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RESUMO: Resinas, pigmentos e cargas constituintes de tintas latex da
linha branca foram identificados e quantificados apds prévio tratamento
a baixa temperatura e pressao para obtencdo de amostras secas em
forma de p6. TG/DTA permitiram, sob determinadas condicdes,
distinguir e quantificar as resinas, cargas e pigmentos em tintas latex
branca comerciais. Difratometria de raios X foi empregada para
confirmar a presenca do pigmento TiO, de fase rutilo no residuo final de
termodecomposicgao.

PALAVRAS-CHAVE: Resinas; tinta latex branca; pigmentos;
metodologia analitica; comportamento térmico.

Introducao

A tinta é formada por uma mistura de uma parte sélida, que ira
constituir a pelicula aderente a superficie a ser pintada, em uma parte
volatil (solvente). A parte sélida é constituida por pigmentos, cargas,
aditivos e resinas. A parte liquida é constituida de agua, solventes
organicos e/ou aditivos (desengraxantes, dispersantes, secantes,
emulsificantes, antiespumantes, coalescentes, espessantes e
alastradores).

Faz-se a selecdo dos componentes das partes sdlida e volatil da tinta, de
acordo com as caracteristicas que se deseja para o filme seco, tais como



cor, brilho, espessura, dureza, flexibilidade e resisténcia a produtos
quimicos especificos. Além destas caracteristicas é fundamental
conhecer o tipo de secagem da tinta (temperatura ambiente ou
aquecimento) e se ocorre por oxidagao ou por acao de catalisadores.

A tinta tipo latex branca apresenta a seguinte composicdo basica: 24-
26% de pigmentos, 29-31% de veiculo soélido (com total de sélidos de
44-56%), material volatil correspondente aos solventes (diluentes) de
44-46% e aditivos volateis em quantidades varidveis®.

As tintas para revestimento de paredes podem apresentar variaveis
principalmente quanto a quantidade de resinas, cargas e pigmentos
dependendo do local de aplicacao e do custo do produto final.

As tintas encontradas no mercado apresentam na sua maioria resinas do
tipo vinilica, acrilica e alquidica. Resinas do tipo vinilica sdo polimeros de
adicao processadas a partir de monomeros do tipo vinilico, dos quais
destacam-se o acetato de vinila, cloreto de vinila e o estireno butadieno.
Resinas do tipo acrilica sdo copolimeros de alto peso molecular com dois
ou trés tipos de mondmeros, sendo um deles, composto acrilico que
contém grupos reativos como hidroxila, carboxila ou amida e o outro,
um éster acrilico, e um terceiro opcional, que pode ser um mondmero
tipo estireno. Resinas do tipo alquidica, ou também conhecida como
poliéster, sao macromoléculas formadas pela reacdo de esterificacdo de
um poliadcido e um polidlcool que é modificado posteriormente com acido
graxo ou dleo.

Em funcao desta composicdo variavel dos tipos de tintas, torna-se
fundamental um controle de qualidade dos constituintes da mesma, bem
como uma avaliacao do produto final tanto por fabricantes quanto por
consumidores de tintas.

Estudos referentes a identificacdo de resinas latex contendo resinas
alquidicas vem sendo desenvolvidos empregando-se espectroscopia €,
referentes & quantificacdo, métodos de extracdo®. Procedimento para
determinacao quali e quantitativa de resinas latex incluindo acrilicos e
vinilicos foi descrito previamente pelo mesmo autor, porém o tempo de
secagem de 72 horas necessario era o grande inconveniente da
analise®. Técnicas cromatograficas e espectroscopia de IV foram
utilizadas para analise de algumas tintas epoxi, acrilicas e sistemas
complexos®. Breve discussdo sobre o uso da cromatografia gasosa para
identificar compostos organicos de tintas foi apresentada®.



As temperaturas onde ocorrem perdas de massa em andlise de
pequenas amostras de fibras acrilicas e tintas alquidicas brancas foram
determinadas por termogravimetria'?. O uso simultdneo de TG/DTA
permitiu estudos sobre compatibilidade de resinas de tintas®. Para
identificacdo de amostras de tinta cujo solvente é a agua, a
termogravimetria mostrou ser um método rapido e sensivel com apenas
1 mg de amostra®. Encontra-se demonstrada na literatura a
aplicabilidade da Analise Térmica em investigacdes de tintas de
emulsdo’. DSC foi usado para analisar a temperatura de cura do pé
epoxi, estabelecer a ordem da reacdo, a energia de ativacdo, freqliéncia
do fator cura e ordem de reatividade em sistemas isotérmicos e
dindmicos®.

Neste trabalho, propde-se uma metodologia de pré-tratamento de
amostras para posterior identificacao e quantificacao de resinas e cargas
em tintas latex da linha branca a base de solvente e/ou agua (emulsdo)
disponiveis no mercado nacional.

Materiais e Métodos

A simples secagem (natural) de tintas leva a formacao de pelicula
elastica, contendo solventes de alto ponto de ebulicdo e alto peso
molecular, que nao se evaporam com facilidade e que podem se
decompor simultaneamente com as resinas, dificultando analise.

Para obtencdao da amostra de tinta na forma de pé seco, foi
desenvolvido um procedimento de extracao de solvente por controle de
temperatura e pressdao. Amostras de tintas e de resinas foram
espalhadas sobre laminas de vidro em forma de filme fino e depositadas
em sistema de vidro de alta resisténcia com saida para bomba de vacuo.
O sistema foi mantido por duas horas a baixa temperatura (-19°C),
através de mistura refrigerante de gelo e sal, e a reducdo da pressao
dentro do sistema foi obtida através de uma bomba Speedivac 2, da
Edwards. Apds, as laminas contendo as amostras foram mantidas em
estufa por duas horas, a temperatura de 50°C para obtencdo de residuo
sdlido , na forma de pd e isento de solventes.

Amostras secas foram analisadas através de curvas TG/DTA, obtidas
empregando-se moédulo de analise térmica simultaneo, SDT 2960, da TA
Instruments, com massa de amostra em torno de 8 mg, cadinhos de
amostra e de referéncia de a-Al,03, atmosfera dinamica de ar sintético e
de nitrogénio (100 mL min™!) e razdo de aquecimento de 20°C min™.



Residuos obtidos da termodecomposicao foram identificados através de
difratometria de raios X, método do pd, empregando-se um
Difratdmetro Horizontal HGZ 4/B com contador proporcional e
discriminador de altura de pulsos em montagem Bragg-Bretano, com
tubo de cobalto (A = 1,7889 nm) submetido a 36 KV e corrente de 20
mA. As amostras foram colocadas em suporte préprio do equipamento e
expostas a radiacdo com exposicao até 70° (26 ).

Resultados e Discussao
A - Obtencao da Amostra Seca

O sistema empregado é uma adaptacdo ao experimento de Burfield?, em
que a amostra era resfriada por duas horas logo apds sua aplicacdo na
lamina de vidro, seguida de vacuo por quatro horas e secagem em forno
a 50°C por aproximadamente doze horas. Este procedimento foi
utilizado para evitar cura do material polimérico (resina).

A metodologia proposta neste trabalho permitiu a reducao do tempo de
preparo da amostra para apenas quatro horas. Além disto permitiu
também aumentar a estabilidade térmica do filme seco para
temperaturas superiores a 180°C (Figuras 01-06). A quantidade de
solvente pbéde ser obtido com valor aproximado, entre 50 e 55%,
através da pesagem das laminas antes e apds o tratamento acima
descrito, isto devido a perdas por evaporacao dos solventes mais
volateis das tintas
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B — Curvas TG/DTA das Resinas

Através das curvas TG das resinas alquidica, vinilica e acrilica obtidas
sob atmosfera de ar sintético verifica-se semelhantes estabilidade
térmica, com intervalo de termodecomposicdo de 180 a 580°C (Figura
01) e comportamento térmico ligeiramente distintos, dependendo da
resina.

Para a resina vinilica observa-se que a termodecomposicao ocorre em
trés etapas, enquanto que para as demais resinas, em apenas duas
etapas de perda de massa e residuos inferiores a 4%. Os residuos



encontrados sdao provavelmente constituintes remanescentes do
processo de fabricacdao e que nao se decompdem até 900°C.

Sob atmosfera de nitrogénio, o intervalo de decomposicao térmica
diminui para 180-500°C, com alteracao nas etapas de decomposicao

térmica (Figura 01).

Curvas DTA demonstram que as etapas de decomposicao térmica entre
180-600°C para as resinas sao diferentes quando obtidas em atmosfera
de ar sintético e nitrogénio. Curvas DTA das diversas resinas também
demonstram comportamento térmico bastante diferenciado entre si.
Para a resina acrilica, observa-se pico endotérmico em torno de 400°C
seguido de pico exotérmico em 450°C. Para a resina alquidica, observa-
se picos exotérmicos em 400 e 525°C e para a resina vinilica, pico
exotérmico intenso em 550°C. Quando sob atmosfera de N, verifica-se
apenas pico endotérmico sendo um pico intenso em 350°C seguido de
outro largo em 450°C para a resina vinilica; dois picos consecutivos em
400 e 450°C para resina alquidica e em torno de 425°C para a resina
acrilica.

C - Curvas TG/DTA de Tintas

Curvas TG/DTA sob atmosfera de ar sintético de algumas tintas latex
branca comerciais a base de resinas alquidicas, vinilicas e acrilicas sao
apresentadas nas Figuras 02, 03 e 06. Verifica-se que a decomposicao
térmica ocorre entre 180 e 550°C, com comportamento térmico
aparentemente semelhante ao das resinas que a compdem quando
comparadas com as curvas TG, permitindo identificar as resinas nas
tintas. Este mesmo comportamento térmico ndo é verificado através das
curvas DTA (Figura 03) onde percebe-se a influéncia de outros
componentes constituintes das tintas durante a termodecomposicao
oxidativa, tornando dificil a identificacao das resinas presentes nas
tintas através desta técnica.

Sob atmosfera de N, verifica-se que entre 180 e 550°C o
comportamento térmico das tintas € semelhante ao das resinas que a
constituem (Figuras 04-05).

Entdo, através das curvas TG e DTA obtidas em nitrogénio e das curvas
TG obtidas em ar sintético foi possivel, conhecendo o intervalo de
temperatura e aspectos dos picos DTA em que 0 componentes se
decompOe e a variacdao de massa correspondente nas curvas TG,
identificar e quantificar as resinas nas tintas, além de identificar e
quantificar a presenca de CaCOs e descartar a presencga de outros



possiveis componentes que se decompdem no mesmo intervalo de
temperaturas?>.

Acima de 550°C verifica-se termodecomposicao em Unica etapa entre
600 e 800°C para tintas acrilicas e vinilicas, com picos endotérmico
tanto em atmosfera de ar sintético quanto em nitrogénio, o que foi
atribuido & termodecomposicdo do carbonato de célcio®2. Outras cargas
e/ou pigmentos brancos que poderiam estar presentes tais como éxido
de titanio, barita, talco, mica e diatomita, ndo apresentam perda de
massa nas curvas TG ou picos endotérmicos nas curvas DTA entre
temperatura ambiente e 900°C.

Selecionando os intervalos 180-550°C e 600-800°C pode-se determinar
a quantidade de resinas, carga (CaCOs) e resinas e/ou cargas presentes
nas tintas (Tabela 01).

Considerando 180-550°C como sendo somente referente a
termodecomposicao da resina visto que, outros componentes aditivos
estdo presentes em tintas em quantidades inferiores a 2-3%, calculou-
se sua porcentagem em massa na matéria seca. Para o intervalo 600-



800°C considerou-se que a termodecomposicdao deve-se a perda de CO;
proveniente do CaCOs;, pois CaCO3; — CaO + CO, . Entao, pela massa
perdida pode-se determinar a quantidade de CaCOs presente na matéria
seca e através da diferenca entre a massa residual (600°C) e a massa
de CaCOs determinou-se a quantidade do residuo composto de
pigmentos juntamente outras cargas térmicamente estaveis até 900°C
(Tabela 1).

Fazendo-se uso da relagao pigmento/veiculo ou indice RP/V para
exprimir a concentracao de pigmentos em formulagao de tinta, definida
como a relagao entre o peso de pigmento (A) e o teor de constituintes
nao volateis (B), ou seja RP/V= A/B x 100 (%),e considerando a
guantidade de solventes de aproximadamente 50% nas tintas
analisadas obtém-se os valores da Tabela 1, os quais situam-se no
intervalo 24-26% correspondentes a formulacdes padrdo?® para tintas a
base de resinas acrilicas. Para tintas latex a base de resinas vinilicas e
alquidicas os foram menores que 24%.

Através de difratometria de raios X dos residuos de termodecomposicao
a 900°C das tintas comerciais analisadas verifica-se apenas a presenca
do pigmento TiO», de fase rutilo!! (Figura 07).



3
B
L
&
=
i

Consideracoes Finais

Tratamento das amostras a baixa temperatura e pressdo possibilitou

obtencdo das tintas na forma de pd, em tempo reduzido, para estudos
termoanaliticos.

Termogravimetria e Analise Térmica Diferencial mostraram-se técnicas
precisas, rapidas, além das mesmas fazerem uso de pequena
guantidade de amostra (da ordem de mg) e em condicdes especificas
permitiram a identificacao e quantificacao de resinas, CaCOs e
pigmentos presentes em tintas latex da linha branca.

Considerando os valores de RP/V e resultados de difratometria de raios
X concluimos que as tintas analisadas apresentam quase que



exclusivamente pigmento TiO, de fase rutilo para tintas latex a base de
resinas acrilicas, vinilicas e alquidicas e carga CaCOs para tintas latex
brancas a base de resinas acrilicas e vinilicas.
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ABSTRACT: Resins, pigments and fillers constituents in white latex
paint were identified and quantified after previous treatment under both
low temperature and low pressure in order to get toilet powder from
emulsion samples. TG/DTA allowed, under determined conditions, to
distinguish the kind of resins, fillers and pigments in commercial paints.
X-ray diffractometry was used to confirm the presence of pigment in the
final residue from the thermal decomposition.
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