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RESUMO

MOURA, Hellen Regina de Carvalho Veloso, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa,
fevereiro de 2023. Influéncia dos aditivos biocidas e dispersantes no desempenho e na
durabilidade de tintas latex produzidas com residuo de granito. Orientador: Leonardo
Gongalves Pedroti.

Diversos estudos tém sido realizados com o objetivo de desenvolver tintas sustentdveis que
atendam os mesmos requisitos de desempenho e de durabilidade das tintas comerciais. A
produgdo de tintas sustentdveis envolve tanto o reaproveitamento dos residuos, como matéria-
prima, quanto a substituicdo de solventes industrializados, para sistemas a base de dgua. Este
dltimo, apesar de reduzir a emissio de compostos organicos volateis (COVs), que sdo
altamente prejudiciais ao meio ambiente, faz com que o meio fique propenso a
biodeterioracdo e a instabilidade. Desta forma, torna-se pertinente estudar a incorporagao de
aditivos no processo produtivo das tintas sustentdveis, para melhorar suas propriedades e
aparéncia. Este trabalho apresenta uma breve revisdo de conceitos importantes a cerca das
principais propriedades de desempenho das tintas imobilidrias, do processo de producdo e da
incorporacgdo de aditivos. Posteriormente, foram desenvolvidos os estudos de avaliacdo da
influéncia dos aditivos biocidas e dispersantes nas propriedades de desempenho e
durabilidade de tintas litex a base de dgua e pigmentos de residuo de granito. Foram
realizados ensaios de caracterizacdo fisica, quimica, mineraldgica e morfolégica do residuo.
Sequencialmente, as tintas produzidas foram caracterizadas por meio da determinacdo da
viscosidade, pH, teor de sélidos e grau de dispersdo. Além disso, foram determinados o
desempenho e a durabilidade das tintas, por meio dos ensaios: poder de cobertura da tinta
seca, resisténcia a abrasdo timida sem pasta abrasiva, estimativa do tempo de prateleira e
resisténcia ao intemperismo natural. Os resultados demonstraram a viabilidade da utilizagdo
dos aditivos biocidas para prolongar o tempo de prateleira das tintas a base de residuo de
granito, sem afetar o seu desempenho, e o potencial do aditivo dispersante para melhorar a

estabilidade da tinta, reduzindo a variacao da viscosidade ao longo do tempo.

Palavras-chave: Biocidas. Dispersantes. Residuo de granito. Tintas sustentdveis.



ABSTRACT

MOURA, Hellen Regina de Carvalho Veloso, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa,
February, 2023. Influence of biocidal and dispersing additives on the performance and
durability of latex paints produced with granite waste. Adviser: Leonardo Gongalves
Pedroti.

Several studies have been carried out with the aim of developing sustainable paints that meet
the same performance and durability requirements as commercial paints. The production of
sustainable paints involves both the reuse of waste as raw material and the replacement of
industrialized solvents for water-based systems. The latter, despite reducing the emission of
volatile organic compounds (VOCs), which are highly harmful to the environment, makes the
environment prone to biodeterioration and instability. In this way, it becomes pertinent to
study the incorporation of additives in the production process of sustainable paints, to
improve their properties and appearance. This work presents a brief review of important
concepts about the main performance properties of architectural paints, the production process
and the incorporation of additives. Subsequently, studies evaluating the influence of biocide
and dispersant additives on the performance and durability properties of water-based latex
paints and pigments from granite waste are presented. Tests were carried out to characterize
the residue and paints produced. The results demonstrated the viability of using biocides
additives to prolong the shelf life of granite waste-based paints, without affecting their
performance and the potential of the dispersant additive, to improve the stability of the paint,

reducing the variation in viscosity over time.

Keywords: Biocides. Dispersants. Granite residue. Sustainable paints.



LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 2.1 — Processamento e os residuos gerados no setor de rochas ornamentais ................ 20
Figura 2.2 — Efeitos da varia¢do da concentracdo em volume de pigmentos (PVC) ................ 24
Figura 2.3 — Aglomeracdo, dispersdo e floculagao do pigmento ...........cccceeeevveiiiiiieeeeeeennnnnns 27
Figura 2.4 — Estrutura molecular do poliacrilato de SOdio ............ccoovviiieiiniiiiiiiniiiieeiiieeen. 28
Figura 2.5 — Processo de fabricacao de tintas latex a base de 4gua ........ccccceevveciiiiiiieeeeeennnnnns 31
Figura 3.1 — Agitador mecénico com o disco Cowles acoplado ..........cccceevviiiieiiniiiieiinnnneeen. 51

Figura 3.2 — Esquema das combinacdes entre as propor¢des dos componentes das tintas
planejadas pelo DVE ...t e e e e e e e e e e e e e e aees 54

Figura 3.3 — Sequéncia de produgao das tintas ..........ccceevueeeeiiiiiieeinniiieee e eeieee e 56

Figura 3.4 — Ensaio de resisténcia a abrasdo umida sem pasta abrasiva: a) cartela de PVC com
pelicula de tinta estendida antes do ensaio; b) Mdquina de lavabilidade construida pelo projeto
Cores da Terra c) cartela de PVC com pelicula de tinta estendida apds o

EIISATO 1.t eut ettt ettt et ettt et e eh e e a e et et e bbbt eht e et e e eh e eh e ea bt et e et e e ehbe s £ eeteeetaeehbeenbe et e e nteen 57

Figura 3.5 — Aplicacdo da tinta de residuo de granito sobre a cartela de marca Isolabor
Omicron, modelo 200-506. a) sem aplicagdo da tinta; b) Uma demao; c) Duas demaos; d)
TTES AEIMAOS ..eveeiiiiie e et e et e ettt e e et e e et e e e e taaeeeetaa e eeaanneeeeans 58

Figura 3.6 — Tintas produzidas com residuo de granito e armazenadas em temperatura
AIMNDIEIILE ..eeuiiiiiiiieeiitie ettt ettt ettt et eate e ettt e et e et e ettt e et eeabt e e et e e e e eateeeeanee 59

Figura 3.7 — Amostras de tinta expostas para o ensaio de resisténcia ao intemperismo natural:

a) antes da fixa¢ao da chapa metdlica; b) ap6s a fixagdo da chapa metdlica ............cccceeenneee. 60
Figura 3.8 — Curva de distribui¢do granulométrica do pigmento de residuo de granito ......... 62
Figura 3.9 — Resultado da analise de DRX do pigmento de residuo de granito....................... 63
Figura 3.10 — Imagem do MEV das particulas de pigmento de residuo de granito

(MagnificaCao=>50002X) ........uutttttiiiiiiiiii et e e et e e e e e et e e e e e e e e 64
Figura 3.11 — Grafico de contorno: (a) Poder de cobertura; (b) Resisténcia a abrasio ............. 65

Figura 3.12 — MEV das peliculas de tinta produzidas com pigmentos de residuo de granito
(Magnificacao=3000X): a) amostra 7 (menor concentracao de resina); b) amostra 8 (maior
CONCENITAGAO A8 TESINA). «eneiiiiieiiiiiiee et te ettt e e ettt e e et e e et e e e et ee e et e e e e eeanneeeeenneeeens 66

Figura 3.13 — Perfilometria das peliculas de tinta a base de residuo de granito: a) amostra 7
(maior concentracdo de residuo); b) amostra 8 (menor concentragdo de residuo).................... 67

Figura 3.14 — Gréfico de contorno sobreposto para o poder de cobertura e a resisténcia a
] o) b Y [0 SO PO PP UP RO PPUPROPPPRRRN 68



Figura 3.15 — Otimizacdo da resposta com base nas propriedades de poder de cobertura e

TESISEENCIA & ADTASAO ....eeeeiiiiiieeiitiee ettt ettt e et e e et e e e et e e e e eabeeeeeenanneeeens 68
Figura 3.16 — Grafico de pareto para o poder de cobertura (0=0,05) .......ccceevvrviirrriieeeeeeennnnnns 69
Figura 3.17 — Gréfico de pareto para a resisténcia a abrasao (0=0,05)........cccccceeerrvvieeennnnneeen. 70
Figura 3.18 — Gréfico de efeitos principais para a resisténcia a abrasio (ciclos)........ccccoc.ueee... 71

Figura 3.19 — Perfilometria das peliculas de tinta a base de residuo de granito: a) amostra 1
(sem aditivos); b) amostra 4 (CB=0,400%); ¢) amostra 9 (CD=1,509%)...........ccccoeeeeeeerrrrrrrren. 71

Figura 3.20 — Grafico de interag@0 para 0 PH ........coovviiiiiiiiiiiiiiiieee e 72

Figura 3.21 — MEYV das peliculas de tinta produzidas com pigmentos de residuo de granito
(Magnificacao=3000X): a) amostra 1 (sem aditivos); b) amostra 4 (maior concentracdo de
biocida); ¢) amostra 9 (maior concentracao de diSPersante. ..........ccccuvveeeeeeeeeeriiiurerreeeeeeensnnnnns 73

Figura 3.22 — Grafico de efeitos principais para a viscosidade: a) cinematica; b) plastica ....... 74

Figura 3.23 — Amostras das tintas produzidas na Fase 2 ap6s 90 dias de armazenamento em
temperatura ambiente: (a) amostra 1; (b) amostra 4; (c) amostra 6 e (d) amostra 10............... 75

Figura 3.24 — Contagem de Unidades Formadoras de Col6nia por ml para as amostras 1, 4,6 e
10, nos 0, 7, 15, 30, 45, 60 € 90 dias de armazenamento..............uueveeieuneeereeneeeiiiieeeeeeaeeeeenans 76

Figura 3.25 — Placas de petri com as amostras de tinta apds a incubacao de 48 horas referente
ao 45° dia de armazenamento: a) amostra 1 na dilui¢ao 10-4; b) amostra 4 na dilui¢ao 10-1; ¢)
amostra 6 na diluicdo 10-1; d) amostra 10 na dilui¢ao 10-1; e) amostra 1 na diluicdo 10-3
sobre a luz germicida (fIUOTESCENLE). .....cc.uieiuiiiiiiiie ettt 77

Figura 3.26 — Contagem UFC/ ml das amostras 4,6 e 10 (Fase 2) aos 45 dias com tratamento

térmico (CCT) e sem tratamento tErmiCo (STT) ..ooovvrurreiiiiiiiiiieeeee e 78
Figura 3.27 — Monitoramento do pH das amostras 1, 4, 6 e 10 (Fase 2) na embalagem........... 79
Figura 3.28 — Variacdo da viscosidade cinematica (%) das amostras 1,4,6 e 10 (Fase 2) ........ 79

Figura 3.29 — Resultado do ensaio de resisténcia ao intemperismo natural das amostras
produzidas na Fase 2 ap0Os seis meses de XPOSICAO ...uuuueverieeeeeririiiiiiiieeeeeeeeenniiieeeeeeeeeeeeaaees 80

Figura 3.30 — Tintas a base de residuo de granito apos seis meses de exposi¢cao ao
INEEINPETISITION . ..evvteeiiiiieeeiiieee e ettt e e e ettt e e e et e e e e e ite e e e s eateeeeeeaabeeeeseanneeeeenanneeeeenannneeeeannneeens 82

Figura 3.31 — Gréfico de efeitos principais para delta-E ...........cccccoviiiiiiiiiieee. 82



LISTA DE TABELAS

Tabela 2.1 — Composicao dos diferentes tipos de tintas lateX .........ccevvveeeeeeeeeniiiiiiiiieeeeeeeneeas 24
Tabela 2.2 — Parametro A e as propriedades esperadas...........coeeveveieiiiiiieeeeeriniiiiiieeeeeeeeeeens 25
Tabela 2.3 — Requisitos bésicos para a formacao de miCrorganiSmos...........ceeeuvvvveeeeeeeernnnnnnns 29
Tabela 2.4 — Biocidas para protecdo de tintas durante 0 armazenamento ............cc.eeeeeeeeeennnnns 29
Tabela 2.5 — Normas referentes a andlise microbioldgica de tintas ..........cccceeeeevvvveeeeeeeeennnnnns 30
Tabela 2.6 — Limites minimos dos requisitos de desempenho das tintas 1atex ................ceueee. 32
Tabela 3.1 — Espécies de bactérias, fungos e leveduras de atuac@o do biocida CIT/MIT ......... 52
Tabela 3.2 — Formulagdes em massa para as tintas definidas pelo software estatistico

MINTEAD® 17 .ottt e ettt e e et e e et e e e e eabbeee s 54
Tabela 3.3 — Experimento fatorial gerado no software estatistico Minitab® 17....................... 55
Tabela 3.4 — Composicao das tintas produzidas na Fase 1 ..........cccccoviiiiiiiiiniiiiiiiiiiieeeeeee, 56
Tabela 3.5 — Composicao das tintas produzidas na Fase 2 ...........ccccevvviviieeeeiiiiiiiiiiieeeeeeeees 56
Tabela 3.6 — Resultados da andlise de FRX do pigmento de granito .............ccccccuvvveeeeeeeenennnnns 63
Tabela 3.7 — Caracteristicas e propriedades de desempenho das tintas da Fase 1 .................... 64
Tabela 3.8 — Equacdes de regressdo para as misturas de tinta produzidas na Fase I ................ 65

Tabela 3.9 — Caracteristicas e propriedades de desempenho das tintas produzidas na Fase 2... 69
Tabela 3.10 — Comparacgdes emparelhadas de Tukey (95% de confianga)........ccccceeeeeeninneenn. 70
Tabela 3.11 — Andlise sensorial e de desempenho das amostras 1,4, 6 e 10 (Fase 2) .............. 75

Tabela 3.12 — Diferenca de cor (delta-E) e andlise das manisfestacOes patoldgicas das tintas
Produzidas NA FASE 2 .....coooiiiiiiiiiiiiiiiii e e e e e e 81

Tabela 3.13 — Dados meteoroldgicos da Estacdo Climatoldgica Principal de Vigosa .............. 81



SUMARIO

1. INTRODUGAO ..ottt ettt 13
1.1 CoNSIAEragOEs TNICIALS «eeeererrueriiriiieeeeeeeeiiiiiitieeeeeeee ettt eeeeeeesssnabbreeeeeeeeessnannrreaeeeaeeanns 13
1.2 OBJEEIVOS .. eeteeeteeiiiiiiieeee e e e ettt e e e e e ettt e e e e e e s bbbeeeeeeeeeaaansbbbteeeeeeeeennnnnbaaaeeeaeeans 14
1.3 JUSHHTICATIVA 1ot eeiiieeeeee ettt e e e e ettt e e e e e e sttt eeeeeeeessnnsnbaaaeeeaeanns 15
1.4 Estrutura da diSSEItaCA0 ......c.uuuuriiieeeeeeiiiiiiiitieeeeeeeeeeiit et e e e e e e esiiiab e eeeeeeeesnnabbaaeeeeeeeans 17

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA ......cooumiimiiiiiitieiseeineie st 18
2.1 ReSIAUO d€ GIranilo......cceeiieiiuiiiiiiiieeeeeeiiiiiiteee e e e e e ettt ee e e e e e e e et eeeeeeeesennenbaaeeeeaeeens 18
2.2 TINtas TMODIATIAS ...vveeieeeieiiiiiiieiee et e e e e e e et e e e e e e e e s sntabaeeeeeeeeeas 20

2.2.1 DEIINICAO .. evtteiteeieiiiiiiitee e e e e ettt e e e e e ettt e e e e e eessnatbbeeeeeeeeessnnsssareeeaeesannnnnnes 20
2.2.2 Componentes das tintas IMODIIATIAS ......eeeruvvviiiiireeeieiiiiiiiieee e e e e e 21
2.2.3 Composicao das tintas IMODIATIAS ......cceevruviiiiiiireeeiiiiiieeee e e e e e e 21
2.3 InCOrporac@o de AditIVOS....ccuuuuuriiieeeeeeeiiiiiiieeeee e e e ettt eeeeeeeessaebbareeeeeseesennsnsaaeeaeaeeans 23
2.4 Processo de fabricaco das tiNtAS ........cccuvvviiieeeeeeeiiiiiiiiieee e e e eeeiiiereeeeeeeeeeearaeeeeeeeeens 28
2.5 Desempenno das tINEAS .....eeeevvviiiieeeeeeeiiiitieeee e e e e et eeeeeeeessaetbaeeeeeeeeesnnnenraaeeeeaeenns 30
2.6 Durabilidade das tINEAS .....cecuevviiiiieeeeeeeriiiiieee e e e e eeeiie e e e e e e e e sabereeeeeeeessanenbaaeeeeeeeans 31
2.7 TINEAS SUSLENEAVEIS ..vveerereeesriiiiiiireeeeeeeasiiiittteeeeeeeessnnnttreeeeeessesssnnssssnaeeeesesssnnnssseneeeeesees 33
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ..ottt 33

3. EFEITOS DE ADITIVOS BIOCIDAS E DISPERSANTES NO DESEMPENHO E NA
DURABILIDADE DE TINTAS LATEX PRODUZIDAS COM RESIDUO DE GRANITO 46

3.0 INTRODUGCAO ...ttt 46
3.2 MATERIAIS E METODOS .........ooviaiiieeeeieieeeeeee oo, 48
3201 MALETIAIS .ottt e sttt e 48
3.2.2 Caracterizacdo do residuo de Granito...........ceeeveuueeeeiiiiiieiiniiiiee et 51
3.2.3 Modelo eXPerimental ...........ccccuuriiiiieeeeeeiiiiiieieeeeeeeecititeeeeeeeeeessearaeeeeeeeeesnnnens 51
3.2.4 Produgdo das tintas e caracterizacdo das amostras de tinta............ccccvvveeeeeeeenennns 53
3.2.5 Determinacao do desempenho das tiNtas .............ceeeeereeiuiiiiieeeeeeeensiiirieeeeeeeeessneens 55
3.2.6 Determinacao da durabilidade das tintas...........ccccceeeeeeciiiiiiireeeeeeiiiiiiieee e e e e e 56
3.2.7 ANALISE ESTALISTICA ...vvvvveeeeeeriiiiiiiiiteee e ettt e e e e e ettt et e e e e e e et e e eeeeeeeaaanes 59
3.2.8 AnAliSes MICTOSCOPICAS ....eeerruurrieiiiiiiieeiiiiteeeeieeee et ee et e e e e e e e e ee e e 59
3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO ........ooiiueieieieeeeeeeeeeeeeeee et 60
3.3.1 Caracterizacao dOS PIZMENTOS. ...ccceiiirumriiiiiteeeeiaiiiiiiietteeee e e e ettt eeeeseeeeibaereeeeeeeeans 60
3.3.2 Caracterizacao € desempenho das tINEAS........ccevrriiuiiiiiiiieiiiiiiiiiieeeee e 62
3.3.2.1 Otimizacao do desempenho das tintas a base de residuo de granito, em fungdo de
seus componentes basicos (Fase 1).......ccceiiiiiiiiiiiiiiiiiiiie e 62

3.3.2.2 Influéncia de aditivos biocidas e dispersantes nas propriedades de desempenho das
tintas produzidas com pigmentos de residuo de granito ............cccceeeeveeeevninieeeennee 66

3.3.2.3 Influéncia de aditivos biocidas e dispersantes na durabilidade das tintas produzidas
com pigmentos de residuo de Granito ............eeeeeeiiiiiiiiiiiiiiieeeeieieieeeee e 72

3.4 CONCLUSAOQ ..ottt 81
3.5 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS ........ccooviueieieieeeccceeeee e 83

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .........cooviuiieeieeeeeeeeeeeeeeeeeeseesese e 83



13

1. INTRODUCAO

1.1 Consideracoes iniciais

O Brasil estd entre os cinco maiores produtores de rochas ornamentais do mundo.
Anualmente, o pais produz cerca de nove milhdes de toneladas de rochas ornamentais, sendo
44,5% correspondente a producdo de granito e 25,6% de mirmore (ABIROCHAS, 2022).
Estima-se que durante o processo de beneficiamento das rochas ornamentais sejam geradas
mais de 190.000 toneladas de residuo por ano no pais (BACARIJI et al., 2013; SOUZA et al.,
2017), que quando alocado inadequadamente, promove diversos danos ambientais como
contaminacdo do solo, dos corpos hidricos e poluicdo visual (MENDES; SILVA;
COSTALONGA JUNIOR, 2018).

Por esse motivo, na literatura, encontram-se diversos estudos que objetivam investigar a
reutilizagdo e aplicabilidade dos residuos de beneficiamento de rochas ornamentais nos
materiais de construgdo civil, dentre eles a producdo de concretos (PATIL; PATIL, 2021;
RASHWAN et al., 2020; TUGRUL TUNC, 2019; VARDHAN; SIDDIQUE; GOYAL, 2019),
argamassas (LOZANO-LUNAR et al., 2020; NASCIMENTO et al.,, 2020; NASR et al,,
2020), vidros (BASTOS, 2018; GOMES et al., 2020; MARCAL, 2011) e cerdmicas
(ALMEIDA, K. S. De; SOARES; MATOS, 2020; SILVA; LEAO; REIS, 2021). Porém, para
que a grande quantidade de residuo de beneficiamento de rochas ornamentais tenha o devido
aproveitamento, na cadeia produtiva da construc¢do civil, diversas formas de incorporagdo
devem ser estudadas de forma a contribuir, tanto para a redu¢do dos impactos ambientais,
quanto para a melhoria do desempenho destes materiais (MARQUES; SANTOS; CRUZ,
2021).

Neste cendrio, algumas pesquisas tém relatado a incorporagdo dos residuos de beneficiamento
de rochas ornamentais, mais especificamente, residuos de marmore e granito, na fabricacao de
tintas imobiliarias (LOPES et al., 2019; TRESSMANN et al., 2020; LOPES et al., 2021). No
estudo realizado por Lopes et al. (2019) foi investigada a influéncia do residuo de granito
atuando como carga mineral no desempenho de tintas a base de pigmentos de solo,
sequencialmente a esta pesquisa, Lopes et al. (2021) buscaram otimizar o desempenho das
tintas produzidas com residuo de granito, por meio de altera¢cdes no tamanho das particulas e
do pH. J4 a pesquisa de Tressmann et al. (2020) objetivou melhorar o desempenho de tintas a

base de pigmentos de solo por meio do aproveitamento de residuos de marmore como carga
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mineral em substituicio do CaCO3 comercial. Ambos os trabalhos apresentaram resultados

satisfatorios de desempenho das tintas produzidas.

Os residuos de beneficiamento de rochas ornamentais possuem caracteristicas interessantes
que viabilizam a sua adi¢do em tintas, como a coloracdo e a granulometria. O residuo de
granito apresenta elevadas concentracoes de silica que conferem propriedades importantes as
tintas, como o aumento da resisténcia mecanica e fosqueamento (AGUIAR, 2012). Lopes et
al. (2019) concluiram que o residuo de granito promoveu melhorias na resisténcia a abrasao
das tintas, em virtude da dureza e abrasividade de suas particulas, além disso, sua

incorporacdo no sistema das tintas influenciou positivamente no poder de cobertura.

Apesar dos residuos de beneficiamento de rochas ornamentais apresentarem diversos
beneficios quando aplicados a producdo de tintas sdo necessarios novos estudos para melhorar
suas propriedades de forma que estas se tornem ainda mais semelhantes as tintas comerciais
(LOPES et al., 2019). Na pesquisa realizada por Tressmann et al. (2020), foi constatado o
surgimento de fungos Aspergillus sp., que podem ter se originado devido a presenca de
matéria organica nos materiais que compde as tintas ou a contaminagdo no processo de
fabricacdo ou da prépria matéria prima. Além disso, no estudo de Lopes et al. (2019), foi
salientada a importancia da melhoria na estabilidade das tintas, para que estas ndo apresentem
excesso de sedimentacdo, coagulacdo, empedramento e separagdo dos pigmentos, a fim de

que o produto final seja de pritica homogeneizacao e aplicacdo.

Diante do exposto, tem-se a necessidade de incorporar aditivos na tinta produzida com os
residuos de granito. Os aditivos podem ser utilizados tanto para conferir caracteristicas
especiais as tintas quanto para promover melhorias em propriedades especificas das mesmas
(RODRIGUES et al.,, 2016). Os aditivos biocidas sdo aditivos de preservacdo que sao
utilizados para prevenir o crescimento de microrganismos nas tintas, aumentando sua
durabilidade durante o armazenamento (COSTA et al.; 2015). Quando a finalidade é melhorar
a estabilidade e homogeinizacdo da tinta, pode-se utilizar o aditivo dispersante, que envolve

as particulas dos residuos promovendo forca de repulsio entre elas (CONFIANCA, 2015).

1.2 Objetivos

Este estudo objetiva aperfeicoar as propriedades de desempenho e durabilidade de tintas l4tex
PVA produzidas com residuo de granito através da incorporacdo de aditivos biocidas e

dispersantes.



15

Para alcancar tal propdsito, foram estabelecidos os seguintes objetivos especificos:

a) Obter a mistura de tinta otimizada em funcdo dos componentes bdsicos (residuo, dgua
e resina PVA) com base nos testes de desempenho: poder de cobertura da tinta seca e
resisténcia a abrasdo Umida sem pasta abrasiva e de acordo com o critério de

desejabilidade.

b) Avaliar a influéncia da incorporagdo de diferentes concentracdes do aditivo biocida e
dispersante no desempenho de tintas a base de residuo de granito em termos de poder

de cobertura e resisténcia a abrasao.

c) Avaliar a influéncia de aditivos biocidas e dispersantes no tempo de prateleira das
tintas a base de residuo de granito, por meio do acompanhamento da degradacdo

microbioldgica, das alteragdes sensoriais e das suas propriedades de desempenho.

d) Investigar a influéncia de aditivos biocidas e dispersantes na durabilidade das tintas no
estado seco, apds aplicacdo no substrato, por meio do teste de exposi¢do ao

intemperismo natural.

1.3 Justificativa

No processo do beneficiamento de rochas ornamentais, cerca de 40% do volume do bloco
processado € convertido em residuo. A disposi¢do inadequada desse residuo promove
maleficios a0 meio ambiente e a saide humana. Como solucdo para a disposi¢ao final
ambientalmente adequada tém-se os aterros, porém estes envolvem custos elevados com
transporte, dreas para depdsito e controle ambiental (RODRIGUES et al., 2022; VIDAL et al.,
2013). Por esse motivo, diversos estudos estdo sendo realizados com o objetivo de incorporar
estes residuos na fabricacdo de novos produtos, visando além de contribuir para o

desenvolvimento sustentavel, reduzir custos e promover melhorias em seu desempenho.

Adicionalmente, de acordo com a Associacdo Brasileira dos Fabricantes de Tintas (2022), o
Brasil esta entre os cinco maiores produtores de tintas do mundo, em 2021 produziu 1,715
bilhdes de litros de tinta, sendo 83,5% correspondente a tintas imobilidrias. Apesar disso, a
tinta imobilidria é um produto de dificil acesso a populagdo carente. De acordo com a
ABRAFATI (2019), o Brasil ainda tem que evoluir no consumo per capita de tintas
imobiliarias, atualmente o consumo esta na faixa de 7 litros/habitante/ano, menos da metade

do consumo de paises desenvolvidos.
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Aliando a necessidade de destinar adequadamente o residuo de granito a baixa demanda de
tintas imobilidrias no Brasil devido a custos elevados, a alternativa de estudar a utilizacdo do
residuo de granito na producdo de tintas fez-se pertinente e foi investigada por Lopes et al.
(2019) e Lopes et al. (2021), que avaliaram a incorporagdo destes residuos como substitutos
aos pigmentos inertes comerciais em tintas litex a base de 4gua e obtiveram resultados
satisfatorios nas principais propriedades de desempenho. Entretanto, estes pesquisadores
ressaltaram que a proliferacdo de microrganismos e a baixa estabilidade dos pigmentos na
dispersdao, podem prejudicar o desempenho e até impossibilitar o uso das tintas, influenciando,

inclusive, no tempo de conservagao durante o armazenamento.

As tintas de base aquosa sdo consideradas uma boa fonte para a proliferacio de
microrganismos devido a presenca de dgua, do carbono que compde a resina e dos nutrientes
presentes nos pigmentos (TEIXEIRA, 2018). Esta biodeterioracio dd origem a alteracdes
fisico-quimicas, como: mau odor, producdo de gases que podem provocar danos na
embalagem e alteracdes na cor e na viscosidade, esta dltima influencia na facilidade de
aplicacdio, opacidade da pelicula e estabilidade das tintas (BRANDAO et al., 2016;
GALHARDO, 2012; OLIVEIRA, 2008). A contaminagdo das tintas pode ocorrer durante o

seu processo de producdo devido a contaminacdo da &gua, das matérias primas e dos

equipamentos utilizados.

No que tange a dispersdo dos pigmentos, melhorias em seu processo permitem uma melhor
distribui¢dao destes, no veiculo ou resina, utilizados na produgdo das tintas, desempenhando
um papel fundamental para garantir a qualidade final do filme (BERNADO; OLIVEIRA,
2015).

Isto posto, tem-se a alternativa de estudar a incorporagdo de aditivos ao sistema das tintas,
produzidas com residuo de granito, com vistas a melhorar a estabilidade e reduzir a
degradacdo por microrganismos, para que estas atendam aos padrdes de desempenho e
durabilidade. Preenchendo-se essa lacuna no processo produtivo, espera-se que esta seja um
alternativa de qualidade e baixo custo, principalmente destinada a populagcdo de baixa renda,
sobretudo as comunidades adjacentes as industrias, responsdveis pela geracao do residuo de
granito, que de acordo com Lopes et al. (2023), € encontrado em 10 estados brasileiros (ES,
MG, PR, BA, RJ, SC, MS, RN, CE e PB) . Além disso, acredita-se que, com o aumento do

tempo de prateleira, o aproveitamento do residuo de granito na producdo de tintas torne-se de
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interesse industrial e seja estimulado e promovido, principalmente pelas industrias do setor de

rochas ornamentais.
1.4  Estrutura da dissertacao

Com intuito de cumprir os objetivos desta dissertacdo, o presente trabalho estd dividido em

quatro capitulos:

= Introducdo geral — apresenta as consideragdes iniciais para contextuaizacdo do
presente trabalho bem como os objetivos, a justificativa e a estruturacdo da

dissertacao.

= Revisdo bibliogrifica — apresenta o embasamento tedrico e técnico para o

desenvolvimento desta pesquisa.

= Artigo — Efeitos de aditivos biocidas e dispersantes no desempenho e na durabilidade
de tintas latex produzidas com residuo de granito — avalia a resisténcia a abrasdo, o
poder de cobertura, o tempo de prateleira e a resisténcia ao intemperismo natural de
tintas a base de pigmentos de residuo de granito com diferentes concentragdes de
aditivo biocida e dispersante, através de um planejamento fatorial, para definir quais

misturas apresentam melhor desempenho.

= Conclusdes — apresenta as consideracdes finais e sugestdes para trabalhos futuros.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Residuo de granito

O granito € uma rocha de elevada dureza e resisténcia, formado pelo resfriamento do magma.
E composto basicamente por trés tipos de minerais: mica, feldspato e quartzo. Sendo,
responsaveis por conferir o brilho, variedade de cores e resisténcia mecénica, respectivamente
(SIGEP, 2013). A industria mineradora € uma das principais geradoras de residuo no mundo
e, dentro deste setor, a producdo de rochas ornamentais se destaca em razdo de suas baixas
taxas de aproveitamento (SILVA; VIANA; CAVALCANTE, 2012). Na Figura 2.1 estdo
apresentados os estdgios do processamento de rochas ornamentais. Observa-se que a geracao

de residuo ocorre em todas as etapas.

Figura 2.1 — Processamento e os residuos gerados no setor de rochas ornamentais

{ LavRa ) DESDOBRAMENTO [ POLIMENTO | CORTE
| Jaza | =3 | cam smuma | | CHAPA ACARADA | | PaoouTo FRAL |
| PO DE PEDRA + PO DEPEDRA 3 - ) AGUA DO CORTE +
| RETALHOS CAL + AGUA & AGUA s PO DE RETALHOS
i GRAMALHA 4 PEDRA + METAL
i METAL
LB oo

Fonte: Adaptado de Gomes et al. (2004)

No processo de beneficiamento do granito para a producdo das chapas que sdo destinadas ao
consumidor final, os blocos extraidos das jazidas sdo serrados. A serragem pode se dar por
dois tipos de teares, os convencionais € os de fio diamantado. Os teares convencionais
utilizam granalha, dgua e cal em seu processo de corte, gerando como residuo uma lama,
tratada por diversos pesquisadores como lama do beneficiamento de rochas ornamentais.
Enquanto os teares de fios diamantados utilizam apenas a dgua para resfriar, lubrificar e
limpar os fios, gerando como subproduto somente o pé da rocha, desta forma o residuo
produzido pelo corte com fio diamantado apresenta maior possibilidade de reutilizagdo, por
ndo conter elementos metélicos e nem quimicos derivados do processo de beneficiamento

(VIDAL; CASTRO; FRASCA, 2014).

Na literatura, encontram-se uma diversidade de estudos sobre a incorporacao do residuo de

granito em materiais de construcdo civil. Por exemplo, no estudo realizado por Alves et al.
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(2015), foi investigado o aproveitamento do residuo de granito na producdo de 1a de vidro,
tendo em vista seu elevado teor de silica que se trata do principal componente de materiais
vitreos. Os autores concluiram que apesar de ser necessdria a adicdo de outros elementos para
aumentar a fluidez do produto final, o residuo de granito como matéria-prima principal na

producdo de 1a de vidro foi considerado vidvel.

Nascimento et al. (2020) estudaram a substituicdo parcial do cimento e do agregado mitdo
pelo residuo de granito na producdo de argamassas com o traco de 1:2:6 (cimento: caulim:
areia) em volume e com a relagdo dgua cimento (a/c) fixada em 1,70. Foram desenvolvidas
misturas com substituicdes de 5, 10, 15 e 20% do cimento e também com 5 a 20% de
substituicdo do agregado middo de forma a manter a relacdo a/c. Apesar da substituicdo do
cimento ter comprometido as propriedades de desempenho da argamassa, os resultados

obtidos na substitui¢do do agregado middo foram favordveis a resisténcia mecanica.

Cardoso et al. (2021) estudaram a incorporagao do residuo de granito na fabricagao de blocos
intertravados para pavimentagdo com resisténcia a compressao minima de 35MPa e absorc¢ao
de no maximo 6%. O residuo substituiu parcialmente o cimento nas taxas de 5, 10, 15 e 20%.
Os resultados obtidos foram satisfatérios, até mesmo na maxima substituicdo, levando a
concluir que o residuo de granito pode ser utilizado como alternativa parcial em pavimentacao

correspondente a trafego de pedrestes, veiculos leves e comerciais de linha.

Nascimento et al. (2021) substituiram parcialmente o solo por residuo do granito na producio
de tijolos de solo-cimento e concluiram que a substituicdo de até 20% ndo interferiu
significativamente em suas propriedades, demonstrando-se uma alternativa vidvel e

sustentavel.

Em geopolimeros, Nuaklong et al. (2021) analisaram suas propriedades com a substitui¢ao de
25 e 50% da areia natural por residuo de granito e verificaram que o concreto geopolimerico
se tornou mais fluido na medida em que se aumentou a propor¢do de residuo na mistura.
Além disso, concluiram que o formato angular das particulas do residuo de granito, contribuiu

para melhoria na resisténcia a compressdao do concreto geopolimérico com a substituicdo de

50%.

Singh et al. (2022) estudaram a resisténcia do concreto contendo o residuo de granito como
substituicdo parcial ao agregado mitdo e obtiveram como resultado que a substitui¢dao de 40%

promoveu melhorias nos parametros de resisténcia e durabilidade. Na pesquisa realizada por
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Palanisamy et al. (2022) foi investigada a aplicacdo do residuo de granito como agregado na
fabricacdo de concreto autoadensdvel e constataram que a substituicio de 25% promoveu

melhorias em suas propriedades tanto no estado fresco quanto endurecido.

Conforme apresentado no item 1.1, os autores Lopes et al. (2019) e Lopes et al. (2021),
estudaram a reutilizacdo do residuo de granito na fabricacdo de tintas latex imobilidrias de
classe econdmica. Lopes et al. (2019) concluiram que o residuo de granito melhorou o poder
de cobertura das tintas a base de pigmentos de solo, além disso, devido a dureza e
abrasividade de suas particulas constataram que o residuo promoveu melhorias na resisténcia
a abrasdo e na resisténcia ao intemperismo natural. Na pesquisa realizada por Lopes et al.
(2021), verificou-se que a reducdo da granulometria das particulas do residuo de granito e a

incorporagdo de aditivos reguladores de pH promoveram melhorias no desempenho das tintas.
2.2 Tintas imobiliarias
2.2.1 Definicao

A tinta é uma mistura liquida, usualmente viscosa, formada por um ou mais pigmentos
dispersos em um aglomerante liquido, que ao passar pelo processo de cura, apds aplicacdo em

pelicula fina, forma um filme opaco e aderente ao substrato (ABRAFATI, 2005; VAZ, 2017).

A aplicag@o da tinta na construcdo civil excede o aspecto estético. Os avangos tecnolégicos
possibilitaram o langcamento de produtos inovadores com fungdes técnicas especiais, como:
conforto térmico, resisténcia a agentes intempéricos e ao ataque de microrganismos (fungos e
bactérias), protecdo ao desgaste e corrosdo do substrato, manuten¢do e conservacao dos

ambientes (ABRAFATI, 2020; BARBOSA 2014).

De acordo com a ABRAFATI (2020) as tintas imobilidrias sdo as mais produzidas no Brasil,
dentro deste grupo, as tintas latex sdo as mais utilizadas. As tintas latex utilizam a d4gua como
principal solvente e, dependendo do tipo de resina utilizada, podem ser consideradas como

acrilicas, PVA (poliacetato de vinila) e vinil-acrilicas (SILVEIRA; CORREA, 2017).

Tendo em vista os requisitos minimos estabelecidos pela ABNT NBR 15079-1:2021, que
estdo ligados a durabilidade, lavabilidade e poder de cobertura, as tintas podem ainda ser
classificadas como Econdmica, Standard, Premium e Super premium. As tintas Econdmicas
possuem O menor custo e apresentam menor resisténcia as intempéries, por esse motivo sao

indicadas para ambientes internos. As demais tintas, Standard, Premium e Super Premium,
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podem ser utilizadas tanto em ambientes internos quanto externos.
2.2.2 Componentes das tintas imobiliarias

De acordo com Barrios (2017), os materiais que compde as tintas podem ser agrupados em
quatro categorias principais em funcdo do papel que desempenham, sdo elas: formadores de
filme (latex, resina e endurecedores), componentes voldteis (solventes e coalescentes),
componentes insoldveis (pigmentos e cargas) e aditivos. O tipo e as quantidades de cada

componente das tintas dependem das propriedades finais desejadas.

Os formadores de filme ou veiculos ligantes sdo componentes poliméricos, ativos e
responsaveis por agregar € manter coesa a mistura da tinta, além de selar e proteger a
superficie de aplicacdo. Sdo comercializados em base pura ou diluidos em solvente organico
ou dgua. Os componentes voldteis auxiliam no processo de producdo e aplicacdo por meio da

reducgdo da viscosidade da mistura (CARDOSO et al., 2016).

Os pigmentos podem ser ativos e inertes (cargas). Os pigmentos ativos sdo responsdveis por
conferir as tintas propriedades como cor, opacidade e poder de cobertura, enquanto os
pigmentos inertes se destacam por proporcionar melhorias na resisténcia mecanica, resisténcia
ao intemperismo, permeabilidade, lavabilidade, brilho, viscosidade, entre outras

caracteristicas das tintas (BARRIOS, 2017).

Por fim, os aditivos, que sao adicionados em quantidades relativamente pequenas, de acordo
com Alexandre et al. (2015), raramente excedem a 5% da composi¢do das tintas, porém
influenciam significativamente no seu processo de manufatura, aplicabilidade, estabilidade e

aspecto do filme.

2.2.3 Composicao das tintas imobiliarias

Para determinar a composi¢do das tintas imobilidrias Silva e Uemoto (2005) agruparam as
tintas latex em cinco classes, trés de acabamento fosco, e duas de acabamento brilhante, que
receberam as seguintes denominacdes: Vinil Acrilica, Liatex PVA, Acrilica Fosca, Acrilica
Acetinada e Acrilica semibrilho. Na Tabela 2.1 sdo apresentados o teor de solidos, de resinas

e de pigmentos de acordo com cada classe de tinta.
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Tabela 2.1 — Composi¢io dos diferentes tipos de tintas latex

Classes de tinta latex

Teores (%) em

massa Vinil acriica  Latex PVA Afzrilza a/z;rlﬂﬁa S ?H‘;frlflﬁo
Sélidos 3752502 356a530 378a502 333a484  284a50,1
Resinas 27280 43a130 S51ald0 159a188 123a215
Pigmentos 35,1 a 46,5 304a459 321a4l1l 19,8 a 29,7 16,1 a 28,6

Fonte: Silva e Silva e Uemoto (2005)

De acordo com Fazenda (2009), um dos parametros mais utilizados para descrever a
composi¢dao de uma tinta € o PVC (Volumetric Concentration of Pigments), que representa o
percentual do pigmento sobre o volume total de s6lidos do filme seco. No caso do PVC de
100% a pintura seria constituida somente de pigmento, ao passo que para o PVC de 0%

constaria somente o ligante.

Tintas que possuem baixo PVC normalmente apresentam brilho e formacdo de bolhas
(blisters) no filme, enquanto as tintas com alto PVC (foscas ou semifoscas) tendem a possuir
maior permeabilidade e potencial de corrosdo. Na Figura 2.2 € apresentado o comportamento

das propriedades da tinta para os dois extremos, excesso e quantidade limitada de pigmentos.

Figura 2.2 — Efeitos da variacdo da concentra¢cdo em volume de pigmentos (PVC)

Britho

0 100

Concentragéo em volume de pigmentos (PVC) - %

Fonte: Fazenda (2009)

A medida que o volume de ligante da mistura diminui é alcancada a concentragio CPVC
(Concentracao Volumétrica Critica de Pigmento) que contem resina apenas o suficiente para

revestir as particulas dos pigmentos e preencher os vazios entre elas. Fazenda (2009)
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apresenta uma relacdo entre o PVC e o CPVC que considera importante para prever as

propriedades das tintas, mesmo quando as formula¢des destas ndo atingem a concentragao
critica. Na Tabela 2.2 sdo apresentadas as diferentes faixas de A (PVC/CPVC) para alguns

tipos de tintas e algumas propriedades esperadas. No caso das tintas econdmicas essa relacao

€ normalmente maior do que 1.

Tabela 2.2 — Parametro A e as propriedades esperadas

Tinta Valores de A Propriedades esperadas

Acabamentos automotivos 0,05-0,15 Alto brilho e aspecto vitreo

Acabamentos industriais 0,20 - 0,30 Bom brilho, custos compativeis
Acabamentos sintéticos imobiliarios 0,35-0,55 Semibrilho, custos compativeis
Acabamentos estruturais 0,60 - 0,85 Resisténcia ao empolamento, atrito e riscos

Acabamentos arquiteturais

e Exterior 0,90 - 1,00 Resisténcia a lavagens e baixo custo
e Interior 1,00 - 1,10
. - Resisténcia a corrosdo e ao empolamento

Primers de manutengdo 0,75 - 0,95

Bom nivelamento e poder de enchimento, boa
Primers de Surface 1,05- 1,10 ancoragem, lixabilidade

Boa penetragdo no substrato (adesao),
Madeira/revenda 0,60 - 0,70 ancoragem dos acabamentos

Fonte: Fazenda (2009)
2.3 Incorporacao de aditivos

De acordo com Fazenda (2009), os aditivos utilizados na composi¢do de tintas podem ser
subdivididos em quatro categorias: aditivos de cinética, de reologia, de processo e de
preservacdo. Devido a complexidade do sistema de composi¢cdo de tintas, 0 mesmo aditivo
pode assumir vdarias funcdes, sendo necessario entdo um estudo criterioso para que haja

equilibrio na formulacao.

Os aditivos de cinética sdo subdividos em secantes, catalisadores e antipeles. Os secantes
promovem ou aceleram a secagem, cura ou endurecimento da resina. Os aditivos catalisadores
sdo utilizados para acelerar reagdes que ocorrem de forma lenta devido a determinadas
condi¢cdes de temperatura, concentragdo, entre outras caracteristicas. E os aditivos antipeles
sdo utilizados para evitar a formacdo ou crescimento da pelicula na superficie da tinta, que é
comumente formada quando o recipiente estd parcialmente preenchido ou aberto

(ABRAFATI, 2006).
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Segundo Buchmann (2018), todos os aditivos de reologia t€m como objetivo regular de forma
segura e prética as caracteristicas de fluidez das tintas produzidas, estes podem ser espessantes
e de antiescorrimento. Os aditivos de processo t€ém como objetivo facilitar o processo

produtivo e podem ser surfactantes, nivelantes, antiespumantes, umectantes e dispersantes.

Os aditivos de preservacdo podem ser estabilizantes de ultravioletas que tem a funcdo de
amenizar a acdo destrutiva da radiacdo ultravioleta provinda da luz solar sobre as tintas, e
biocidas que visam prevenir a contaminacdo bioldgica causada por microrganismos, como

fungos, bactérias e algas (MOURA FILHO, 2018).
2.4.1 Aditivos dispersantes

Os aditivos dispersantes possuem a funcdo de melhorar as caracteristicas que interferem na
homogeneidade da formulacdo das tintas, reduzindo a incompatibilidade entre as matérias-
primas e evitando a flocula¢do dos pigmentos. A definicdo do sistema de dispersao das tintas
consegue influenciar positiva ou negativamente em aspectos como: poder de cobertura,
rendimento na aplicagdo, viscosidade e separacdo de fases, fatores determinantes na

percepc¢ao de qualidade da tinta pelos usudrios (CONFIANCA, 2015).

De acordo com Fazenda (2009), os pigmentos que compdem as tintas nido sido particulas
primdrias, sdo aglomerados de particulas que possuem baixa forca de atracdo entre si, mantém
contato somente pelos cantos e arestas e estdo separadas por ar e misturas. Quando ocorre a
dispersdo dos pigmentos, estes aglomerados sdo quebrados pelas forcas de cisalhamento e de
impacto originando idealmente as particulas primdrias. Durante o processo de dispersdo siao
formadas particulas menores com maior interface com a resina, € entdo o sistema se esforca
para retornar ao estado original de baixa energia, suas particulas se unem formando estruturas
maiores conhecidas como floculados, que sdo semelhantes aos aglomerados, porém no espaco
entre as particulas se encontram as solugdes de resina. Na Figura 2.3 € apresentada a

comparagao entre estes sistemas (DAROS, 2017).
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Figura 2.3 — Aglomeragfo, dispersio e floculagdo do pigmento.

a” Veiculo - 7

Aglomeracao Dispersao Floculagao
(defloculacéao)

Fonte: Fazenda (2009)

Desta forma, os aditivos dispersantes sdo necessarios para estabilizar o sistema, evitando a
floculagao dos pigmentos. Os dispersantes envolvem a superficie dos pigmentos, promovendo
forcas de repulsdo considerdveis entre suas particulas (HEILEN, 2009; BYK, 2018). Como os
aditivos encapsulam os pigmentos, a quantidade necessaria para a composi¢do das tintas
depende da sua drea superficial e, de acordo com Fazenda (2009), o teor dos aditivos
dispersantes tradicionais varia de 0,5 a 2,0% sobre pigmentos inorganicos e de 1,0 a 5,0%

sobre pigmentos organicos.

Os melhores resultados da incorporagdo de aditivos dispersantes ocorrem quando estes sao
adicionados em uma pré mistura de solventes, aditivos e pigmentos, permitindo dessa forma a
completa acdo do aditivo nos pigmentos sem a interferéncia da resina. O teor e preparacio
corretos para a inclusdao dos aditivos dispersantes devem ser bem avaliados, visto que, a sua
utilizagdo inadequada pode afetar na formagdo de pelicula e nas propriedades anticorrosivas

das tintas (FAZENDA, 2009).

Primo (2017) analisou a influéncia de diferentes tipos de aditivos dispersantes em tintas
produzidas a base de dgua e concluiram que os aditivos: solu¢des aquosas de sal de amonio,
de poliacrilato de sédio e de acrilato de amonio, apresentaram melhor desempenho,
promovendo melhorias nas propriedades das tintas. O poliacrilato de sodio € considerado um
dispersante bem difundido no mercado de aditivos e € geralmente utilizado como dispersante
comercial em vdérias formulacdes de tintas (KARAKAS; CELIK, 2018). Na Figura 2.4 esta
apresentada a estrutura molecular do poliacrilato de sdédio, que possui peso molecular

controlado e caracteristica anidnica, auxilia na remog¢do de fons diminuindo a viscosidade e
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aumentando a estabilidade dos componentes da formulagcdo (SANTOS, 2015).

Figura 2.4 — Estrutura molecular do poliacrilato de sédio

n
Fonte: Takaya (2014)

Na pesquisa realizada por Sirandelli, Finzer e Fernandes (2016) foi investigada a influéncia de
diferentes concentracdes (0,1 e 1%) de dispersante a base de poliacrilato de sédio em tintas a
base de d4gua com pigmentos de didxido de titanio. Os melhores resultados das propriedades
de desempenho (poder de cobertura e resisténcia a abrasdao) foram obtidos na concentragao de

0,1%.

Scirea et al.(2015) estudaram a dispersao de particulas submicrométricas de hematita em meio
aquoso com diferentes tipos de aditivos dispersantes, o objetivo foi maximizar a concentra¢io
de s6lidos sem comprometer as caracteristicas de viscosidade. Nesta pesquisa, o poliacrilato
de sodio foi considerado o dispersante mais efetivo quando comparado ao poliacrilato de

amonio.
2.4.2 Aditivos biocidas

O termo biocida se refere a compostos que possuem a capacidade de inibir o crescimento ou
eliminar determinados microrganismos (COSTA et al, 2015). Os fabricantes de tintas
imobilidrias estdo cada vez mais utilizando aditivos biocidas em sua composi¢ao para proteger
a tinta durante o periodo de armazenamento (MOURA FILHO, 2018). Isso se deve ao fato das
tintas aquosas estarem sujeitas a contaminagdo bioldgica por diversos microrganismos, que
conseguem sobreviver mesmo em situagdes criticas (FAZENDA, 2009). Na Tabela 2.3 sdo

apresentados os requisitos basicos para a forma¢do de microrganismos.
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Tabela 2.3 - Requisitos basicos para a formagdo de microrganismos

Bactérias Fungos Algas
N3ao (com excegao das _ .
L 1 N S
uzsofar clorofiladas) a0 m
Oxigéni Aerébicas Sim Sim
X1genio Anaerobicas Necessita de CO,
pH 20a 130 Meio 4acido Alcalino
Nutrientes Organicos Carbgno Ofgfpmjco CO, N,
Inorganicos Nitrogénio Minerais
Minerais
Temperatura Larga faixa 20 a 50°C Tropical
Agua Sim Umidade Sim

Fonte: Fazenda (2009)

De acordo com Fazenda (2009), as bactérias que mais se destacam no processo de degradacdo
de tintas sdo as pseudomas, aerobacter, flavobacterium e escherichia proteus da familia
gram-negativo e bacillus sp do tipo gram-positivo. Os fungos e algas nao se desenvolvem em
embalagens fechadas, porém atuam sobre o filme de tinta seco. Para ser considerado de boa
qualidade, o biocida além de eliminar os microrganismos existentes, nao pode causar efeitos
indesejaveis nas propriedades das tintas, estes também ndao podem oferecer riscos aos
fabricantes, usudrios e ao meio ambiente. Na Tabela 2.4 sdo apresentados alguns biocidas

comumente utilizados para proteger as tintas durante a etapa de armazenamento.

Tabela 2.4 - Biocidas para protecdo de tintas durante o armazenamento

Principio ativo Substincia ativa Nome comercial

Formaldeido Formalina Virios
Liberacdo de formaldeido I (3-Cloro) - 2,5 - I - Cloreto de azoniadamantano  DOWICIL 75
COSAN PMA-30 E

Acetato de fenilmercurio

Organo-mercuriais Oleato de fenilmercirio PMA-60 COSAN
Di(fenilmercirio) dodecil succinato PMO-30 E PMA-60
SUPERADIT
Cianobutano 1,2 - dibromo - 2,4 - dicianobutano TEKTAMER 38
Benzotiazolonas 1,2 - benzotiazolin - 3 - ona PROXEL
Isotiazolinonas Misturas de isotiazolinonas KATHON LXE

Fonte: Fazenda (2009)

Tanto os biocidas que possuem mercurio, quanto os que possuem formaldeido em sua
composi¢do sdo considerados nocivos ao meio ambiente e a saide humana. Desta forma, a

partir da década de 80 foram introduzidos os biocidas que possuem como principio ativo as
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isotiazolinonas, que se degradam por meio de mecanismos quimicos, fisicos e bioldgicos,
gerando subprodutos inofensivos quando utilizados em pequenas concentracdes. Por esse
motivo, os biocidas a base de isotiazolinonas sdo amplamente utilizados na indudstria de tintas

(MATOS, 2017; TEIXEIRA, 2018).

Segundo Monfardini (2012) a concentra¢do dos biocidas depende do tipo de microrganismo
que se deseja atuar e do tipo de tinta. As tintas de classe econdmica sdo mais suceptiveis a

biodeterioracdo e por isso necessitam de uma dosagem maior de biocidas, em torno de 0,2%.

De acordo com Galhardo (2012), ainda ndo estdo disponiveis normas para o controle da
aplicagdo de aditivos biocidas em tintas, mas existem algumas normas ABNT referentes a
andlise microbioldgica das tintas, conforme apresentado na Tabela 2.5. Além destas, em 2016
foi publicada a ABNT NBR 16445, que descreve o método de detec¢do semiquantitativa da
contaminacdo por bactérias redutoras de sulfatos em tintas, vernizes e complementos,

objetivando avaliar a qualidade microbiol6gica e a biodeterioracgao.

Tabela 2.5 — Normas referentes a andlise microbioldgica de tintas

Norma Objeto

NBR 14941:2003  Fungos em placa petri sem lixiviagdo

NBR 15301:2005  Fungos em camara tropical

NBR 15313:2005  Esterelizacdo para andlises microbioldgicas

NBR 15458:2007  Avaliagdo microbioldgica

NBR 158212010  Resisténcia de microorganismos na embalagem

Fonte: ABRAFATI (2012)

2.4  Processo de fabricacao das tintas

O processo de fabricagc@o de tintas latex a base de dgua € mais simples do que o utilizado na
producdo de tintas a base de solventes e pode ser dividido em quatro etapas: pré-mistura e
dispersdo, completagem, filtragdo e envase conforme apresentado na Figura 2.5 (ABRAFATI,

2006).

A producdo das tintas tem inicio com uma pré-mistura, onde as matérias primas: agua,
pigmentos, cargas e aditivos sdo misturados com o auxilio de um equipamento adequado para

obter uma mistura homogénea (NUNES et al., 2016). Em seguida, a mistura passa pelo
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processo de dispersdo, que tem como objetivo quebrar mecanicamente os aglomerados
possibilitando uma umectagdo da superficie interna e externa de cada particula. No processo
de dispersdao mecanica, o dispersor a disco de alta velocidade pode ser considerado o mais
pratico, 4gil e de menor custo entre os equipamentos de dispersdo existentes, além disso, ele

pode ser utilizado em todas as fases de preparacdo das tintas (FAZENDA, 2009).

Figura 2.5 — Processo de fabricagdo de tintas latex a base de dgua.

! 1
Agua ! i
Pigmentos : Pré-mistura 1 Embalagens de Insumos
Cargas |t + —:"' Agua / Limpeza

i Dispersio (Moagem) ; bos 7 ik o
Aditivas i ’ Sdlido pensa

i
Agua | .
Emulso \ j
{Resina) | ’

! ]
e . c—— -
i : Filtracao —
I;ihsmde | -

gmentos

[ l : Agua / Limpeza

Embalagens —Jlu-l- Envasamento : Embala danif

Fonte: ABRAFATI (2006)

Os moinhos também s@o frequentemente utilizados no processo de dispersdao dos pigmentos,
no setor de producdo de tintas existem diversos tipos de moinhos, como os de rolos, de bolas,
verticais e horizontais. Estes, exceto o moinho de rolos, contam com agentes de moagem
(esferas de aco ou material cerdmico resistente), que, com a acdo combinada de cisalhamento
e impacto, promovem a desaglomeracdo e umectagdo das particulas pela resina ou veiculo
utilizado (BERNARDO; OLIVEIRA, 2015). De acordo com Fazenda (2009), o didmetro do
moinho; a velocidade, relacdo volumétrica, densidade, tamanho e geometria do agente de
moagem e a relacdo volumétrica e formulacdo da base da moagem, sdo os fatores que

controlam a efici€ncia da dispersao.

A préxima etapa do processo de produgdo € a completagem, que € realizada em um tanque
provido de agitacdo onde sdo adicionados ao produto da dispersdo obtido na etapa anterior,
agua, emulsdo, aditivos e solventes. Nesta etapa, aproveita-se para fazer ajustes de cor e
outras correcdes caso seja necessario para obter as caracteristicas especificadas para a tinta

(ABRAFATI, 2006). As etapas de filtracdo e envase, concluem o processo produtivo e
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ocorrem simultaneamente, possuem a finalidade de remover particulas maiores que o

especificado e evitar possiveis contaminagdes.

2.5 Desempenho das tintas

As tintas devem apresentar o desempenho compativel com sua finalidade. A Associacdo
Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) subdivide a tinta ldtex em quatro categorias de acordo
com requisitos de desempenho, sendo elas: econdmica, standard, premium e super premium.
Para o enquadramento nestas categorias, a tinta deve apresentar o desempenho de acordo com
os limites minimos (Tabela 2.6) estabelecidos pela norma ABNT NBR 15079-1:2021, depois

de submetidas a ensaios de resisténcia a abrasio, poder de cobertura e rendimento.

Tabela 2.6 — Limites minimos dos requisitos de desempenho das tintas latex

Limites minimos dos requisitos de desempenho das tintas latex

Requisitos Método de Unidade
uisi . i i
q ensaio Econbmica Standard Premium Super premium
fosca fosca fosca
Poder de cobertura de tinta ABNT NBR
oder de cobertura de tinta 2L 40 5.0 6.0 8.0
seca 14942
18L 70 90 110 150
ABNT NBR | n?/embala,
Rendimento minimo acabado CIDAREEM | 3 6L 14 18 2 30
14942 acabado
0,9L 3,5 4,5 5,5 7,5
Poder de c?bf:rtura de tinta ABNT NBR % 55.0 85.0 90,0 90.0
Umida 14943
Resisténcia a abrasdo imida ABNT NBR .
. Ciclos 100 - - -
sem pasta abrasiva 15078
Resisténcia a abrasﬁ(? umida ABNT NBR Ciclos 10 40 100 200
com pasta abrasiva 14940

Fonte: ABNT NBR 15079-1:2021

O poder de cobertura € a propriedade que a tinta possui de, ao revestir o substrato onde foi
aplicada, proporcionar opacidade e pode ser verificado tando no filme umido, quanto no filme
seco. No caso do filme seco de acordo com a ABNT NBR 14942:2019 o poder de cobertura
corresponde a drea maxima (m?) aplicada, por unidade de volume (L), que apresente contraste
de 98,5%. No caso do filme umido, a norma ABNT NBR 14943:2018 estabelece que o poder
de cobertura se refere a razdo de constraste (%) determinada em uma drea de tinta

imediatamente apds sua aplicacdo na cartela.

O rendimento minimo da tinta corresponde a drea pintada conforme orienta¢des do fabricante,
expressa em metros quadrados por embalagem. Na Tabela 2.6 sdo apresentados os limites de
rendimento minimo para tintas comerciais, no caso de outros volumes de tinta a ABNT NBR

15079-1:2021 apresenta uma Equacgdo (1) para obtencao deste limite.
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Volume,mpaiagem (L) X Limite minimo de desempenho para 18L
18

Limite,,, =

€y

A ABNT NBR 15078:2006 define a resisténcia a abrasdo como a capacidade de uma pelicula
de tinta resistir ao desgaste mecanico ocasionado pela escovacdo. Para se obter a resisténcia a
abrasdo sem pasta abrasiva deve-se medir o niimero de ciclos necessdrios para remover pelo
menos 80% da drea percorrida pela escova. No caso da resisténcia a abrasdo com pasta
abrasiva, a ABNT NBR 14940:2018 determina que seu resultado se refere ao nimero de
ciclos necessérios para obten¢do de um desgaste com forma de uma linha continua e paralela

ao sentido da escovacdo sobre o ressalto na pelicula de tinta.

Além dos requisitos minimos estabelecidos pela ABNT NBR 15079-1:2021, ainda pode-se
destacar outras propriedades como: teor de sélidos, viscosidade e pH. De acordo com Mariz et
al. (2010), em misturas a base de dgua, quanto maior o teor de sélidos melhor o poder de
cobertura e mais rdpida a secagem do filme de tinta. A viscosidade deve ser controlada para
garantir a reprodugdo e desempenho da tinta nos mesmos padrdes, além disso, a viscosidade
estd diretamente relacionada com a finalidade de aplicacdo, por exemplo, tintas com
viscosidade alta sio comumente utilizadas em acabamentos texturizados, € no caso de
aplicacdes usuais, as tintas devem possuir baixa viscosidade (MATOS, 2008; LI, 2014).
Segundo Yamak (2013), o aumento do pH nas tintas ocasiona o aumento da solubilidade dos

polimeros, como o PVA, causando altera¢des em suas propriedades reoldgicas e mecanicas.
2.6 Durabilidade das tintas

A durabilidade € a resisténcia que a tinta deve apresentar quando submetida a acdo de agentes
agressivos, como: radiacdo solar, umidade, chuva, poluicdo atmosférica, biodeterioracdo e
variacOes de temperatura (ABRAFATI, 2017). Desta forma, as tintas além de atenderem aos
requisitos minimos de desempenho estabelecidos pelas normas, também precisam apresentar

durabilidade para evitar que o seu desempenho e qualidade sejam prejudicados.

No caso da exposicdo aos agentes intempéricos, Cogulet et al. (2019) destacaram a
importancia de testar as tintas nas condicdes de uso finais para estimar seu provdvel
desempenho, desta forma, varias pesquisas do seguimento de tintas realizaram ensaios de
intemperismo. Galvdo et al. (2018) e Tressmann et al. (2020) realizaram o ensaio de
resisténcia ao intemperismo natural de tintas sustentaveis de acordo com a ASTM G7 e a ISO

2810, as amostras de tinta aplicadas no substrato foram expostas por um periodo de dezesseis
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e doze meses, respectivamente, para examinar a presenca de manifestacdes patoldgicas e
alteracdes na qualidade do filme de tinta, como cor e aspecto, em comparacao as amostras

protegidas do intemperismo.

Na pesquisa realizada por Alonso-Villar et al. (2021) foram avaliadas exclusivamente as
alteracdes de cor de dez tipos de tintas de diferentes composicdes que foram expostas a luz
artificial por um periodo de sete meses e foi observado que a degradacdo da cor foi mais
intensa em tintas do tipo acrilica do que nas do tipo PVA, de acordo com os autores, este
resultado pode estar atrelado a menor fotoestabilidade dos pigmentos. Na pesquisa realizada
por Faria e Schmid (2015), foram realizados ensaios de envelhecimento acelerado de tintas de
acordo com a ABNT NBR 15380:2015, com o objetivo de comparar o comportamento de
quatro tintas sustentdveis com uma tinta imobilidria industrializada e concluiram que apesar
das tintas sustentdveis apresentarem menor resisténcia quando comparadas a tinta

industrializada, estas também se apresentaram vidveis para uso na construgao civil.

Com relacdo ao ataque microbioldgico, diversas pesquisas foram realizadas para verificar sua
influéncia na qualidade e durabilidade de tintas (ARRECHE et al, 2015; GANGULI;
CHAUDHURI, 2020; GAYLARDE et al., 2011; SARAVIA et al., 2021; SHIRAKAWA et
al., 2011; TOTHILL; SEAL, 1993; TRESSMANN et al., 2020; ZACARIAS et al., 2018). A
presenca de microrganismos (fungos e bactérias) nas tintas pode prejudicar sua vida util,

reduzindo a sua durabilidade (TRESSMANN et al., 2020).

Gaylarde et al. (2011) apresentam vérios métodos instrumentais que podem ser utilizados para
analisar a biodeteriora¢do do filme de tinta, como: espectroscopia vibracional, espectroscopia
de ruptura induzida por laser (LIBS), cromatografia liquida de alto desempenho (HPLC),
andlise de imagem, espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e
cromatografia gasosa-espectometria de massa (GC-MS). Estas técnicas podem ser utilizadas
para detectar ou medir o grau de degradacdo do filme de tinta e também para avaliar o nivel

de coloniza¢do microbiana.

Rocha (2018) avaliou o grau de contaminagdo microbioldgica de tintas a base de dgua e a
eficiéncia de trés tipos de biocida na conservagdo do produto em lata, para tal foi realizado o
método de contagem de microrganismos utilizando o espalhamento em placa de petri com

Plate Count Agar (PCA), que € utilizado para quantificar bactérias viaveis.
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2.7 Tintas sustentaveis

Em se tratando de tintas imobilidrias, é possivel identificar uma diversidade de impactos
ambientais oriundos do seu processo produtivo, como a grande geracdo de compostos
organicos volateis (COVs) que sdo responsaveis pela poluicdo atmosférica e oferecem riscos
aos usudrios durante o processo de pintura. Desta forma, diversos estudos foram realizados
com objetivo de desenvolver tintas sustentdveis que atendam aos requisitos de desempenho e
durabilidade de tintas comerciais (ALMEIDA, T. de F., 2014; AZEVEDO, 2018; FARIA;
SCHMID, 2015; GALVAO et al., 2018;: MORENO et al., 2015; PAIANO et al., 2021;
ROCHIKASHVILI; BONGAERTS, 2016; SALES; COSTA, 2018; LOPES et al., 2019;
SOUZA; et al., 2021; TRESSMANN et al., 2020; RAZALI; ALKAF; ZUHAN, 2021).

Nesse contexto da produgdo de tintas sustentdveis, tem-se a alternativa de, além de utilizar a
dgua como solvente para reduzir a emissdo de COVs, incorporar os residuos sélidos da
construgdo civil em substituicado das matérias-primas convencionais, como pigmentos, cargas

minerais € resinas.

Na pesquisa realizada por Azevedo (2018) foram aproveitados os rejeitos da industria de
beneficiamento de caulim para produzir tintas a base de solo. A pesquisa realizada por Galvao
et al. (2018) propds a utilizagdo dos rejeitos de minério de ferro oriundos de barragens de
rejeito na producdo de tintas para edificios. Lopes et al. (2019) e Tressmann et al. (2020)
estudaram a incorporagdo dos residuos de beneficiamento de rochas ornamentais, granito e
mdarmore respectivamente, como cargas mineirais em tintas produzidas com pigmentos de
solo. Moreno et al. (2015) propuseram uma alternativa as resinas convencionais através da

incorporacdo de acidos graxos que podem ser encontrados em diversas plantas.
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3. EFEITOS DE ADITIVOS BIOCIDAS E DISPERSANTES NO DESEMPENHO E
NA DURABILIDADE DE TINTAS LATEX PRODUZIDAS COM RESIDUO DE
GRANITO

Resumo

Este estudo objetiva determinar a influéncia de aditivos biocidas e dispersantes no
desempenho e na durabilidade de tintas litex PVA produzidas com residuo de granito. Para
isso, inicialmente foi determinada a mistura otimizada, de acordo com o critério de
desejabilidade (DSJ), que considera o atendimento simultaneo da resisténcia a abrasdao (RA) e
do poder de cobertura (PC) minimos, exigidos pela ABNT NBR15079-1:2021, em fun¢do dos
componentes: residuo de granito, dgua e resina PVA. Em seguida, fixando-se a mistura 6tima,
as amostras foram formuladas a partir de um experimento fatorial de dois fatores e quatro
niveis: aditivo biocida (0; 0,050; 0,225 e 0,400%) e aditivo dispersante (0; 0,02; 0,76 e
1,50%). As formulacdes foram analisadas quanto a RA, PC, tempo de prateleira e resisténcia
ao intemperismo. Os resultados mostraram que o aditivo biocida ndo influenciou
significativamente nas propriedades de desempenho, enquanto o aditivo dispersante reduziu a
resisténcia a abrasdo do filme das tintas, possivelmente devido ao aumento do pH do meio.
Com relag@o ao tempo de prateleira as amostras com as concentragdes média e intermedidria
de biocida (0,225% e 0,400%) apresentaram o mesmo comportamento no periodo analisado,
desta forma, segundo o critério sustentdvel e econdmico, a amostra com a concentraciao
0,225% de biocida foi considerada mais apropriada. Além disso, foi observado que o
dispersante contribuiu para estabilizar a viscosidade das tintas ao longo do tempo. No ensaio
de resisténcia ao intemperismo, nenhuma das amostras analisadas apresentou fissuras,
descascamentos ou bolores, entretanto, os desbotamentos dos filmes das tintas foram mais
intensos para as maiores concentracoes de dispersante. Assim, os resultados obtidos indicam
que os aditivos biocidas, sdo alternativas promissoras para promover melhorias na

durabilidade das tintas a base de residuo de granito.

3.1 INTRODUCAO

O Brasil possui participacdo expressiva no segmento de exploracdo e beneficiamento de
rochas ornamentais e estd entre os maiores exportadores desse material no mundo
(NASCIMENTO et al.,, 2020). Sua notoriedade se deve, entre outros fatores, a grande
variedade de matérias-primas, sendo assim considerado o pais com a maior geodiversidade

mundial em rochas ornamentais (ABIROCHAS, 2021a).
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Segundo a Associagdo Brasileira da Industria de Rochas Ornamentais, em 2019, o Brasil
atingiu a producgdo de 9,2 milhdes de toneladas, entretanto apresentou uma queda de 5,6% no
primeiro semestre de 2020, possivelmente em consequencia da pandemia da COVID-19, em
setembro de 2020, apesar da desaceleracdo econdmica ocasionada pela pandemia, o
faturamento do setor superou o mesmo més de 2018 e 2019 (ABIROCHAS, 2021b). Nesse
contexto, destaca-se o estado do Espirito Santo, que € responsédvel por cerca de 85% de toda a

producdo brasileira de rochas ornamentais (SINDIROCHAS, 2022).

De acordo com Alves et al. (2015) e Mathielo et al. (2019), o processo de beneficiamento de
rochas ornamentais no Brasil, gera rejeitos na faixa de 20 a 25% em massa do total
beneficiado, tendo em vista que, a producdo de granito no pais corresponde a 44,5% da
producio total. No Brasil sdo geradas toneladas de residuo de granito por ano, residuo este
que, quando descartado inadequadamente, ocasiona diversos impactos ambientais, como o

assoreamento de rios e comprometimento da sobrevivéncia animal e vegetal.

Em funcdo disso, encontram-se na literatura diversos estudos sobre a incorporacdo dos
residuos de beneficiamento de rochas ornamentais, principalmente em materiais de constru¢ao
civil, tendo em vista que este setor representa um dos maiores consumidores de recursos
naturais do planeta (ROQUE; PIERRE, 2019). Uma das possibilidades de aplicacdo do
residuo de granito é na industria de tintas, onde, além de reduzir os danos ambientais causados
pela disposi¢ao inadequada do residuo, seria possivel reduzir os custos de fabricacdo, e desta
forma, torni-lo um produto acessivel a populagdo de baixa renda. Esta alternativa se justifica
ainda pelas caracteristicas como: indice de brancura, pH, tamanho das particulas e distribuicao
granulométrica, que sugerem sua aplicacdo na fabricagdo de tintas em substituicdo dos

pigmentos e cargas minerais (MARRAS et al., 2022).

Lopes et al. (2019), foram pioneiros a investigar a aplicagdo do residuo de granito na
producdo de tintas, a pesquisa teve como objetivo analisar a influéncia da incorporagdo do
residuo de granito, atuando como carga mineral no desempenho de tintas a base de pigmentos
de solo. Lopes et al. (2021), estudaram a otimizac¢do das propriedades de desempenho das
tintas a base de pigmentos de residuo de granito, por meio de variacdes no tamanho de suas
particulas e no pH, destacando a necessidade de novos estudos para investigar a incorporacao

de aditivos a fim de promover melhorias na etapa de armazenamento da tinta liquida.

As tintas comerciais a base de dgua apresentam um tempo de prateleira médio (vida ultil da
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tinta idmida) de trés anos, enquanto as tintas a base de solvente, de quatro anos. Porém, no
caso das embalagens abertas, este prazo € reduzido para dois anos, em ambos os tipos de
tintas (SUVINIL, 2022). As tintas de base aquosa, contribuem para a redu¢ao da emissao de
compostos organicos volateis (GALVAO et al., 2018; PAIANO et al., 2021), entretanto, o uso
da 4gua como solvente trds consigo a maior suceptibilidade a biodegradacdo (GALHARDO,
2012). Desta forma, faz-se necessario o uso de aditivos biocidas para evitar o
desenvolvimento de microrganismos, promovendo a protecdo das tintas no estado imido e o

aumento do tempo de prateleira (FAHEIM et al., 2021).

Além da necessidade da adicdo de biocidas, as tintas de base aquosa podem apresentar
prejuizos a estabilidade mecanica devido a remog¢do dos COVs (OLIVEIRA; SILVA, 2014).
Desta forma, ao substituir o solvente pela dgua, faz-se necessario aumentar a concentracao de
dispersantes para estabilizar os pigmentos, reduzindo sua sedimentacdo durante a etapa de
armazenamento e facilitando sua redispersao no momento da aplicagdo no substrato

(ALMEIDA, 2011).

Diante do exposto, o objetivo deste estudo foi avaliar a influéncia da incorporacdo de aditivos
biocidas e dispersantes no desempenho e na durabilidade de tintas a base de pigmentos de
residuo de granito. No melhor conhecimento dos autores, o uso destes aditivos na producdo de
tintas sustentdveis a base de residuo de granito ndo foi relatado na literatura recente. O
processo de producdo das tintas buscou, além de satisfazer as condi¢des de uma tecnologia
social e sustentavel, desenvolver um produto capaz de despertar o interesse industrial, devido
as melhorias na etapa de armazenamento e aplicacdo. O reaproveitamento em escala

industrial pode promover maiores impactos na redu¢do do volume de residuo de granito.

3.2 MATERIAIS E METODOS

A metodologia para o desenvolvimento desta pesquisa foi dividida em trés etapas principais.
Inicialmente foi realizada a preparacdo e caracterizagdo do residuo de granito, em seguida, a
otimizacdo do desempenho das tintas a base de residuos de granito de acordo com seus
componentes bésicos e, por fim, a andlise da influéncia das diversas concentracdes de aditivos

biocidas e dispersantes, nas propriedades de desempenho e de durabilidade das tintas.
3.2.1 Materiais

Para o desenvolvimento das tintas apresentadas neste trabalho, foi utilizado como pigmento, o

residuo de granito oriundo do processo de corte por fio diamantado, fornecido pela Empresa
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Decolores Méarmores e Granitos, que esta localizada em Cachoeiro do Itapemirim, regido sul

do estado do Espirito Santo.

Como tratamento inicial, o residuo de granito foi seco ao ar, destorroado manualmente e
peneirado na peneira ASTM 8 mesh, abertura 2,28mm, com o objetivo de desaglomerar as
particulas e retirar impurezas grosseiras. Em seguida, para umectagdo das particulas, o residuo
de granito foi submetido a dispersdo mecanica em meio imido, com auxilio de um dispersor
de alta velocidade (disco Cowles), acoplado a um agitador mecénico (Figura 3.1), da marca
Marconi, cédigo MA039 e com velocidade 1080 rpm. Sequencialmente, os residuos dispersos

em meio aquoso foram peneirados na peneira ASTM 400 mesh (abertura 0,037mm).

Figura 3.1 — Agitador mecanico com o disco Cowles acoplado

Fonte: Autor, 2023

O solvente selecionado foi a 4gua obtida da concessiondria SAAE de Vicosa, Minas Gerais,
considerando a redu¢do de custo, a disponibilidade e principalmente a redu¢do na emissao de
compostos organicos volateis (COVs) (PATINO GUIO, 2014). Esse solvente apresentou pH

médio de 6,60 e massa especifica de 1,00g/cm3.

Por se tratar de uma resina miscivel em dgua e ser a mais produzida no mundo, sendo desta
forma, facilmente encontrada no mercado (JI:TNIOR et al., 2019), a resina utilizada foi a
resina poliacetado de vinila (PVA), da marca Cascorez, categoria Extra, pertencente ao lote
B514903721 e com validade até novembro de 2023. De acordo com a Ficha de Informagao de
Seguranca de Produtos Quimicos (FISPQ) fornecida pelo fabricante, apresentou densidade de

1,05g/cm3, pH no intervalo de 4,00 a 5,00 e o teor de s6lidos de 45%.
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Como aditivo biocida, foi utilizada uma mistura de isotiazolinonas, composta por 5-cloro-2-
metil-4-isotiazolin-3-ona (CIT) e 2-metil-4-isotiazolin-3-ona (MIT), da marca Koralone, que
confome especificacdo técnica do fabricante, apresentou pH entre 1,80 e 2,60 e densidade
entre 1,022 e 1,032 g/cm3. O uso deste biocida se deve ao fato deste ser totalmente solivel em
agua, facilmente encontrado no mercado e por seu principio ativo ser o mais utilizado na
formulacdo de aditivos biocidas para tintas (GALHARDO, 2012; VAZ, 2017). Ainda de
acordo com informagdes do fabricante, este biocida é livre de solventes organicos (COVs) e
possui atividade microbiolégica de amplo espectro contra bactérias, fungos e leveduras,
conforme apresentado na Tabela 3.1. De acordo ainda com o fabricante, a concentragdo
recomendada estd na faixa de 0,050 a 0,400%, em relagdo a massa total da tinta, dependendo

do produto a ser protegido e das condicdes ambientais as quais estd exposto.

Tabela 3.1 — Espécies de bactérias, fungos e leveduras de atuacio do biocida CIT/MIT

Bactérias Fungos Leveduras
Corynebacterium sp. Aspergillus niger Saccharomyces cerevisiae
Escherichia coli Penicilium funiculosum
Klebisiella sp
Proteus penneri
Pseudomonas aeruginosa

Fonte: Autor, 2023

O aditivo dispersante empregado foi o sal sédico de dcido poliacrilico (poliacrilato de sédio),
da marca WANA, categoria WANPEX 1450, que conforme boletim técnico e FISPQ
fornecidos pelo fabricante, apresentou pH de 7,50, densidade de 1,20g/cm3 e teor de solidos
de 35,4%. A concentracdo recomendada pelo fabricante esta na faixa de 0,02% a 1,50%, em
relacdo a massa total da tinta, dependendo do tipo de aplicacdo, sendo necessdria a realizagdo

de testes para determinar as quantidades ideiais de uso.

Este aditivo foi selecionado devido a sua solubilidade em meio aquoso, por ser amplamente
utilizado na industria de tintas e por apresentar melhor desempenho em comparagdo a outros
aditivos dispersantes (PRIMO, 2017). Outro fator que contribuiu para a escolha deste aditivo
foi a sua disponibilidade no mercado, tendo em vista que, os aditivos dispersantes sao
comercializados apenas em grandes quantidades, para essa pesquisa, um fabricante de tintas

latex a base de agua, localizado em Muriaé-MG, forneceu as quantidades necessarias.
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3.2.2 Caracterizacao do residuo de granito

Apés o tratamento inicial mencionado na se¢do 3.1, o residuo foi caracterizado quimica,
fisica, mineraldgica e morfolégicamente. Na caracterizacdo quimica, foram determinados o
pH em conformidade com a metodologia da Embrapa (1997) e a Fluorescéncia de raio X
(FRX), utilizando-se do espectrdmetro Shimadzu Micro-EDX-1300, do Laboratério de Solos
da Universidade Federal de Vicosa (UFV), aplicando-se a alta voltagem (50keV e 50 pA) e
mapeando-se 1200 pontos. Efetuou-se a Difracdo de raios X (DRX), para a caracterizacdo
mineraldgica, por meio do difratdbmetro D8 Discover (Bruker), no Laboratério de Difracdo e
Espalhamento de Raios X do Departamento de Fisica da UFV, com radiacdo de CuKa
(1,5418 A), 20 variando de 3° a 70°, 0,05° 20 step-scan e 1,0 s/step.

Para a caracterizagao fisica, foram determinadas a curva de distribui¢cdo granulométrica, com
base na ABNT NBR 7181:2016, a densidade das particulas, conforme a metodologia da
Embrapa (1997) e a porcentagem de matéria organica de acordo com a ABNT NBR
13600:2022. A caracterizacdo morfoldgica foi realizada por meio da microscopia eletronica

de varredura (MEV), no Nicleo de Microscopia e Microandlise da UFV, equipamento Leo

1430VP.

3.2.3 Modelo experimental

3.2.3.1 Otimizacao do desempenho das tintas a base de residuo de granito, em funcao de

seus componentes basicos (Fase 1)

Na Fase 1 as propor¢des dos componentes das tintas foram definidas a partir de um
planejamento de misturas terndrias em rede simplex, com delineamento em vértice extremo
(DVE), de grau 3. As varidveis independentes do planejamento foram o residuo de granito,
sofrendo variacdes de 30 a 55%, a resina PV A, variando de 10 a 25% e a agua, variando de 35
a 45%, as faixas de variacdo foram fixadas com baseada em Lopes et al. (2019). O
delineamento experimental foi definido por meio do software estatistico Minitab® 17,

conforme demonstrado na Tabela 3.2 e na Figura 3.2.
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Tabela 3.2 — Formulagdes em massa para as tintas definidas pelo software estatistico Minitab® 17

Resina
PVA

Residuo .
Amostra ! u Agua
de granito

0,375 0,450 0,175
0450 0,450 0,100
0,500 0,400 0,100
0475 0,350 0,175
0,400 0,350 0,250
0,350 0,400 0,250
0,550 0,350 0,100
0,300 0450 0,250
0425 0,400 0,175

Fonte: Autor, 2023

O 00 9 O i AW N -

Figura 3.2 — Esquema das combinacdes entre as propor¢des dos componentes das tintas planejadadas pelo DVE

Residuo de granito
0,55

0,10 03c

0,50 030 035
Agua Resina PVA

Fonte: Autor, 2023

Nesta etapa, obteve-se a mistura Otima, ou seja, a formulacdo capaz de otimizar
simultaneamente o poder de cobertura e a resisténcia a abrasdo das tintas, atendendo aos
minimos, respectivamente, 4 m?1 e 100 ciclos, de acordo com o estabelecido pela ABNT

NBR 15079-1:2021.

3.2.3.2 Influéncia de aditivos biocidas e dispersantes nas propriedades de desempenho

das tintas produzidas com pigmentos de residuo de granito (Fase 2)

Nesta fase 2, optou-se por um delineamento fatorial, o que possibilita avaliar os efeitos de
diversos fatores e a interacdo entre eles. Nesta pesquisa, foram investigados dois fatores: a

concentragdo do aditivo biocida, variando entre os niveis 0%, 0,050%, 0,225% e 0,400%; e a
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concentracdo do aditivo dispersante, com os niveis 0%, 0,02%, 0,76% e 1,50%. As
concentragdes dos aditivos biocida e dispersante foram calculadas sobre a massa total das
misturas, conforme orientacdes dos respectivos fabricantes. Na Tabela 3.3 sdo apresentadas as

formulacdes geradas no software Minitab® 17.

Tabela 3.3 — Experimento fatorial gerado no software estatistico Minitab® 17

Id. CB(%) CD (%)
M1-0B-0D 0,000 0,00
M2-0,225B-1,50D 0,225 1,50
M3-0,50B-0,76D 0,050 0,76
M4-040B-0D 0,400 0,00
M5-0,40B-0,76D 0,400 0,76
M6-0,225B-0D 0,225 0,00
M7-0,225B-0,76D 0,225 0,76
M8-0,40B-0,02D 0,400 0,02
M9-0B-1,50D 0,000 1,50
M10-0,05B-0,02D 0,050 0,02
M11-0,05B-0D 0,050 0,00
M12-0B-0,02B 0,000 0,02
M13-0,225B-0,02D 0,225 0,02
M14-0B-0,76D 0,000 0,76
M15-0,40B-1,50D 0,400 1,50
M16-0,05B-1,50D 0,050 1,50

Legenda: Id.- identificagdo; CB- concentragdo do biocida; CD-
concentracdo de dispersante

Fonte: Autor, 2023

3.2.4 Producio das tintas e caracterizacao das amostras de tinta

Na Figura 3.3 sdo apresentadas as etapas do processo produtivo das amostras de tinta
desenvolvidas nessa pesquisa. Os pigmentos do residuo de granito, apds tratamento inicial, se
encontram dispersos em meio aquoso, desta forma fez-se necessario a determinagdo do teor de

sOlidos, para que o mesmo se adequasse as propor¢des definidas no programa experimental.

No caso das tintas produzidas na Fase 1, realizou-se a mistura dos pigmentos, solvente e
resina obedecendo as proporcdes definidas na Tabela 2, por meio do disco Cowles acoplado
ao agitador mecanico a uma velocidade de 540 rpm por 15 minutos. Entretando, na Fase 2, a
primeira etapa de producdo das tintas consistiu em uma pré-mistura da solu¢do de pigmentos e
aditivos por 5 minutos, a fim de garantir uma melhor dispersdo e incorporacdo destes nas
misturas, sem interferéncia da resina, em seguida, adicionou-se a resina PVA e o sistema foi

disperso por mais 10 minutos, totalizando 15 minutos de dispersdo a 540 rpm.
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Figura 3.3 — Sequéncia de producéo das tintas

TINTAS FASE I: pigmentos + solvente + resina
TINTAS FASE 2: pigmentos+solvente+aditivos

rocess rosoie P52 Conpimrioioe
dispersao dispersao

[ Adicao da resina ]
i (TINTAS FASE 2) i

Fonte: Autor, 2023
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Nas Tabelas 3.4 (Fase 1) e 3.5 (Fase 2), sdo apresentadas as formulacdes finais, de cada
amostra em massa (g), com base nas proporcdes estabelecidas no planejamento experimental

(Tabelas 2 e 3).

Tabela 3.4 — Composic¢ao das tintas produzidas na Fase 1

Residuo de Resina i ©
ra granito (g) PVA (g) gua (g

>
g
2

1 348,82 162,78 418,58
2 409,44 90,99 409,44
3 377,30 7546 301,84
4 443,82 163,51 327,03
5 347,79 217,37 304,32
6 350,53 250,38 400,61
7 549,93 99,99 349,96
8 274,88 229,07 412,32
9 444,17 182,89 418,04

Fonte: Autor, 2023

Tabela 3.5 — Composic¢do das tintas produzidas na Fase 2

Amostra Residuo de  Resina Agua @® Aditivo di:)((lell:‘z;(l)lte
granito (g) PVA (g) biocida (g) )
M1-0B-0D 500,00 233,63 395,03 0,00 0,00
M2-0,225B-1,50D 500,00 233,63 395,03 2,54 16,93
M3-0,50B-0,76D 500,00 233,63 395,03 0,56 8,58
M4-0,40B-0D 500,00 233,63 395,03 451 0,00
M5-0,40B-0,76D 500,00 233,63 395,03 4,51 8,58
M6-0,225B-0D 500,00 233,63 395,03 2,54 0,00
M7-0,225B-0,76D 500,00 233,63 395,03 2,54 8,58
M8-0,40B-0,02D 500,00 233,63 395,03 451 0,23
M9-0B-1,50D 500,00 233,63 395,03 0,00 16,93
M10-0,05B-0,02D 500,00 233,63 395,03 0,56 0,23
M11-0,05B-0D 500,00 233,63 395,03 0,56 0,00
M12-0B-0,02B 500,00 233,63 395,03 0,00 0,23
M13-0,225B-0,02D 500,00 233,63 395,03 2,54 0,23
M14-0B-0,76D 500,00 233,63 395,03 0,00 8,58
M15-0,40B-1,50D 500,00 233,63 395,03 451 16,93
M16-0,05B-1,50D 500,00 233,63 395,03 0,56 16,93

Fonte: Autor, 2023
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Para caracterizacdo das amostras de tinta, determinou-se o teor de s6lidos, a concentracio
volumétrica de pigmentos (PVC), o pH, a viscosidade cinemdtica e a viscosidade plastica,
além disso, foi mensurado o grau de dispersdo das tintas produzidas na Fase 2. O teor de
s6lidos foi mensurado de acordo com as especificacdes da ASTM-D 3723-05:2017. A
concentracdo volumétrica de pigmentos corresponde ao percentual da relacdo entre o volume
de pigmentos e o volume total de sélidos do filme seco (Fazenda, 2009). O pH foi
determinado por meio do pHmetro da marca TECNOPON, modelo mPA-210, a viscosidade
cinemdtica foi medida utilizando-se o viscosimetro Copo Ford n°4 (ABNT NBR 5849:2015) e
a viscosidade plastica foi obtida pelo viscosimetro Fann 35 (ISO 10414-1:2008, API
13B:2012). O grau de dispersdo dos pigmentos foi determinado por meio do grinddmetro da
marca Isolabor Omicron de modelo 155-01, conforme a metodologia da ASTM D 1210-
05:2022.

3.2.5 Determinaciao do desempenho das tintas

Na andlise do desempenho das tintas, foram realizados os ensaios de resisténcia a abrasio
Umida sem pasta abrasiva, (ABNT NBR 15078:2006; ASTM D4060-19:2019) e o poder de
cobertura da tinta seca (ABNT NBR 14942:2016; ASTM D2805-11:2018). A resisténcia a
abrasdo umida, sem pasta abrasiva, foi dada pelo nimero de ciclos necessdrios para provocar
um desgaste na pelicula de tinta extendida de 80% da drea percorrida pela escova. Para a

realizagdo deste ensaio foi utilizada a maquina de lavabilidade apresentada na Figura 3.4.

Figura 3.4 — Ensaio de resisténcia a abrasdo imida sem pasta abrasiva: a) cartela de PVC com pelicula de tinta
estendida antes do ensaio; b) Mdquina de lavabilidade; c) cartela de PVC com pelicula de tinta estendida apds o

ensaio.

©

Fonte: Autor, 2023
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O poder de cobertura, da tinta seca, foi dado pela relac@o entre a drea maxima de aplicacdo da
tinta (m?) por unidade de volume (L), que apresentou razao de contraste de 98,5%. A razao de
contraste entre duas superficies, substrato preto e substrato branco da cartela de ensaio (Figura
3.5), submetidas a uma mesma luz incidente, foi dada pelo quociente entre as respectivas
intensidades da luz refletida. Para essa comparacao foi utilizado o software Photoshop®, para
obtencdo do fator B (brilho) do padrdo de cores HSB (Hue, Saturation e Brightness), de
acordo com Cardoso et al. (2016), Lopes et al. (2019) e Tressmann et al. (2020). O fator B
apresenta uma faixa de variacdo de 0 (medido na cor preta) a 100 (medido na cor branca),

possibilitando comparar a reflectancia do filme de tinta seca nas duas partes da cartela.

Figura 3.5 — Aplicacdo da tinta de residuo de granito sobre a cartela de marca Isolabor Omicron, modelo 200-

506. a) sem aplicacdo da tinta; b) uma demao; c) duas demaos; d) trés demaos

@ ®) © (@

Fonte: Autor, 2023

3.2.6 Determinacido da durabilidade das tintas

A andlise da durabilidade foi realizada, tanto para a tinta no estado imido durante a etapa de
armazenamento quanto para o filme seco, apds aplicagdo no substrato. Nesta etapa foram

selecionadas as tintas produzidas na Fase 2.

3.2.6.1 Estimativa do tempo de prateleira

O tempo de prateleira ou prazo de validade corresponde ao periodo em que um produto
preserva suas caracteristicas de desempenho e se mantém seguro para uso do consumidor.
Para estimar o tempo de prateleira das tintas produzidas com residuo de granito, estas foram
monitoradas aos 7, 15, 30, 45, 60, 90 e 120 dias de armazenamento, em temperatura ambiente,
com o objetivo de verificar o atendimento as propriedades mecanicas e as alteracdes nas

caracteristicas fisicas, quimicas, microbioldgicas e sensoriais.

A definicdo do tempo de prateleira se baseou em dois critérios: o atendimento aos limites
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minimos estabelecidos pela ABNT NBR 15079-1:2021 para as propriedades mecanicas
(poder de cobertura e resisténcia a abrasdo) referentes a tinta latex de categoria econdmica; e a
andlise sensorial, onde foram verificadas alteracdes de cor e odor. Desta forma, no momento
em que a amostra deixou de atender a qualquer um dos critérios, seu monitoramento foi
encerrado e a mesma foi considerada inapropriada para uso. Além disso, para melhor
compreensdo do processo de degradacdo das tintas, foram acompanhados o pH, a viscosidade

cinematica e o crescimento microbiano.

Para estas andlises foram selecionadas as amostras M1-0B-0D, M4-0,40B-0D e M6-0,225B-
0D que apresentaram os melhores resultados de desempenho na Fase 2, além disso, foi
selecionada a amostra M10-0,05B-0,02D que apresentou desejabilidade superior a 90% para
verificar se o aditivo dispersante contribuiu de alguma forma para a melhoria da estabilidade
da tinta na embalagem. Foram produzidos 1100 ml de cada tinta (Figura 3.6), sendo 100 ml
utilizados para as andlises microbioldgicas e sensoriais e o restante para as demais andlises.
Antes de cada andlise periddica, as amostras passaram por um processo de redispersao

mecanica de 15 minutos a 540 rpm, para garantir a homogeneizagao do sistema.

Figura 3.6 — Tintas produzidas com residuo de granito e armazenadas em temperatura ambiente
(Imagens referentes ao dia em que as amostras foram produzidas)
S e )

Fonte: Autor, 2023

A contaminacdo microbiana foi avaliada por meio da contagem de Unidades Formadoras de
Coldnias (UFC) pelo Método de Superficie ou Spread plate, de acordo com a ABNT NBR
15821:2022, com as devidas adaptacdes. O ensaio consistiu em diluir as amostras de tinta de
forma seriada em solucdo salina 0,85% (Dindmica), em seguida, transferiu-se 0,1 mL de cada
dilui¢do para uma placa contendo 4gar padrdo para contagem (PCA, Acumedia), em triplicata.
Posteriormente, as placas foram incubadas de forma invertida a temperatura de (35 + 2)°C por
um periodo de 48 horas. Por fim, procedeu-se a contagem das UFCs. Todos os procedimentos
foram realizados no Laboratério de Microbiologia Industrial do Instituto de Biotecnologia

Aplicada a Agropecudria (BIOAGRO) da UFV.
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3.2.6.2. Ensaio de resisténcia ao intemperismo natural

A resisténcia ao intemperismo natural foi avaliada conforme metodologia proposta pela
norma ASTM G7:2013, adaptada de acordo com Lopes et al. (2019). Com o objetivo de
simular o emprego convencional de tintas imobilidrias, as amostras de tintas foram aplicadas
em um substrato de argamassa mista. Para tal, foram desenvolvidas placas de argamassa de

traco 1:1:6 em volume (cimento, cal e areia), com dimensdes de 20x40cm e 3cm de espessura.

Este ensaio foi realizado com todas as amostras produzidas na Fase 2, em duplicata, e
conforme orientacdes dos fabricantes de tintas liatex de classe econdmica. Estas foram
aplicadas num total de trés demaos. As placas foram fixadas de forma aleatéria em um suporte
de madeira (Figura 3.7a), cuja posicdo foi orientada para o norte. Além disso, tendo em vista
que o Municipio de Vicosa encontra-se na latitude 20° 45’ 14” S, foram posicionadas com
uma inclinacdo de 20° em relacdo a vertical, desse modo as tintas foram expostas a maxima
incidéncia de radiacdo. Por fim, para que somente metade das placas ficassem expostas ao
intemperismo, estas foram parcialmente cobertas com uma chapa metdlica galvanizada

(Figura 3.7b).

Figura 3.7 — Amostras de tinta expostas para o ensaio de resisténcia ao intemperismo natural: a) antes da fixacao
da chapa metdlica; b) ap6s a fixacdo da chapa metélica.

(@) (b)

Fonte: Autor, 2023

O monitoramento semanal, para verificar o surgimento de manifestacdes patoldogicas nas
peliculas das tintas, se deu por meio de inspecao visual e registro fotografico por um periodo
de seis meses, tendo iniciado no dia 10 de agosto de 2022. Finalizados os seis meses de
exposicdo, as chapas metdlicas foram removidas e procedeu-se a comparacdo entre a parte
submetida as intempéries e a parte protegida pelas chapas. Esta comparagdo ocorreu por meio

da determinacdo da diferenca de cores com método Delta-E. Para isso, utilizou-se os
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softwares Photoshop® e Delta-E Calculator (COLORMINE, 2018), para realizar as leituras e
obter o valor de delta-E, respectivamente. As alteracdes identificadas foram cruzadas com os
dados meteorolégicos (temperatura, precipitacdo, velocidade do vento e incidéncia solar) de

Vigosa, obtidos na Estacdo Climatolégica Principal de Vigosa (UFV, 2022).

3.2.7 Analise estatistica

Apds a obtencdo dos resultados experimentais, foram realizados tratamentos estatisticos
apropriados ao delineamento experimental de misturas (Fase 1) e fatorial (Fase 2). Todas as
andlises estatisticas realizadas nesta pesquisa utilizaram o software Minitab® e consideraram

o nivel de significancia (p-valor) menor que 0,05.

Na Fase 1, para determinar a mistura otimizada, utilizou-se a func@o desejabilidade, que
considera para cada varidvel resposta uma desejabilidade individual na faixa de 0 a 1, sendo
zero um valor inadmissivel e o 1 um valor alvo, ou seja, o valor desejavel. Para otimizar
simultaneamente duas ou mais varidveis resposta, utilizou-se a média geométrica simples das
desejabilidades individuais e considerou-se as variaveis poder de cobertura (PC) e resisténcia
a abrasdo (RA), e os alvos de 4 m?L e 100 ciclos, respectivamente, baseado no desempenho

prescrito pela ABNT NBR 15079-1:2021.

Apébs a obteng@o dos resultados da Fase 2, além do critério de desejabilidade, realizou-se o
teste de Tukey, que estabelece a diferenca estatistica entre médias em um determinado nivel
de significancia. No resultado de comparagdo entre as médias, as que apresentam a mesma
letra sdo consideradas estatisticamente iguais. Além disso, foram utilizados gréficos de Pareto

para detalhar as andlises de variancia.
3.2.8 Anadlises microscépicas

As anélises microscOpicas foram realizadas nas amostras 7 (menor concentracio de resina) e 8
(maior concentracao de resina) referentes a Fase 1; e nas amostras M1-0B-0D, M4-0,4B-0D e
MO9-0B-1,50D referentes a Fase 2. Para isso, as tintas foram aplicadas em trés demaos nos
stubs (suporte de amostras). As imagens dos filmes das tintas foram obtidas por meio do
microscopio eletronico de varredura Leo 1430VP do Nucleo de Microscopia e Microandlise
da UFV. Para determinar a rugosidade das peliculas das tintas, estas também foram aplicadas
em trés demaos em laminas de vidro e conduzidas ao ensaio de perfilometria, por meio do

perfildmetro 6tico 3D Contour GTK do Laboratério de Nanoscopia (DPF —UFV).
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3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.3.1 Caracterizaciao dos pigmentos

A curva de distribui¢do granulométrica do pigmento de residuo de granito é apresentada na
Figura 3.8, observa-se que este apresentou um diametro médio (D50) equivalente a 6,3 um,
este tamanho estd dentro da faixa dos pigmentos inertes comerciais que, de acordo com Daros
(2016), apresentam granulometria entre 0,01 e 44 um. O tamanho das particulas do pigmento
influencia na opacidade, na resisténcia a abrasdo e na dispersibilidade das tintas. Quanto
menor o tamanho do pigmento, melhor o empacotamento e menor a rugosidade do filme
(CAETANO, 2019; LOPES et al., 2021). Além disso, de acordo com Preus (2016), particulas
de pigmentos menores contribuem para melhorar a capacidade de espalhamento de luz visivel,

o que implica em melhorias no poder de cobertura.

Figura 3.8 — Curva de distribui¢do granulométrica do pigmento de residuo de granito
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Fonte: Autor, 2023

As particulas do residuo de granito utilizado nesta pesquisa apresentaram densidade de 2,60
g/cm3, este resultado € fundamental para a formulacao de tintas, tendo em vista que € utilizado
para o cdlculo da concentragdo volumétrica de pigmentos (PVC). A porcentagem de matéria
organica, presente no residuo de granito, correspondeu a 0,55%. Este resultado pode ser
considerado desprezivel, uma vez que, ndo deve influenciar significativamente no

desenvolvimento e crescimento de microrganismos nas tintas (PRATA; LAVORENTI, 2000).

No que se refere a caracterizacdo quimica, os pigmentos apresentaram pH alcalino
correspondente a 8,89, este resultado é compativel com o pH de pigmentos inertes utilizados
na inddstria de tintas, como o carbonato de cdlcio e o silicato de magnésio (OLIVEIRA;

MARTINS, 2009). No processo de fabricagdo de tintas, o pH de seus componentes deve ser
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equilibrado, pois a alcalinidade ou acidez elevadas podem ocasionar problemas de coagulacao

no sistema de tintas (GUEDES, 2018; LOPES et al., 2021).

Os resultados da fluorescéncia de raios X (FRX) sdo apresentados na Tabela 3.6. Observa-se
que o residuo de granito é composto predominantemente por silica (Si02) e 6xido de aluminio
(AO3). Segundo Santos, Destefani e Holanda (2013), normalmente os residuos do
beneficiamento de rochas graniticas sdo quimicamente silico-aluminosos, isso pelo fato de

apresentarem altos teores de silica e alumina na faixa de 72,92 a 95,32 %.

Tabela 3.6 — Resultados da andlise de FRX do pigmento de residuo granito

Compostos SiO, Al O, K,0O MgO CaO Na,0 Fe,O; Outros
Teor (%) 84,62 8,60 2,67 1,29 1,00 0,94 0,41 0,47

Fonte: Autor, 2023

Na Figura 3.9 € apresentado o resultado de caracterizagdo mineral6gica por meio da difracao
de raios X (DRX) do pigmento de residuo de granito. Observa-se que o residuo apresenta
picos mais intensos de quartzo (SiO;) e albita (NaAlSizOs), além de picos de baixa
intensidade de muscovita (Kal,Si3AlO;0(OH,F)2) e microclina (KalSi3Og). As analises do

DRX foram realizadas com o auxilio do software High Score Plus.

Figura 3.9 — Resultado da anélise de DRX do pigmento de residuo de granito.
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Fonte: Autor, 2023

A respeito da caracterizagdo morfologica, na Figura 3.10 sdo apresentadas as micrografias das

particulas do residuo de granito. Observa-se que suas particulas apresentam formato
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tipicamente irregular e arestas angulares, aspectos que se devem ao processo de corte e

beneficiamento da rocha. Além disso, a micrografia mostra uma distribui¢do heterogénea de

didmetro das particulas, corroborando com os dados granulométricos (MANHAES;

HOLANDA, 2008).

Figura 3.10 — Imagem do MEYV das particulas de pigmento de residuo de granito (Magnifica¢cdo=5000X)

Fonte: Autor, 2023

3.3.2 Caracterizacao e desempenho das tintas

3.3.2.1 Otimizacao do desempenho das tintas a base de residuo de granito, em funcao de

seus componentes basicos (Fase 1)

Na Tabela 3.7 estdo apresentados os resultados da caracterizagdo das tintas, produzidas na

Fase 1: teor de solidos (TS), concentragdo volumétrica de pigmentos (PVC), pH, viscosidade

cinemadtica (VC) e viscosidade plastica (VP); os resultados das propriedades de desempenho:

poder de cobertura (PC) e resisténcia a abrasdo (RA); e também os valores de desejabilidade

(DSJ) de cada uma das amostras.

Tabela 3.7 — Caracteristicas e propriedades de desempenho das tintas da Fase 1

Amostra TS (%) PVC(%) pH VC (s) VP (cP) PC (m) RA (ciclos) DSJ
1 46,16 65,79 7,29 14,07 24 3,57 107,50 0,95
2 50,45 80,15 7,22 14,39 28 6,15 64,00 0,82
3 55,33 81,78 7,31 20,25 66 10,45 49,00 0,75
4 54,98 70,90 7,14 22,01 69 4,62 115,00 1,00
5 52,15 58,95 7,29 21,51 68 331 143,00 091
6 46,99 55,68 707 17,17 39 3,15 127,00 0,89
7 58,03 83,15 740 19,00 97 14,18 40,00 0,70
8 41,97 51,85 7,20 14,28 22 2,05 160,00 0,76
9 50,84 68,55 7,36 1647 38 4,29 69,50 0,85

Fonte: Autor, 2023
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As equacdes de regressao nas quais as propriedades de desempenho RA e PC, utilizadas na
otimizacdo, foram influenciadas (p-valor<0,05) pelos componentes das misturas estdo

apresentadas na Tabela 3.8.

Tabela 3.8 — Equages de regressdo para as misturas de tinta produzidas na Fase 1

Parame tro Equacdes de regressao R?
PC (m?/]) $=70,5a - 40,4b + 130,3c - 437,1lac 0,96
RA (ciclos) $=-55,17a + 56,50b + 560,39c 0,88

Legenda: a - residuo de granito; b - dgua; c- resina PVA

Fonte: Autor, 2023

No que diz respeito ao poder de cobertura (PC), conforme observado na equacdo de regressao
(Tabela 3.8) e no gréfico de contorno (Figura 3.11a), a quantidade de residuo de granito
adicionada a mistura é o principal fator que contribui para seu aumento, este resultado
também foi evidenciado por Lopes et al. (2019) e Tressmann et al. (2020), tendo em vista que,
0s pigmentos sao os principais responsaveis por proporcionar opacidade ao filme de tinta
(BUYONDO; KASEDDE; KIRABIRA, 2022). Isso também justifica a interacdo negativa
entre os pigmentos e a resina PVA, considerando que o aumento na proporcdo de resina

contribui para a reducdo do PVC.

Figura 3.11 — Gréfico de contorno: (a) Poder de cobertura; (b) Resisténcia a abrasdo

(@) (b)
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Fonte: Autor, 2023

Segundo a ABNT NBR 15079-1:2021, as tintas litex PVA de categoria econdmica devem
apresentar o poder de cobertura minimo de 4 m?/L. Com base nos resultados apresentados na
Tabela 3.7, somente as tintas com baixas concentracdes de resina e elevados teores de residuo
de granito foram capazes de atender a esta especificagdo. Desta forma, o residuo de granito
apresenta potencial para ser utilizado como pigmento na producdo de tintas, conferindo
melhorias em suas propriedades Opticas, resultado este também comprovado por Lopes et al.

(2019).
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Ademais, o poder de cobertura depende da capacidade que o filme de tinta possui em evitar
que a luz visivel chegue ao substrato, desta forma, além da concentracdo de pigmentos, o
poder de cobertura depende também do seu indice de refracdo (PREUSS, 2016). O quartzo é o
principal constituinte do residuo de granito e apresenta um indice de refracdo de 1,544-1,553
(GUZZO, 2008), que pode ser considerado pouco expressivo, quando comparado ao di6xido
de titanio (Ti0Oy), que corresponde ao pigmento mais empregado na industria de tintas e possui
indice de refracdo de 2,55-2,76 (CAMPOS et al., 2022). Entretanto, pode-se compensar esse
indice por meio de adequacgdes no PVC do sistema. Conforme apresentado na Tabela 3.7, os
melhores resultados de poder de cobertura foram obtidos para os valores de PVC acima de

68,55%.

Em se tratando de resisténcia a abrasdao (RA), do mesmo modo em que foi observado por
Lopes et al. (2019) e Tressmann et al. (2020), a resina PVA foi considerada a principal
responsavel por melhorar os resultados desta propriedade, de acordo com Pilz (2004), sem a

presenca da resina, a tinta ndo teria aderéncia ao substrato.

Na Figura 3.12 sdo apresentadas as imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV),
referentes as peliculas de tinta das amostras 7 e 8, que correspondem, respectivamente, ao pior
e ao melhor resultado de resisténcia a abrasdo dentre as misturas analisadas. Observa-se na
Figura 3.12a, que na amostra 7, a quantidade de resina presente na mistura, ndo foi suficiente
para envolver as particulas de pigmento, contribuindo para o surgimento de poros, que
comprometem a resisténcia da pelicula (CARDOSO et al., 2016). Em contrapartida, no caso
da amostra 8, consegue-se observar na Figura 3.12b, o completo envolvimento das particulas

de pigmentos pela resina.

Figura 3.12 — MEV das peliculas de tinta produzidas com pigmentos de residuo de granito
(Magnifica¢ao=3000X): a) amostra 7 (menor concentracdo de resina); b) amostra 8 (maior concentragdo de

resina).

(b)

Fonte: Autor, 2023
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De acordo com a ABNT NBR 15079-1:2021, o limite minimo para a resisténcia a abrasao de
tintas liatex, da categoria econdmica, é de 100 ciclos. Observa-se, na Tabela 3.7, que esta
especificacdo foi atendida somente nas misturas com elevados teores de resina. O residuo de
granito atua de forma oposta a resina quando se trata da resisténcia a abrasdao. O aumento na
quantidade de pigmentos na matriz da tinta favorece a formacdo de vazios (OLIVEIRA,
2007). Na medida em que se teve um incremento de residuo de granito na mistura, ocorreu um
adensamento do meio e um aumento em sua rugosidade (Figura 3.13), o que contribui
negativamente para a resisténcia a abrasdao. Além disso, o residuo de granito é o principal
componente responsavel por promover a alcalinidade (Tabela 3.8) do sistema, o que reduz a

reatividade da resina PVA (Lopes et al., 2019).

Figura 3.13 — Perfilometria das peliculas de tinta a base de residuo de granito: a) amostra 7 (maior concentracio

de residuo); b) amostra 8 (menor concentracdo de residuo)

(a) Rugosidade = 4,431 [Im (b) Rugosidade = 3,79 um

Fonte: Autor, 2023

Sendo assim, observa-se que existe uma relacdo de antagonismo entre 0os componentes que
promovem melhorias no poder de cobertura e na resisténcia a abrasao, ja observado por Lopes
et al. (2019). Isto reforca a complexidade para a determinacdo da mistura Otima, ou seja, a
formulacdo de tinta que atende, simultineamente, as propriedades de poder de cobertura e a

resisténcia a abrasao.

Na Figura 3.14 esta apresentado o grafico de contorno sobreposto para o PC e a RA, onde €
possivel visualizar a regido em que ambas as propriedades sdo atendidas. Dentro desta regido,
selecionou-se a mistura composta por 44,3% de residuo de granito, 35% de agua e 20,7% de

resina PV A para o desenvolvimento da Fase 2 (Figura 3.15).
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Figura 3.14 — Grafico de contorno sobreposto para o poder de cobertura e a resisténcia a abrasdo em fungéo da

proporcdo dos componentes da mistura.
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Figura 3.15 — Otimizagdo da resposta com base nas propriedades de poder de cobertura e resisténcia a abrasio
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3.3.2.2 Influéncia de aditivos biocidas e dispersantes nas propriedades de desempenho

das tintas produzidas com pigmentos de residuo de granito

Os resultados de caracterizacdo e desempenho das tintas produzidas na Fase 2 estdo
apresentados na Tabela 9. Observa-se que, a amostra de referéncia (M1-0B-0D), ou seja, sem
a incorporagdo de aditivos, atingiu a desejabilidade de 100%, com valores de poder de
cobertura (4,32 m?/L) e resisténcia a abrasdo (118 ciclos), andlogos aos previstos no item
anterior (Figura 3.15), o que corrobora com uma boa adequagdo do modelo. Ainda, conforme
apresentado na Tabela 3.9, trés amostras atenderam as especificacOes normativas quanto ao

poder de cobertura e a resisténcia a abrasdo, simultineamente, a saber: M1-0B-0D, M4-
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0,40B-0D e M6-0,225B-0D. Observa-se que as misturas com aditivo dispersante, nao

atenderam simultdneamente os limites normativos, para as propriedades de desempenho.

Tabela 3.9 - Caracteristicas e propriedades de desempenho das tintas produzidas na Fase 2

Amostra TS PVC pH GD vC VP PC 'RA DSJ
(%) (%) Hg) () (P) @) (ciclos)

M1-0B-0D 5342 6576 663 800 2312 74 432 11800 100
M2-0225B-150D 5305 6466 738 700 1948 65 449 4200 0,65
M3-0,50B-0,76D 5340 6520 7,02 750 2002 63 321 69,00 0,74
M4-0,40B-0D 5330 6576 641 800 2254 66 487 10400 100
M5-040B-076D 53,16 6520 690 750 2217 63 435 67,00 0,82
M6-0225B-0D 5346 6576 644 750 2280 72 496 10000 1,00
M7-0225B-076D 52,79 6520 706 800 2157 62 308 7400 0,75
M8-040B-0,02D 5322 6575 630 750 2232 67 279 10200 084
M9-0B-1,50D 5339 6466 747 800 1908 63 534 7400 0,86
M10-005B-002D 5360 6575 642 750 21,77 72 328 11700 091
M11-005B-0D 5357 6576 652 750 2300 70 490 76,00 0,87
M12-0B-0,02B 5336 6575 668 800 2248 68 424 8500 092
M13-0225B-002D 5286 6575 631 700 2296 67 330 88,00 0.85
M14-0B-076D 5368 6520 730 780 1967 66 441 81,00 0,90
M15-040B-1,50D 53,11 6466 733 700 1992 62 480 3300 0,57
M16-005B-150D 5315 6466 744 750 2071 62 435 5100 0,71

Fonte: Autor, 2023

Os resultados obtidos de caracterizagdo e desempenho das tintas foram analisados

estatisticamente por meio do software Minitab®. Para o poder de cobertura, estd apresentado

na Figura 3.16 o grafico de Pareto, onde a linha tracejada corresponde a referéncia utilizada

para indicar se os efeitos sdo estatisticamente significantes e o nimero 2,179 se trata do valor

de t associado a hipédtese nula para a=0,05. Observa-se que ambos os fatores (dispersante e

biocida) e a interacdo entre eles ndo influenciaram significativamente no poder de cobertura

ao nivel de 0,05.

Figura 3.16 — Grafico de pareto para o poder de cobertura (¢=0,05)
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Ap6s realizar o teste de Tukey (Tabela 3.10), concluiu-se que para todas as concentragdes de
biocida investigadas, os resultados das propriedades das tintas s@o estatisticamente iguais para
um nivel de significincia de 5%. Este resultado pode ser considerado satisfatério, tendo em
vista que o biocida foi incorporado as misturas com o objetivo de evitar a biodegradacdo das
tintas, sem influenciar nas propriedades de desempenho (RA e PC). Desta forma, a escolha da
concentracdo ideal de biocida recai no desempenho quanto a durabilidade da tinta e nos
critérios ambientais e econdmicos. A influéncia do aditivo biocida na durabilidade das tintas

produzidas com residuo de granito € apresentada no item 3.3.2.3.

Tabela 3.10 — Comparacdes emparelhadas de Tukey (95% de confianga)

Concentracago TS PVC GD VC VP PC RA
(%) (%) (%) pH Hg) () (cP) (m*L) (ciclos)
0,000 A A A A A A A A
Biocida 0,050 A A A A A A A
0,225 A A A A A A A A
0,400 A A A A A A A A
0,00 A A A A A A A A
. 0,02 A B A A A|B A|B A A
Dispersante
0,76 A C B A B|C B A|B A|B
1,50 A D C A C B B B

Legenda: TS- teor de sélidos; PVC - concentragdo volumétrica de pigmentos; pH - potencial hidrogenidnico;
GD - grau de dispersdo; VC - viscosidade cinemdtica; VP - viscosidade plastica; PC - poder de cobertura; RA -
resisténcia a abrasao

Fonte: Autor, 2023

Isto posto, verifica-se no gréfico de Pareto (Figura 3.17) que o aditivo dispersante influenciou
significativamente na resisténcia a abrasdo das tintas. Em consonancia com o gréfico de
efeitos principais (Figura 3.18), na medida em que se aumentou a concentragdo de dispersante

na mistura, ocorreu um decréscimo na resisténcia a abrasao do filme de tinta.

Figura 3.17— Gréfico de pareto para a resisténcia a abrasdo (0=0,05)
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Figura 3.18 — Grafico de efeitos principais para a resisténcia a abrasdo (ciclos)

Dispersante | Biocida
) .—
—
z* -
a .
= ™,
= 1
"
3™ -—
& N - ==
= L]
= \
2 \
=
%
a0 N
b
A"
\
] L]
000 o0z o6 150 2,000 0,050 0,225 0,400

Concentragac (%)

Fonte: Autor, 2023

Conforme apresentado no item 3.3.2.1, o aumento no teor de solidos e o pH alcalino sdo
fatores que podem reduzir a resisténcia do filme de tinta. Analisando os resultados obtidos de
teor de solidos, observa-se que nao houve variacao significativa (Tabela 3.10) e que estes se
mantiveram na faixa de 52,79 a 53,68%. Além disso, de acordo com Lopes et al. (2019), outro
fator que pode influenciar negativamente nos resultados de resisténcia a abrasao é o aumento
da rugosidade. Entretanto, observa-se na Figura 3.19, que a incorporacdo dos aditivos
ocasionou uma pequena reducdo na rugosidade da pelicula, comportamento também

evidenciado por Farrokhpay et al. (2010).

Figura 3.19 — Perfilometria das peliculas de tinta a base de residuo de granito: a) M1-0B-0D; b) M4-0,40B-0D;
¢) M9-0B-1,50D
(a) Rugosidade = 2,90 pm (b) Rugosidade = 2,71 pm (c) Rugosidade = 2,62 um

Fonte: Autor, 2023

Desta forma, este comportamento pode estar relacionado com a variagdo no pH da mistura.
Na Figura 3.20 sdo apresentados os graficos de interacdo entre as concentragdes de biocida
(%) e de dispersante (%) para os resultados de pH. Observa-se que, na medida em que se
aumenta a concentracdo de biocida, ocorre um decrécimo nos valores de pH para todas as

misturas, isso se deve ao pH é4cido do biocida utilizado. O dispersante, entretanto, apresenta
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comportamento antagonico, devido a sua condi¢do alcalina.

Além disso, observa-se que as misturas com as menores concentracdes de dispersante (0 e
0,02%) apresentaram pH acido, enquanto as concentragdes 0,76% e 1,50% apresentaram o pH
alcalino. De acordo com Lopes et al. (2021), o meio alcalino pode prejudicar as propriedades
aglomerantes da resina PVA (Figura 3.21), proporcionando uma reducdo de sua resisténcia a
hidrélise, ou seja, aumentando sua vulnerabilidade aos danos promovidos pelo contato com a

dgua.

Figura 3.20 — Gréfico de interagdo para o pH
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Fonte: Autor, 2023

No que diz respeito ao grau de dispersdo dos pigmentos, esperava-se que o aditivo
dispersante contribuisse para o seu aumento, entretanto, observa-se no teste de Tukey que a
incorporacdo do aditivo dispersante nao influenciou significativamente em seu resultado. As
amostras apresentaram resultados estatisticamente iguais, com valores entre 7 ¢ 8 Hg. De
acordo com Kammer (2017) e Bauer (2018), o grau de dispersdo igual ou maior do que 7 Hg

representa uma boa dispersido do pigmento na pasta.

Na Figura 3.22 sdo apresentados os efeitos principais do aditivo dispersante na viscosidade
cinemdtica (3.22a) e plastica (3.22b), observa-se que em ambos 0s casos ocorreu uma
reducdo da viscosidade na medida em que a concentragdo do dispersante aumentou. Esse
comportamento também foi observado por Spirlandelli et al. (2016), que estudaram a
influéncia do dispersante a base de poliacrilato de s6dio em emulsdo aquosa com pigmentos

de diéxido de titdnio. De acordo com Primo (2017), os aditivos dispersantes reduzem a
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viscosidade das tintas, pelo fato de atuarem também como surfactantes, ou seja, auxiliam na

molhagem dos pigmentos aumentando sua estabilidade no meio aquoso.

Figura 3.21 — MEV das peliculas de tinta produzidas com pigmentos de residuo de granito (Magnitude=3000X):
a) amostra 1 (sem aditivos); b) amostra 4 (maior concentragio de aditivo biocida); ¢) amostra 9 (maior
concentracdo de dispersante)

@

Fonte: Autor, 2023
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Figura 3.22 — Gréfico de efeitos principais para a viscosidade: a) cinematica; b) plastica
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3.3.2.3 Influéncia de aditivos biocidas e dispersantes na durabilidade das tintas

produzidas com pigmentos de residuo de granito

3.3.2.3.1 Tempo de prateleira (Shelf life)

Na Tabela 3.11 estdo apresentados os resultados das andlises sensoriais, referentes as
alteracdes de cor e odor da tinta na embalagem, bem como das propriedades de desempenho
que correspondem ao atendimento dos requisitos minimos para o poder de cobertura e

resisténcia a abrasao.

Com relacdo a andlise sensorial, classificou-se em presente (P) e ausente (A) as amostras que
apontaram tais alteragdes ou ndo, respectivamente. Para as caracteristicas de desempenho, a
classifica¢do foi dada em: “conformidade” (C) para as amostras que apresentaram PC (m?/L)

maiores ou iguais a 4 e RA (ciclos) maiores ou iguais a 100 e “ndo conformidade” (NC), caso
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contrario.

Tabela 3.11 — Anélise sensorial e de desempenho das amostras M1-0B-0D, M4-0,40B-0D, M6-0,225B-0D e
M10-0,05B-0,02D (Fase 2)

Tempo (dias)
45

Amostra Alteracoes

(=)
=
o
=

120

Cor

Odor

PC (m?/L)

RA (ciclos)

Cor

Odor

PC (m?/L)

RA (ciclos)

Cor

Odor

PC (m?/L)

RA (ciclos)

Cor

Odor

PC (m?/L)

RA (ciclos)

Legenda: P- Presente; A- Ausente; C- Conformidade; NC - Nido conformidade; NR - Experimento
nao realizado.
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Fonte: Autor, 2023

Observa-se na Tabela 3.11 e na Figura 3.23 que, tanto no caso da amostra M1-0B-0D quanto
para a amostra M10-0,05B-0,02D, as alteragdes sensoriais foram determinantes para estimar
sua durabilidade na embalagem (15 e 60 dias, respectivamente), ou seja, até 0 momento em
que ndo houveram alteracdes de cor e odor, as tintas mantiveram seus resultados de
desempenho. Desta forma, fez-se pertinente investigar a origem destas alteracdes, que podem
estar relacionadas ao crescimento microbiano.

Figura 3.23 — Amostras das tintas produzidas na Fase 2 apds 120 dias de armazenamento em temperatura

ambiente: (a) amostra M1-0B-0D; (b) amostra M4-0,40B-0D; (c) amostra M6-0,225B-0D e (d) amostra M10-
0,05B-0,02D.

Fonte: Autor, 2023

Na Figura 3.24 sdo apresentados os resultados referentes ao acompanhamento do crescimento

microbiano nas tintas. Observa-se que as amostras com aditivo biocida na composicao,
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apresentaram redugdo na populagdo microbiana, de aproximadamente 1 ciclo (1 log 10),
quando comparadas com a amostra de controle (M1-0B-0D) no dia O (dia em que as tintas
foram produzidas). De acordo com Teixeira (2018), os biocidas a base de isotiazolinonas
apresentam um mecanismo de rdpida inibicdo do crescimento e do metabolismo de

microrganismos.

Figura 3.24 — Contagem de Unidades Formadoras de Colénia por ml nas amostras 1, 4,6 e 10, nos 0, 7, 15, 30,
45, 60, 90 e 120 dias de armazenamento.
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Fonte: Autor, 2023

Conforme apresentado na Figura 3.24, a disparidade entre a contagem de UFC/ml referente a
M1-0B-0D e as demais amostras de tinta estudadas, foi ainda mais expressiva a partir da
andlise no sétimo dia de armazenamento. A amostra M1-0B-0D apresentou contagem de 7,43

log UFC/ml e as demais amostras, que continham biocida, apresentaram reducdo média de 4,5

log UFC/ml.

Na Figura 3.25 estdo apresentadas as placas de petri com as amostras de tinta apds 48 horas de
incubacdo, observa-se que na amostra MI1-OB-OD as colonias de bactérias apresentam
predominantemente pigmentacdo esverdeada, comportamento ainda mais evidente na Figura
3.25e. Diante desta caracteristica, pode-se sugerir que se tratam de colonias de Pseudomonas
fluorescens, que pertencem a familia das bactérias Gram-negativas, € sdo comumente
associadas a deterioracdo de tintas (AIRES, 2019). Esse tipo de microrganismo nio foi
observado nas amostras que contém biocida, o que indica que o biocida escolhido foi eficiente

no combate das cepas dominantes nas tintas a base de residuo de granito.



75

Figura 3.25 — Placas de petri com as amostras de tinta apds a incubacgio de 48 horas referente ao 45° dia de
armazenamento: a) M1-OB-O na dilui¢io 10#; b) M4-0,40B-0D na dilui¢do 10'!; ¢) M6-0,225B-0D na dilui¢io
10"'; d) M10-0,05B-0,02D na diluicdo 10''; €) M1-OB-O na dilui¢do 1073 sobre a luz ultra-violeta

Fonte: Autor, 2023

Observa-se, entretanto, que nas amostras com biocida (M4-0,40B-0D; M6-0,225B-0D e M10-
0,05B-0,02D) as colonias apresentaram caracteristicas semelhantes como, por exemplo, a cor
esbranquicada. Além disso, de acordo com a Figura 24, do 7° ao 45° dia de armazenamento a
contagem UFC/ml destas amostras se manteve praticamente constante, na faixa de 3 a 4 log
UFC/ml, indicando que ndo houve crescimento da microbiota e que as bactérias podem estar
na condi¢do esporulada. Os esporos constituem um mecanismo de sobrevivéncia das
bactérias, quando estas se encontram em condi¢des inapropriadas para reprodugdo. Os esporos
bacterianos podem permanecer em estado latente, por um longo intervalo de tempo e
sobreviver em condicdes de escassez de nutrientes e de umidade, temperaturas elevadas e

variacdes no pH (TORTORA et al., 2010).

Diante disto, fez-se pertinente realizar a contagem de colonias de esporos, conforme a
metodologia da National Canners Association (SPECK, 1976), onde as amostras passaram por
um tratamento térmico a 80°C por 10 minutos antes da realiza¢do do plaqueamento conforme
apresentado no topico 3.2.6.1. Na Figura 3.26 estd apresentada a contagem UFC/ml das
amostras M4-0,40B-0D, M6-0,225B-0D e M10-0,05B-0,02D aos 45 dias de armazenamento,
com tratamento térmico (CTT) e sem tratamento térmico (STT). Observa-se que, em todas as
amostras, a contagem CTT e STT permaneceu no mesmo ciclo log, o que levou a concluir que
os contaminantes presentes estavam na forma esporulada. No estado esporulado, as bactérias
permanecem dormentes, seu  metabolismo €  reduzido e  sua  reprodugio e

crescimento ndo ocorrem, atrasando o processo de biodegradacdo das tintas. Isso ocorre até
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que as condi¢des do meio voltem a ser favordveis, o que pode justificar o resultado crescente

na contagem UFC/ml da amostra M10-0,05B-0,02D a partir dos 60 dias de armazenamento.

Figura 3.26 — Contagem UFC/ml das amostras M4-0,40B-0D, M6-0,225B-0D e M10-0,05B-0,02D (Fase 2) aos

45 dias, com tratamento térmico (CCT) e sem tratamento térmico (STT)
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Fonte: Autor, 2023

Os resultados do monitoramento do pH estdo apresentados na Figura 3.27, nota-se o pH
alcalino do meio, no caso da amostra M1-0B-0D e da amostra M10-0,05B-0,02D, apés 7 e 45
dias, respectivamente. Isto pode estar relacionado com o processo de biodegradagdo da tinta.
As bactérias podem estar retirando os nutrientes necessarios para o seu crescimento e
liberando compdsitos bédsicos que tornam o meio alcalino provavelmente devido a presencga

dos metais alcalinos que compde o residuo de granito como o sédio, potdssio e 0 magnésio.

Na Figura 3.28, estdo apresentados os resultados do acompanhamento da variagdo da
viscosidade das tintas, durante o armazenamento. Observa-se que em todas as amostras
ocorreu uma reducdo da viscosidade cinemdtica ao longo do tempo. Possivelmente, esta
reducdo na viscosidade, estd atrelada ao processo de redispersdo da mistura para realizacao
dos experimentos. De acordo com Pilz (2004) e Machado et al. (2022), as tintas apresentam
comportamento pseudopléstico, desta forma, quando submetidas a uma tensdo de
cisalhamento, sua estrutura interna € afetada, ocasionando reducdo na viscosidade. Além
disso, conforme Galhardo (2012) e Matsumoto (2022), outro fator que pode ocasionar a
reducgdo da viscosidade das tintas € o processo de biodegrada¢do, que promove a destruicao do

ligante (resina).
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Figura 3.27 — Monitoramento do pH das amostras M1-0B-0D, M4-0,40B-0D, M6-0,225B-0D e M10-0,05B-
0,02D (Fase 2) na embalagem
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Fonte: Autor, 2023

Observa-se ainda, na Figura 3.28, que no caso da amostra M10-0,05B-0,02D, ocorreu uma
menor variagdo da viscosidade ao longo do tempo, isto pode estar relacionado com a
influéncia do dispersante na defloculacio das particulas. A floculagdo controlada dos

pigmentos contribui para a estabilidade da viscosidade das tintas (BERTO, 2000; BTK, 2018).

Cabe ressaltar que a reducdo na viscosidade, ao longo do tempo ndo prejudicou as
propriedades de desempenho das amostras analisadas. Entretando, de acordo com Eley
(2019), as alteragdes na viscosidade precisam ser monitoradas, para evitar o surgimento de
marcas de escorrimento e gotejamento no filme, e também para facilitar o processo de

aplicacao no substrato.

Figura 3.28 — Varia¢@o da viscosidade cinemadtica (%) das amostras M1-0B-0D, M4-0,40B-OD, M6-0,225B-0D
e M10-0,05B-0,02D (Fase 2) durante o armazenamento
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Fonte: Autor, 2023
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Conforme apresentado na Figura 3.24, as amostras M4-0,04B-OD e M6-0,225B-0D
apresentaram comportamento andlogo quanto a contagem UFC/ml; além disso, mantiveram
suas propriedades sensoriais € desempenho (Tabela 3.11) pelo mesmo periodo dentro do
intervalo analisado, assim sendo, a amostra M6-0,225B-0D pode ser considerada a melhor
op¢ao dentre as tintas analisadas, por utilizar a menor concentracdo de aditivo biocida. Esta

escolha se baseou na reducdo de impactos ambientais e de custos de produgao.
3.3.2.3.2 Resisténcia ao intemperismo natural

Na Figura 3.29 sdo apresentadas as imagens das placas de argamassa pintadas com as
amostras de tintas produzidas na Fase 2, apds a exposi¢do por um periodo de seis meses. Os
resultados de diferenca de cor, quantificada pelo delta-E, entre a metade da pelicula de tinta
protegida pela chapa metélica e a metade exposta as intempéries, sdo apresentados na Tabela
3.12. Além disso, na Tabela 3.12 estdo apresentadas as avaliagcdes com relacdo a
manifestacdes patoldgicas identificadas nas amostras de tinta. Os dados meteoroldgicos de
temperatura, umidade, radiacdo e precipitacdo disponibilizados pela Estacdo Climatoldgica
Principal de Vigosa, referentes ao periodo de andlise, estao apresentados na Tabela 3.13.

Figura 3.29 — Resultado do ensaio de resisténcia ao intemperismo natural das amostras produzidas na Fase 2
apos seis meses de exposi¢cao

M o
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Tabela 3.12 — Diferenca de cor (delta-E) e andlise das manisfestacdes patoldgicas das tintas produzidas na Fase 2

Alteracao de Manifestacées patolégicas
Amostra CB(%) CD (%) cor (delta-E) Microfissuras Descascamento  Bolor
M1-0B-0D 0,000 0,00 3,50 A A A
M2-0,225B-1,50D 0,225 1,50 6,85 A A A
M3-0,50B-0,76D 0,050 0,76 543 A A A
M4-040B-0D 0,400 0,00 483 A A A
M5-0,40B-0,76D 0,400 0,76 547 A A A
M6-0,225B-0D 0,225 0,00 342 A A A
M7-0,225B-0,76D 0,225 0,76 5,38 A A A
M8-0,40B-0,02D 0,400 0,02 4,18 A A A
M9-0B-1,50D 0,000 1,50 5,08 A A A
M10-0,05B-0,02D 0,050 0,02 4,14 A A A
M11-0,05B-0D 0,050 0,00 5,84 A A A
M12-0B-0,02B 0,000 0,02 541 A A A
M13-0,225B-0,02D 0,225 0,02 5,18 A A A
M14-0B-0,76D 0,000 0,76 643 A A A
M15-040B-1,50D 0,400 1,50 5,50 A A A
M16-0,05B-1,50D 0,050 1,50 5,75 A A A

Legenda: CB- concentragdo de biocida; CD - concentracdo de dispersante; A- ausente; P- presente

Fonte: Autor, 2023

Tabela 3.13 — Dados meteorolégicos registrados pela Estacdo Climatoldgica Principal de Vigosa.

Dados Meteorologicos

Més/Ano Temperatura (°C) Umidade Radiacao Precipitacdo (mm)
= — — (%) (kJm?) — .
Média Miaxima Minima média maxima
Agosto/2022* 16,71 30,70 7,00 73,62 1277,99 0,00 040
Setembro/2022 18,71 32,50 6,30 75,88 1163,20 0,06 13,40
Outubro/2022 21,44 31,50 13,00 78,07 1390,25 0,14 14,80
Novembro/2022 20,08 30,40 10,60 82,04 1317,56 046 38,60
Dezembro/2022 20,82 29,20 16,50 81,08 1170,77 043 23,00
Janeiro/2023 22,18 29,90 17,10 85,37 1226,19 0,54 43,60
Fevereiro/2023** 19,40 21,70 18,00 93,00 - - -

*Apbs o dia 10 **Até o dia 02

Fonte: Adaptado de UFV (2022) e UFV (2023)

Apesar das condi¢Oes climaticas (Tabela 3.13) do periodo de exposicdo favorecerem o
surgimento de patologias no filme das tintas estudadas, como por exemplo, a umidade acima
de 70% que se trata de um fator condicionante para o surgimento e proliferacdo de fungos
filamentosos (bolores) (GUERRA et al., 2012), de acordo com o apresentado na Figura 3.29 e
na Tabela 3.12, as amostras ndo apresentaram microfissuras, descascamentos ou bolores no
periodo investigado. Este comportamento também foi observado por Lopes et al. (2019), que
constataram que as tintas produzidas com residuo de granito apresentam boa resisténcia aos
agentes intempéricos. Provdvelmente, isto se deve a caracteristica quimica deste residuo, que

apresenta elevado teor de silica e alumina, minerais inertes com alto grau de alinhamento
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cristalografico, que proporcionam melhorias nas propriedades de barreira como a

permeabilidade e a resisténcia quimica (RELOSI et al., 2015).

A diferenca de tonalidade entre o filme de tinta protegida e o exposto as intempéries, foi
determinada por meio do parametro delta-E. Conforme apresentado na Tabela 3.12, todas as
amostras investigadas apresentaram valores de delta-E superiores a dois. De acordo com a
Colormine (2018), acima deste limite (AE>2) as variacdes de cor sdo perceptiveis ao olho
humano. Este resultado (Figura 3.30), possivelmente estd relacionado com a intensidade das
chuvas e da radiacdo solar no periodo de exposi¢cao (Tabela 3.13). Segundo Battisti (2016) e
Matos (2017), a incidéncia de luz pode causar um desbotamento na pelicula de tinta em

funcdo da fotodegradacdo de seus componentes ocasionada pela luz UV.

Figura 3.30 — Tintas a base de residuo de granito apds seis meses de exposi¢cao ao intemperismo

Parte
protegida

Parte
exposta

M1-0B-0D M4-0,40B-0D M9-0B-1,50D

AMOSTRA

Fonte: Autor, 2023

Além disso, o aumento da variagdo na coloragdo pode estar associado a resisténcia do filme a
acdo da 4gua proveniente das chuvas. Conforme apresentado no item 3.2.2, o aditivo
dispersante reduziu a resisténcia a hidrélise da resina, o que pode explicar o aumento de delta-

E na medida em que este foi adicionado a mistura (Tabela 3.12 e Figura 3.31).

Figura 3.31 — Gréfico de efeitos principais para delta-E

Biocida (%) Dispersante (%)

575

5,50
5.25 /\\
5,00

4,75

Meédia de Delta-E

4.50
0,000 0,050 0,225 0,400 0,00 0,02 0,76 1,50

Fonte: Autor, 2023
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Na pesquisa realizada por Galvao (2018), foi investigada a resisténcia ao intemperismo de
tintas comerciais, como resultado, estas também apresentaram valores de delta-E superiores a
dois, no mesmo periodo de andlise. Adicionalmente a isto, percebe-se que a fotodegradacdo
ndo afetou na durabilidade do filme das tintas, sugerindo que estas possam ser utilizadas em
ambientes externos. Entretanto, cabe ressaltar que, as tintas produzidas nesta pesquisa visaram
atender as especificacdes da NBR 15079-1:2021 para a classe latex econOmica, indicadas
exclusivamente para ambiente interno, e que de acordo com a norma de desempenho NBR
15575-1:2013, a vida util de sistemas de pintura interna e externa deve ser de no minimo 3 e 8
anos, respectivamente, o que implica que a resisténcia as intempéries precisa ser estudada por

um perfodo mais longo.

3.4 CONCLUSAO

Este estudo investigou a atuacdo do residuo de granito como pigmento inerte em tintas latex
imobilidrias a base de 4gua e a influéncia da incorporacdo de aditivos biocidas e dispersantes
em suas propriedades de desempenho e durabilidade. Fundamentado nos resultados dos

ensaios experimentais, pode-se concluir:

= A formulacdo ideal de tintas € complexa, por conta do comportamento antagdnico de
seus componentes frente as propriedades de desempenho (Fase 1). No que diz respeito
ao poder de cobertura, observou-se que o residuo de granito foi o principal responsdvel
por proporcionar opacidade ao filme das tintas e que a interacdo entre o residuo e
resina promove uma perda no poder de cobertura devido a reducdo do PVC. No caso
da resisténcia a abrasdo, a resina PVA apresentou maior contribui¢do para sua

melhoria.

= Com relagdo a influéncia do aditivo biocida e dispersante, nas propriedades de
desempenho das tintas desenvolvidas na Fase 2, concluiu-se que o aditivo biocida ndo
afetou significativamente no poder de cobertura e na resisténcia a abrasdo, este
resultado pode ser considerado satisfatorio, tendo em vista que o biocida foi
incorporado as misturas para melhorar suas propriedades de durabilidade sem afetar
seu desempenho. Entretanto, no caso do aditivo dispersante, apesar deste ndo
influenciar significativamente nos resultados de poder de cobertura, na medida em que
foi incorporado a mistura, promoveu uma reducao na resisténcia a abrasdo. Isto porque
promoveu o aumento do pH das tintas, prejudicando a propriedade aglomerante da

resina.
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= Na estimativa do tempo de prateleira, as alteracdes sensoriais ocasionadas pela
degradacdo microbiolégica foram determinantes, tendo em vista que as tintas
mantiveram suas propriedades de desempenho, até o momento em que as alteracdes de
cor e odor se manifestaram. O biocida utilizado (isotiazolinona) reduziu em 1 ciclo log
a contagem UFC/ml na ocasiio da producdo das tintas, o que demonstra sua
capacidade de rdpida inibicdo, além disso, sua efici€éncia aumentou apds os 7 dias de
armazenamento, onde a discrepancia entre as amostras com biocida e a amostra sem

biocida foi para 4,5 log UFC/ml.

= A amostra sem aditivos (M1-0B-0D) foi considerada inapropriada para uso apds 15
dias de armazenamento. A amostra M10-0,05B-0,02D apresentou o tempo de
prateleira de 60 dias. As amostras M4-0,40B-0D e M6-0,225B-0D mantiveram suas
caracteristicas sensoriais ¢ de desempenho durante todo o periodo de andlise (4
meses). A segunda opcdo (M6-0,225B-0D), no entanto, mostra-se uma alternativa
mais econdmica e sustentdvel, apresentando grande viabilidade e aumento no tempo

de prateleira em relagdo a amostra sem aditivos.

= O aumento do pH nas amostras M1-0B-0D e M10-0,05B-0,02D est4 relacionado ao
processo de biodegradacdo, com a liberagdo de metais alcalinos no meio. Quanto a
viscosidade, ocorreu uma redug@o ao longo do tempo para todas as amostras, que pode
estar relacionada tanto com o processo de redispersdo quanto com a biodegradagdo
que enfraqueceram a estrutura do ligante, entretanto, essas variagdes nio afetaram o

desempenho das tintas.

= Ao final dos seis meses de exposi¢cdo ao intemperismo natural, apesar de todas as
amostras referentes a Fase 2 apresentarem alteragcdes de cor perceptiveis,
principalmente as amostras com as maiores concentracdes de dispersante, ndo foram
evidenciadas manisfestagcdes patoldgicas, como microfissuras, bolores e

descascamentos.

Concluiu-se, entdo, que o aditivo biocida pode ser considerado como alternativa
promissora para melhorar a performance das tintas a base de residuo de granito, sobretudo

quando se tratam de suas caracteristicas de durabilidade.



83

3.5 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
Como sugestdes para trabalhos futuros, tém-se:

= Avaliacdo da influéncia na reducdo da granulometria do residuo de granito em escalas

nanométricas, no desempenho e estabilidade de tintas imobilidrias;

= Incorporacdo de outros aditivos, principalmente ligados a reologia, como os aditivos
espessantes para estabilizar a viscosidade das tintas e reduzir a sedimentacdo dos

pigmentos;

= Utilizacdo de medidas sustentdveis para reduzir a degradacdo das tintas na embalagem,
como a incorporacao do gis ozodnio, esterelizacdo a temperaturas controladas e outras
medidas personalizadas para impedir a proliferacdo das cepas identificas nas tintas

produzidas com residuo de granito.
= Utilizacdo do residuo de granito na produgdo de texturas e massas niveladoras.

= Avaliagdo da resisténcia ao intemperismo natural por periodo superior a trés anos,
periodo minimo de vida util de acordo com norma de desempenho NBR 15575-

1:2013.
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