica
das particulas, que resultou no aumento da solubilidade das mesmas na 4gua. Nos casos
das tintas produzidas com a solucdo tampao citrato (TT) e a solug¢do aquosa de acido
sulfurico (TA), o pH foi ajustado para a faixa de pH 6tima para a resina poliacetato de
vinila, que, conforme Yamak (2013), deve apresentar valores proximos a 5,00.

No que se refere as propriedades de desempenho das tintas, observa-se que,
conforme as Tabelas 2.5 ¢ 2.6 ¢ o grafico da Figura 2.4, a redu¢do do tamanho das
particulas de residuo contribuiu para o aumento do poder de cobertura (PC) de todas as
amostras de tintas produzidas (TM) em compara¢do com as tintas produzidas com o
residuo ndo moido (TR). Esse resultado pode estar relacionado ao aumento do
empacotamento das particulas, diminuindo os espagos vazios na pelicula de tinta e
aumentando o desempenho otico das tintas. Tal efeito também foi relatado por Olhero e
Ferreira (2004) e Mariz, Cal e Leiza (2010) e pode ser observado ao se comparar as
Figuras 2.5 e 2.6.

J& as tintas produzidas com os aditivos reguladores de pH, TT e TA,
apresentaram uma reducdo no poder de cobertura (PC), quando comparadas as tintas
produzidas com o residuo ndo moido (TR). Isso ocorreu, possivelmente, porque a
adicdo de 4cido sulfurico ou do acido citrico favoreceu a dissolugdo das particulas
menores do residuo de granito. Tal fendmeno esté relacionado aos processos acido-base
de Bronsted e a cinemadtica quimica, podendo ser experimentalmente comprovado
através da comparagdo das Figuras 2.5, 2.7 e 2.8. Nessas imagens de MEV ¢ possivel
observar uma diminui¢do da quantidade de particulas menores nas tintas com adi¢ao dos
acidos.

A ABNT NBR 15079:2011 prescreve que as tintas da linha econdmica devem
apresentar poder de cobertura minimo de 4 m%*L. Observa-se que, de acordo com a
Figura 2.4, para o caso das tintas produzidas com o residuo moido (TM), em quase todo
o intervalo estudado, foi possivel atender a essa especificacdo, isto ¢, nas formulagdes
que apresentaram mais de 65% de residuo. Ja as tintas TR, TT e TA atenderam as
especificagdes de norma apenas nas formulagdes com proporgdes de residuo acima de

70, 72 e 73 %, respectivamente.
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Quanto a resisténcia a abrasdo (RA), os resultados dessa propriedade estdo
apresentados na Figura 2.4 e nas Tabelas 2.5 e 2.6. Comparando-se, primeiramente, as
tintas produzidas com o residuo ndo moido e com o residuo moido, TR e TM, observa-
se que TM apresenta resisténcia a abrasdo maior que TR em quase todo o intervalo
estudado, isto ¢, nas formulagdes em que a quantidade de residuo ¢ inferior a 73%. Tal
resultado se deve, possivelmente, a diminuicdo da rugosidade da pelicula de tinta em
decorréncia da reducdo da granulometria dos pigmentos. Isso porque quanto menor a
rugosidade da pelicula de tinta, menor o atrito durante a escovagdo, logo, maior a
resisténcia a abrasao.

Observa-se, de acordo com a Tabela 2.7, que as rugosidades médias das
amostras TM foram inferiores as das amostras TR, em mais de 40%. Além disso, a
reducdo da raiz quadratica média da rugosidade foi superior a 50%. Nos casos em que a
quantidade de residuo nas formula¢des das tintas foi superior a 73%, entretanto, a
resisténcia a abrasdo de TM foi inferior a de TR, apesar da rugosidade menor. Este
resultado ocorreu porque, quanto maior a superficie especifica dos pigmentos, maior a
quantidade de resina necessaria para recobrir as particulas. Esse fato pode ser
comprovado ao se observar as imagens de MEV das peliculas das tintas TR e TM,
Figuras 2.5 e 2.6. Quando a quantidade de resina ¢ elevada, ¢ possivel observar um
excesso de aglutinante muito maior nas tintas produzidas com o residuo ndo moido, TR,
do que nas tintas produzidas com o residuo moido, TM.

Ainda sobre a resisténcia a abrasdo, ao se comparar TR, TT e TA, observa-se, de
acordo com a Tabela 2.6, que a resina ¢ o principal responsavel por contribuir
positivamente com a resisténcia a abrasdo (RA) das tintas. No caso de TT, em especial,
a contribuicdo dos pigmentos de residuo de granito a essa propriedade também foi
positiva, ao contrario do que ocorreu em TR e TA. Os melhores resultados de
abrasividade foram obtidos no caso de TA e, os piores, no TT. Todos esses resultados
estdo, provavelmente, relacionados com a adsor¢do dos ions citrato, acetato (gerados
devido a hidrolise do polimero poliacetato de vinila e degradagdo natural do mesmo) e
sulfato sobre a superficie dos pigmentos de residuo de granito (ligados a grupos
contendo silicio e aluminio). Tal fenomeno de adsor¢ao, principalmente dos ions citrato,
também foi relatado por Lackovic et al. (2003) e Mudunkotuwa e Grassian (2010),
considerando-se particulas de dioxido de titdnio, 6xido de ferro e 6xido de aluminio.

No caso de TT, os resultados insatisfatorios de abrasividade podem estar
relacionados com a presenga dos ions citratos (com cargas 1-, 2- e 3-), presentes no

meio em quantidades significativas, na faixa de pH entre 4,5 e 5,5 (Oliveira, 2018).
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Essas espécies, especialmente o citrato totalmente desprotonado (com carga 3-), podem
ter adsorvido sobre os residuos de granito, que devem estar positivamente carregados
nessa faixa de pH, de acordo com Khan e Sarwar (2007). A adsor¢do dos ions citrato
parece ter alterado a adesdo das particulas de residuo com a resina, provocando a
diminui¢do da capacidade do PVA de aglutinar os pigmentos. Nas amostras TR, a carga
superficial positiva é menor, devido aos valores de pH mais elevados (na faixa de 7),
assim como o efeito dos ions acetatos adsorvidos devem ser menos intensos que os ions
citrato, por ndo aumentarem tanto a entropia quanto os ultimos. Por fim, no caso das
amostras TA, na faixa de pH proxima de 5,0, a quantidade de ions acetato é muito
menor, cerca de 50%, quando comparadas as amostras similares com valores de pH
superiores a 5,0, como ¢ o caso de TR. Dessa forma, ha uma menor adsor¢do desses
anions sobre as particulas de pigmento, o que explica os valores altos de RA nas
amostras TA.

A ABNT NBR 15079:2011 prescreve que as tintas da linha econdmica devem
apresentar resisténcia a abrasdo minima de 100 ciclos. Observa-se que os melhores
resultados para essa propriedade foram os de TA, que atenderam a especificagcdo da
norma em quase todo o intervalo estudado, isto €, nas formulagdes com porcentagens de
residuo inferior a 74%. TM também atenderam as especificagdes quando a quantidade
de residuo foi inferior a 68%. J& TR atingiram valores de RA superiores a 100 ciclos,
apenas quando a quantidade de residuo foi inferior a 61%. Por fim, TT, apresentaram os
piores resultados de RA, sendo que em nenhum ponto do intervalo estudado foi possivel
atender a mais de 53% da especificagdo normativa.

No que se refere a espessura ¢ rugosidade das peliculas de tintas, observa-se,
conforme Tabela 2.7, que TR, TT e TA apresentaram valores muito proximos, sendo
que TT apresentam as peliculas mais espessas e rugosas. Ao contrario de TM, que,
devido a redugdo da granulometria das particulas de pigmento, apresentaram valores de
espessura, rugosidade média e raiz quadratica média da rugosidade reduzidos a
praticamente 50% dos valores encontrados nas outras amostras de tintas. Outra
observagdo estd relacionada a reducdo da espessura e da rugosidade das peliculas das
tintas & medida que o teor de resina adicionado a mistura aumentou. Tal constatacdo
pode ser notada também através das Figuras 2.5, 2.6, 2.7 e 2.8. Segundo Tiarks et al.
(2003) e Rodriguez et al. (2004), quanto menor o teor de resina, a pelicula de tinta tende
a ser mais rugosa e permeavel e, consequentemente, quanto maior o teor de resina, a

pelicula tende a ser mais lisa e semipermeavel.
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Com relagdo ao parametro estatistico desejabilidade, observa-se que, apesar do
poder de cobertura e a resisténcia a abrasdo apresentarem efeito antagdnico, foi possivel
obter formulacdes que apresentaram valores de desejabilidade iguais a 1,00. Isso
significa que as tintas produzidas a partir dessas formulagdes atendem,
simultaneamente, aos requisitos de poder de cobertura e resisténcia a abrasdo definidos
pela ABNT NBR 15079:2011. De acordo com a Figura 2.9, ¢ possivel observar que no
caso de TM, as formulacdes que apresentaram melhor desempenho foram aquelas com
teores de residuo na faixa de 65-68% e resina na faixa de 32-35%. Tais formulacOes
apresentam poder de cobertura na faixa de 4,03-4,82 m?*/L e resisténcia a abrasdo entre
100,05 e 145,99, logo a desejabilidade delas € igual a 1,00. Ja no caso de TA, a melhor
formulagdo possui 73,95% de residuo e 26,05% de resina. Essa composi¢do apresenta
poder de cobertura de 4,00 m?L e resisténcia a abrasdao de 99,77 ciclos, logo a
desejabilidade também € proxima de 1,00.

Nos casos TR e TT, nenhuma das formulagcdes atendeu as especificacoes
minimas de norma. A melhor formulagdo de TR ¢ composta por 69,98% de residuo e
30,02% de resina. Seu poder de cobertura ¢ de 4,00 m*L e a sua resisténcia a abrasao ¢
de 71,56 ciclos, resultando em uma desejabilidade de 0,85. Por ultimo, a melhor
formulagdo de TT possui 72,30% de residuo e 27,70% de resina, apresentando um
poder de cobertura de 4,00 m*L e uma resisténcia a abrasdo de 41,23 ciclos
(desejabilidade igual a 0,64). Observa-se que as melhores formulagdes de tintas a base
de residuo de granito em todos os casos estudados ndo apresentam problemas quanto a

opacidade.

Figura 2.9- Grafico de desejabilidade para as tintas produzidas.
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Legenda: TR- tintas produzidas com o residuo de granito ndo-moido; TM- tintas produzidas com o
residuo de granito moido; TT- tintas produzidas com o residuo de granito ndo-moido e tampao citrato;

TA- tintas produzidas com o residuo de granito ndo-moido e solugdo de acido sulfurico.
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Nota-se, por fim, que apenas as tintas latex PVA a base de residuo de granito
formuladas com o residuo ap6s processo de moagem ou que apresentaram adicdo de
acido sulftrico foram capazes de atender as especificagdes minimas da ABNT
NBR 15079:2011, para a categoria de tintas econdmicas. A utilizacdo do residuo de
granito moido na composicdo das tintas além de melhorar as propriedades de
desempenho do produto, ainda pode promover uma melhor capacidade de dispersdo e
suspensao dos pigmentos (Narayan e Raju, 2000). Em contrapartida, a utilizacdo do
acido sulfurico como aditivo regulador de pH, também resulta em tintas com
desempenho satisfatorio, além de permitir a utilizagdo do residuo de granito sem
nenhum tratamento especial e necessitar de teores de resina reduzidos para se atingir os
critérios minimos estabelecidos por norma. Logo, trata-se de uma op¢do mais viavel
economicamente. Soma-se a isso o fato de que, na pratica, o acido sulfurico pode ser
substituido pelo bissulfato de sodio, que ¢, geralmente, utilizado para diminuir o pH de

piscinas e apresenta maior facilidade de manipulagdo que o acido sulfurico concentrado.

4., CONCLUSAO

Este estudo foi realizado para explorar o efeito da granulometria das particulas e
do pH no desempenho de tintas latex PVA a base de residuo de granito. Com base nos

resultados dos ensaios experimentais, pode-se concluir:

e A reducdo da granulometria das particulas do residuo de granito para um
diametro médio de 5 pm promove o melhoramento do desempenho das tintas,
em termos de poder de cobertura e resisténcia a abrasdo. Isso se deve,
possivelmente, ao maior empacotamento das particulas e a menor rugosidade da

pelicula de tinta, respectivamente.

e Uma das alternativas de regularizacdo do pH na faixa de 4,5-5,5 foi com a
utilizagdo da solucdo tampdo citrato. O emprego desse tampao nas tintas latex
PVA a base de residuo de granito ndo moido prejudica a resisténcia a abrasdao do
produto. Isso porque os ions citrato sdo adsorvidos sobre a superficie dos

pigmentos, prejudicando, possivelmente, a adesdo desses com a resina.

e Qutra possibilidade de regularizagcdo do pH na faixa de trabalho definida foi com
a utilizacdo da solucdo aquosa de acido sulfurico a 1,8 mol/L. A utilizagdo dessa

solugdo nas tintas latex PVA a base de residuo de granito nao moido, apesar de
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ter prejudicado o poder de cobertura, aumentou significativamente a resisténcia
a abrasdo. Isso ocorreu devido a maior estabilidade da resina PVA em

decorréncia do pH da solugdo estar proximo de 5,00.

e De acordo com a fungdo estatistica desejabilidade, as tintas com residuo de
granito moido que apresentam residuo na faixa de 65-68% e resina PVA entre
32-35% atendem as especificagdes de poder de cobertura da tinta seca e
resisténcia a abrasdo Umida sem pasta abrasiva, definidas pela ABNT NBR
15079:2011, para a categoria de tinta econdmica. As tintas a base de residuo de
granito ndo moido com adicdo da solucdo aquosa de acido sulfirico que
apresentam 74% de residuo e 26% de resina PVA também atendem a tais

especificagoes.

¢ Os resultados obtidos nesse trabalho evidenciam que a redugdo da granulometria
do residuo de granito ou a adi¢do de certos aditivos reguladores de pH, como o
acido sulfurico, melhoram o desempenho das tintas latex PVA a base de
pigmentos de residuo de granito. Tais alteracdes na composi¢do das tintas
permitem que o produto atenda as especificagdes de desempenho impostas pelas

normas brasileiras e atestam a possibilidade de utilizacdo do mesmo.
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CONCLUSOES GERAIS

1. CONSIDERACOES FINAIS

O presente trabalho investigou o potencial de utilizagdo do residuo de
beneficiamento de rochas graniticas em tintas latex, pertencentes a categoria econdmica,
destinadas a construgdo civil.

Quando o residuo de granito foi utilizado, como carga mineral, em tintas latex
PVA a base de pigmentos de solo, observou-se um aumento no poder de cobertura e na
resisténcia ao intemperismo das tintas & medida que o residuo foi acrescentado a
mistura. A baixa reatividade do residuo permitiu a obtencdo de misturas com elevados
teores de so6lidos, o que resultou em um incremento nas propriedades Oticas das tintas,
mantendo-se a viscosidade dentro da faixa considerada ideal para aplicabilidade do
produto. Além disso, os altos percentuais de silica presentes no residuo, possivelmente,
criaram uma barreira ao ataque das intemperes, aumentando a durabilidade das tintas
em ambientes externos.

No que se refere a resisténcia a abrasdo, a granulometria elevada e o pH alcalino
do residuo, provocaram o aumento da rugosidade do filme de tinta e a reducdo do indice
de reatividade da resina PVA, respectivamente. Tais fatores prejudicaram a resisténcia a
abrasdo das tintas com adi¢des de residuo e impediram a obteng@o de uma mistura que
atendesse as especificagdes de poder de cobertura da tinta seca e resisténcia a abrasdo
umida sem pasta abrasiva prescritas pela norma brasileira, para a categoria de tinta latex
econOmica. Entretanto, as melhores misturas obtidas foram aquelas que apresentavam
altos teores de residuo.

Tais descobertas motivaram a realizagdo de um estudo adicional sobre a
influencia da granulometria das particulas e do pH no desempenho de tintas latex PVA
a base de residuo de granito. Observou-se que a reducdo da granulometria do residuo,
cujo D50 (didmetro médio) passou de 10 um para 5 um, resultou no aumento do poder
de cobertura e da resisténcia a abrasdo das tintas. Isso ocorreu devido ao maior
empacotamento das particulas e a redu¢do da rugosidade do filme, respectivamente.
Além disso, quando adicionou-se um regulador de pH a base de acido sulfurico a tinta
latex PVA com residuo de granito ndo moido, foi possivel melhorar o desempenho da
resina PVA e, assim, aumentar a resisténcia a abrasdo das tintas. Essas alteragdes no

processo de obtengdo dos pigmentos ou na composicdo das misturas permitiram a
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obtencdo de tintas com qualidade técnica compativel com as prescricdes da norma
brasileira, para a categoria de tinta latex econdmica.

Logo, entende-se que o residuo de granito apresenta potencial de ser utilizado,
como carga mineral, em tintas para a construgao civil, quando o objetivo ¢ melhorar as
propriedades Oticas, a resisténcia ao intemperismo e a resisténcia a abrasdo do produto.
Neste ultimo caso, no entanto, o residuo necessita de um tratamento especial. Constata-
se ainda que ¢ possivel a producdo de tintas a base de pigmentos de residuo de granito
que atendem as especificacdes de poder de cobertura da tinta seca e resisténcia a
abrasdo imida sem pasta abrasiva prescritas por norma, para a categoria de tinta latex
econdmica. Diante desse contexto, conclui-se que a utilizagdo do residuo de granito em
tintas ¢ uma nova alternativa de aproveitamento desse residuo em materiais de
construcdo. Sendo esta uma op¢do que permite reduzir os impactos causados pela
deposi¢do inadequada desse material no meio ambiente e possibilita a fabricagdo de

produtos com bom desempenho e baixo custo.

2. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
Como sugestoes para trabalhos futuros tém-se:

e Incorporagdo de outros residuos industriais, que possam atuar como carga

mineral, em tintas a base de pigmentos de solo.

¢ Influéncia do grau de moagem do residuo de granito no desempenho das tintas.

e Influéncia do pH no desempenho de tintas latex PVA a base de residuo de

granito.

e Utilizacdo de aditivos reguladores de pH que tenham potencial de melhoramento
do desempenho das tintas latex PVA a base de residuo de granito, e que
apresentem baixo custo, acessibilidade e sejam inofensivos ao meio ambiente e

aos seres humanos.

e Comparagdo das caracteristicas do residuo de granito com outras cargas minerais

utilizadas pelas industria de tintas, tais como calcita e silica.
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