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RESUMO

O uso de tintas a base de solventes tem acarretado problemas ambientais, gerando
a necessidade de pesquisas para o desenvolvimento de materiais com baixo teor de
compostos organicos volateis (VOC) para redugéao do impacto ao meio ambiente. Os
efeitos do VOC ao meio ambiente motivaram este estudo, que tem como objetivos
desenvolver uma nova tinta de base aquosa para a aplicagdo na fabricacao de
volantes automotivos. O presente trabalho tem como objetivo estudar o desempenho
por meio de medicdo de camada de tinta, resisténcia aos reagentes quimicos,
combustibilidade e resisténcia ao desgaste da pintura obtida com tintas baseadas
em 1) solventes organicos e 2) agua, aplicadas em volantes automotivos
constituidos de poliuretano (PU). Os resultados demonstram que a pintura a base de
agua possui uma espessura de camada maior e menor velocidade de combustdo em
relacdo a pintura a base de solventes organicos, porém apresenta um menor
desempenho no ensaio de resisténcia a abrasdo e aos reagentes quimicos em

relagéo a tinta a base de solventes organicos.

Palavras-chave: Poliuretano, volantes automotivos, tinta a base de agua, VOC.



ABSTRACT

The use of solvent-based paints has caused environmental problems, creating the
need for research to develop materials with low volatile organic compound (VOC) to
reduce the environmental impact. The effect of volatile organic compound (VOC) to
the environment motivated this study, which aims to develop a new water-based
paint for application in the manufacture of automotive steering wheels. The present
work aim to study the performance by measuring the layer thickness, resistance to
chemical reagents, combustibility and wear resistance obtained with paints based on
1) organic solvents and 2) water, applied in automotive steering wheels made of
polyurethane (PU). The results has showed that water-based paint has a layer
thickness greater and lower burning rate than solvent-based paint, but it has a lower
performance in the test for resistance to abrasion and resistance to chemical

reagents in relation to organic solvent-based paint.

Keywords: Polyurethane, automotive steering wheels, water-based paint, VOC.
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1. INTRODUCAO

Os poliuretanos (PUs) compreendem uma classe bastante variada de polimeros,
sendo aplicaveis em diversos segmentos industriais € amplamente utilizados no
setor automotivo, calgadista, de construcao civil, isolamento térmico e revestimento.
O termo poliuretano aplica-se a classe de polimero que contém ligacao uretana,
apesar de possuir outras ligagdes presentes. Os PUs sado produzidos pela reagéo de
poliadicao de um isocianato (di ou polifuncional) com um poliol e outros reagentes
como: agentes de cura ou extensores de cadeia, catalisadores, agentes de
expansao, surfactantes, cargas, agentes antienvelhecimento e retardantes de chama
(POLIURETANOS, 2011).

Atualmente os poliuretanos ocupam a sexta posigdo no mercado dos plasticos
mais vendidos no mundo, com cerca de 5%, comprovando ser um dos produtos
mais versateis empregados pela industria. Atualmente, o mercado brasileiro para o
PU consome cerca de 280.000 toneladas anuais, correspondendo a
aproximadamente 55% do total latino americano. As espumas flexiveis abrangem a
maior parte do mercado brasileiro de PU (colchdes, estofados e automotivos), com
cerca de 71%. No setor automotivo, o poliuretano assume a forma de espumas
moldadas (bancos, pecas do interior dos veiculos, etc.), espumas flexiveis, espumas

pele integral RIM (Reaction Injection Molding) para volantes, bancos, apoios, painéis

e pecas externas que requerem alta resisténcia aliada a flexibilidade, conforme
Figura 1 (POLIURETANQOS, 2011).

Espumas moldadas em automoveis

Figura 1 - Usos de espumas moldadas especiais em automoveis. a) Apoio de cabecga; b)
descansa bracos; ¢) painéis das portas; d) protetor da cabeca; e) protetor de impacto lateral;
f) teto; g) volante; h) painel de instrumentos; i) tampa do “air bag”; j) protetor do joelho; k)
absorcao de ruido; I) console; m) base do carpete; n) tampa do bagageiro (POLIURETANQOS,
2011).
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O poliuretano vem evoluindo nas suas propriedades fisicas e quimicas, como por
exemplo, na resisténcia a abrasao, baixa combustibilidade, resisténcia a intempéries
e produtos quimicos, entre outros, e também se torna cada vez mais importante para
a industria automobilistica, devido a reducdo de peso das pecas quando é
empregado na sua fabricagcdo. A morfologia de PU pode ser cuidadosamente
controlada com a selecédo apropriada de materiais de partida e de sua formulacao.
Sendo assim, a sintese, a caracterizagdo e a investigagdo de sua estrutura e
propriedades tem sido alvo de estudos cientificos e tecnolégicos ha cerca de 70
anos, seja para a melhoria dos processos conhecidos ou no desenvolvimento de
novos materiais (DODGE, 2003).

A espuma com pele integral € obtida no processo de moldagem do poliuretano. A
pele integral € formada em uma reacao de polimerizagao do poliuretano no interior
de um molde aquecido, onde se obtém uma peca final com nulcleo poroso e uma
pele superficial mais densa, isto €, com baixa porosidade, conforme Figura 2
(NAKAMURA, 1995).

Figura 2 — Processo de pele integral em volante automotivo. (1) Secdo do volante; (2)
estrutura metadlica; (3) espuma de pele integral; (4) pele integral (self skin); (5) nucleo
poroso; (6) pele integral (NAKAMURA, 1995).

A qualidade e espessura da pele integral dependem da quantidade de massa dos
precursores do poliuretano, velocidade de injecao dos precursores no interior do
molde e, principalmente, da proporcdo entre 0s componentes do sistema
bicomponente. Quanto maior a espessura da pele integral, maior sera sua
resisténcia a abras&o e produtos quimicos (CONCEIGAO, 2003).
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Os sistemas pele integral em substratos poliuretanicos mudaram o processo de
fabricacdo da grande maioria de pecas de veiculos automotores, uma vez que foi
eliminada a utilizacdo de gases como CFC (clorofluorcarbonos) e pentanos na
formacdo da pele integral em substratos poliuretanicos, pela utilizacdo de agua
como agente de expansdo. Esse sistema é utilizado em pegas que entram em
contato tatil direto com os motoristas e passageiros, por exemplo, o volante,
manoplas de cambio, painéis frontais e laterais, porta-luvas, entre outros, motivado
pelo aumento da sua resisténcia a abrasao, resisténcia a produtos quimicos e baixos
combustibilidade, resisténcia a intempéries e aspecto tétil e visual parcialmente
similar ao couro como se fosse uma versdo mais acessivel desse material nobre,
com um custo médio 70-80% inferior. As pecas fabricadas sem a utilizacdo da
tecnologia de pele integral possuem resisténcia a abrasdo, produtos quimicos,
combustibilidade, resisténcia a intempéries, e aspecto tatil e visual inferiores ao
sistema de pele integral. Os poliuretanos sdo os polimeros que apresentam maior
resisténcia a abrasdo (MANO, 1991).

Os volantes automotivos sao fabricados com a utilizacdo de um molde com duas
metades, onde primeiramente é aplicado manualmente um desmoldante com pistola
de pintura convencional em sua cavidade, e em seguida é aplicado manualmente a
tinta, que é transferida do molde para a peca de poliuretano injetada por
transferéncia de calor. As duas metades do molde sdo construidas com dutos para
permitir a circulacado do fluido de refrigeracao que usualmente é a agua. As pecas de
PU com pele integral sdo produzidas em temperaturas entre 40 e 50°C na superficie
do molde. A tinta de cobertura transferida (revestimento) do molde para a peca é
quimicamente reagido a superficie do PU injetado. Apds a sua aplicagdo, forma um
revestimento com boa resisténcia a abras&o, boa flexibilidade e, se o diisociantato
for de natureza alifatica, boa resisténcia a radiagdes ultravioleta (COUTINHO, 1999).

Uma grande parte do processo de fabricagdo de pecgas de poliuretano utiliza
tintas a base de solventes organicos. O uso de tintas a base de solventes tem
acarretado problemas ambientais, gerando a necessidade de os pesquisadores
desenvolverem materiais de baixo impacto ao meio ambiente. As politicas publicas
impuseram requisitos ambientais a inUmeras atividades, sendo a automobilistica
uma delas. A demanda por produtos ambientalmente menos agressivos tem
crescido paralelamente. Os efeitos dos compostos orgéanicos volateis ao meio

ambiente motivaram o estudo da presente dissertacdo, que tem como objetivos
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estudar uma nova tinta de base aquosa para a aplicacao na fabricacdo de volantes
automotivos, visando testar e comparar os resultados de desempenho da tinta a

base de solventes organicos com a tinta a base aquosa.

1.1 Objetivo Geral

O presente projeto tem como objetivo estudar uma nova tinta a base de agua
para a aplicacdo na fabricacdo de volantes automotivos, visando testar e comparar
os resultados de desempenho da tinta atual, a base de solventes, com a tinta a base
de agua, visando reduzir a emissdo de VOC no meio ambiente.

1.2 Objetivos Especificos

Com base nos problemas citados acima, o trabalho tem os seguintes objetivos
especificos:

- Analisar a qualidade e a espessura de camada de tinta a base de solventes
organicos e agua, nas amostras de volante, por microscopia éptica.

- Avaliar a contaminacao de particulas sélidas no meio ambiente, pelo ensaio de
VOC “substancias organicas volateis” (ASTM D 3960-98) nas tintas a base de
solventes e tinta a base de agua.

- Estabelecer os parametros de vazao de tinta e pressao de ar da pistola de tinta
para processo de pintura, utilizando a metodologia “delineamento de experimentos”
(DOE).

- Comparar o desempenho de pecas fabricadas com tinta a base de agua X tinta

a base de solventes, quanto aos ensaios de resisténcia a abrasdo, ensaio de
combustibilidade e resisténcia aos reagentes quimicos.

1.3 Justificativas

Atualmente no processo de fabricagao de volantes para industria automobilistica
utilizam-se tintas a base de tolueno, acetona e xileno, estes prejudiciais ao meio
ambiente, apresentando risco de explosdes e incéndios e impactos a saude dos
pintores. Diante de grandes desafios que o processo de obtencao de volantes
enfrenta no desenvolvimento de novas matérias primas, a gestdo eficiente é

consequéncia das exigéncias das especificacdes dos clientes, que determina as
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avaliagdes na qualidade dos produtos, composicao dos componentes e no controle
de contaminacdo ambiental do planeta. Visando atender as necessidades dos
clientes e preservagdo do meio ambiente, esta sendo estudado uma nova tinta a
base de agua para o processo de pintura para a fabricacao de volantes, visando a

melhoria na redug&o dos impactos ambientais.

1.4 Organizagéo do trabalho

Esta dissertacéo foi organizada em seis capitulos. O capitulo 1 introduz o objetivo
geral e especifico deste projeto. O capitulo 2 apresenta a revisdo bibliografica
contendo um histérico do poliuretano e seu respectivo consumo nos diversos
seguimentos, principalmente no automobilistico. Também ¢é apresentado o
poliuretano de pele integral utilizado no processo de fabricacdo de volantes para
automéveis, com aplicagao de tinta para acabamento final e aumento da resisténcia
a abrasao e reagentes quimicos. O capitulo 3 define os materiais e demonstra a
metodologia para fabricacdo das amostras para realizacdo dos ensaios de
resisténcia a abrasdo, resisténcia aos reagentes quimicos, microscopia Optica
(medicao da camada), célculo de VOC e ensaio de combustibilidade (velocidade de
combustéo), a ser utilizada no comparativo de tintas a base de solventes e a base
de agua. O capitulo 4 apresenta os resultados e as discussbes referentes aos
experimentos e ensaios realizados nas tintas a base de solventes e a base de agua.
O capitulo 5 apresenta as conclusdes apontadas ao longo do trabalho desenvolvido
e as sugestdes para trabalhos futuros. O capitulo 6 finaliza apresentando as
referéncias bibliograficas que foram utilizadas durante o desenvolvimento desta
dissertagao.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Polimero

Akcelrud (2007) cita que os polimeros sdao compostos de origem natural ou
sintética, com massa molar de 10* e 10° formados pela repeticdo de um grande
namero de unidades quimicas, ligadas por covaléncia, originando uma molécula
bastante longa, ou seja, uma macromolécula. As substancias que dao origem aos
polimeros por reagdes quimicas sdao chamadas de monémeros.

O monbmero é uma molécula simples, pelo menos bifuncional, ou seja, capaz de
reagir por pelo menos com duas de suas terminagdes, que em condi¢cées adequadas
da origem a unidade de repeticdo (mero) das muitas cadeias poliméricas que
formam os polimeros. A reacdo que promove a unido dos mondmeros para formar
um polimero é chamada de polimerizacdo (RODOLFO, 2007). A Figura 3 mostra

esquematicamente a formacao de um polimero.

O O O O O O polimerizagao ¢
MONOMEROQ _O_O_O_OO _O_

POLIMERO
Figura 3 — Formacao de um polimero (MANO, 1991).

Para que a reacdo de polimerizacdo ocorra é necessario que as moléculas dos
mondmeros tenham no minimo dois grupos funcionais. A medida que o nimero de
grupos reativos aumenta, podem-se obter 2 estruturas: linear (mondémeros
difuncionais) e ligagcbes cruzadas (mais de dois grupos funcionais). Além da
natureza quimica, da estrutura e da massa molar, uma importante caracteristica dos
polimeros que define suas propriedades é o grau de polimerizacdo (CALLISTER,
2002).

Segundo Akcelrud (2007) o comprimento de uma cadeia polimérica €
determinada pelo numero de unidades repetitivas. Esse numero € chamado de grau
de polimerizacao (X,). A massa molar de um polimero (M) é produto da massa molar
da unidade repetitiva (M) pelo grau de polimeriza¢ao, conforme Equacéo 1.

M = Xn x Mo (1)
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O grau de polimerizacao pode variar em ampla faixa. Polimeros com alto grau de
polimerizagcdo sdao chamados de altos polimeros, enquanto os com baixo grau de
polimerizagdo sao chamado de oligbmeros (massa molar < 10000). Um telémero é
um oligbmero que contém, na extremidade da cadeia, um grupo funcional diferente
da unidade repetitiva. Um oligdmero telequélico € aquele que contém grupamentos
reativos na extremidades de suas cadeias. Um exemplo de oligbmero telequélico é o
polibutadieno liquido hidroxilado (PBLH), cujas hidroxilas terminais sédo usadas para
formar poliuretanos por reacao com diisocianatos (AKCELRUD, 2007).

Com o desenvolvimento da ciéncia dos materiais poliméricos, surge a
necessidade de organizar a classificacdo desses novos materiais. Em 1929,
Carothers propds uma classificacdo dos polimeros em duas categorias: polimeros
de condensacao e de adicdo. Os polimeros de condensagédo sao aqueles formados
a partir de reacdées de condensacdo da quimica organica com eliminacao de
pequenas moléculas, como agua, acido cloridrico ou metanol (AKCELRUD, 2007).

Os polimeros de adicdo sao classificados como aqueles formados a partir de
mondémeros em que a unidade repetitiva é igual a da composicdo do mondémero.
Esses mondmeros sao induzidos a reagir com eles mesmos para formar polimeros,
através da conversao de suas ligacées duplas em ligacdes saturadas (AKCELRUD,
2007).

Uma das imperfeicbes do critério de Carothers estd na classificagdo dos
poliuretanos. Segundo esse critério, esses seriam classificados como polimeros de
adicao, pois na sua sintese, ndo ha liberacdo de moléculas pequena. Os
poliuretanos sdo uma excec¢ao quanto a classificacao original de Carothers, devido a
unidade repetitiva do polimero ter a mesma composigao dos monémeros, como na
classificagdo dos polimeros de adi¢cdo, entretanto as estruturas quimicas dos
poliuretanos sdo muitos mais similares a dos polimeros de condensagao
(AKCELRUD, 2007).

Outra classificagdo mais recente define os materiais poliméricos como
termoplésticos ou termorrigidos (termofixos). Os termoplasticos amolecem quando
sdo aquecidos e endurecem quando sao resfriados, processos que sao totalmente
reversiveis e que podem ser repetidos, permitindo a reciclagem com facilidade. Além
disso, os termoplasticos sao relativamente moles e ducteis. A maioria dos polimeros

lineares e aqueles que possuem algumas estruturas ramificadas com cadeias



flexiveis sao termoplasticos (CALLISTER, 2002). A Figura 4 mostra as estruturas

moleculares de polimeros termoplasticos.

.MW

Ramificads

Figura 4 — Representagdes esquematicas das estruturas moleculares dos polimeros
termoplasticos (CALLISTER, 2002).

Os polimeros termofixos se tornam permanentemente duros quando submetidos
a aplicagéao de calor e ndo amolecem. Durante o tratamento térmico inicial, ligacoes
cruzadas covalentes sado formadas entre cadeias moleculares adjacentes, essas
ligacbes prendem as cadeias entre si para resistir aos movimentos vibracionais e
rotacionais da cadeia a temperaturas elevadas. Ainda, o aumento da massa molar
destes materiais, pela formacao das ligacées cruzadas, muitas vezes, também os
tornam insollveis. Neste caso, os polimeros contendo ligagdes cruzadas, em fungéo
de sua infusibilidade sao chamados de polimeros termorrigidos ou termofixos
(CALLISTER, 2002). A Figura 5 mostra as estruturas moleculares de polimeros

termofixos.
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Figura 5 — Representacoes esquematicas das estruturas moleculares dos polimeros
termofixos (CALLISTER, 2002).
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Pode-se definir o poliuretano como um polimero tradicionalmente
termorrigido, amorfo, que ndo amolece com a temperatura, ndao podendo ser
re-deformado  apds processamento inicial, embora existam também os PU
termoplasticos. Os polimeros termorrigidos degradam antes de amolecer e sao de
dificil reciclagem (MANO, 1991). A Figura 6 demonstra o efeito da temperatura em

um polimero termoplastico e termorrigido.
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Figura 6 — Efeito da temperatura em polimero (MANO, 1991).

Os poliuretanos possuem uma flexibilidade enorme quanto a escolha de seus
reagentes basicos, o que permite obter uma grande variedade de compostos
com diferentes propriedades fisicas e quimicas, conferindo-lhes uma posicéao
importante no mercado mundial de polimeros sintéticos de alto desempenho
(FERNANDES, 2004).

2.2 Histéria do PU

Em 1849, Wurtz divulgou a sintese em laboratério de uma substéncia que
denominou uretano (ou uretana), sendo este o produto da reagdo quimica entre um
grupo isocianato e outra substancia com o grupo hidroxila (VILAR, 1998). No
entanto, essa descoberta somente teve aplicacdo comercial no século XX, apés Otto
Bayer desenvolver na Alemanha os primeiros polimeros de PUs na década de 40.
Nos anos 1950, descobriu-se a formula exata para a confeccdo de espumas
diversas de PU: flexiveis para colchdes e acolchoados ou rigidas para aplicagoes
técnicas. Na década de 1960, o uso de clorofluorcarbonos (CFC) como agente de

expansdo das espumas rigidas resultou no grande emprego desse material em



25

isolamento térmico. Ja nos anos 1970, as espumas semi-rigidas revestidas com
materiais termoplésticos entraram de maneira definitiva na industria automobilistica.
Nos anos 1980, houve crescimento da importancia comercial dos PUs devido a
utilizacdo de moldagem por injecdo e reacao. Nos anos 1990, devido a preocupacao
com o meio ambiente, as industrias renunciaram aos CFCs como propelente,
considerados danosos a camada de ozdnio estratosférico (VILAR, 1998).  Novos
propelentes que ndo agridem o meio ambiente comegaram a ser testados como, por
exemplo, diéxido de carbono (CO.) ou ciclopentano. Outro avang¢o na producédo do
PU é que, no passado, as pessoas ficavam assustadas com a inflamabilidade do
material, aspecto que atualmente esta sanado, sendo que este atende a todos os
padroes de seguranga contra o fogo, que tém se tornado cada vez mais rigorosos
(EMSLEY, 2001).

2.3 PU na industria automobilistica

O mercado latino-americano, com um consumo anual estimado em 500.000
toneladas, representa de 5 a 6% do mercado mundial, apresentando taxa de
crescimento de 5% ao ano. Atualmente, o mercado brasileiro para o PU consome
cerca de 280.000 toneladas anuais, correspondendo a aproximadamente 55% do
total latino americano e a 68% do MERCOSUL (BECKER, 2001).

E possivel obter infinitas variacées de produtos pela combinacdo de diferentes
tipos de matérias-primas como polidis, isocianatos e aditivos. Centenas de
aplicagcbes foram desenvolvidas para atender diversos segmentos de mercado. Na
area de espumas flexiveis os PUs se popularizaram nos segmentos de colchdes,
estofados e assentos automotivos; os semi-rigidos na industria automotiva na forma
de descansa-bragos, painéis, para-choques, volantes, etc; os micro-celulares em
calgados; e os rigidos no isolamento térmico de geladeiras, “freezers” e caminhdes
frigorificos, na constru¢do civil, em painéis divisérios, etc. Além destes, temos os
PUs sdlidos usados como elastémeros, tintas e revestimentos, adesivos e ligantes
fibras, selantes e impermeabilizantes, encapsulamento elétrico, etc. Os PUs nas
formas de espumas flexiveis, rigidas, revestimentos, elastémeros, fibras, etc.
representam cerca de 20 kg do peso total do material usado nos carros de passeio
(POLIURETANOS, 2011). Os consumos percentuais aproximados nos diferentes

segmentos industriais s&o mostrados na Figura 7.
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Construgan
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Figura 7 — Consumo de PU por segmento no Brasil (POLIURETANOS, 2011).

2.4 Poliuretano de pele integral

A pele integral foi desenvolvida nos anos 1960 quando CFC-11 foi introduzido no
processo de manufatura. Porém o uso do CFCs como agente de expansao polui
muito 0 meio ambiente. Devido a questdes ambientais o uso do CFC-11 como
agente de expansao vem sendo suprimido. Os hidroclorofluorcarbonos (HCFC),
como o HCFC-141b, os CFCs sao alternativas junto com outros sistemas a base de
pentanos, ciclo-pentano e iso-pentano como agente expansor, mas devem-se ter
cuidado quanto a flamabilidade. Em funcdo da necessidade de substituicido do
agente de expansado CFC, na década de 1990 os pesquisadores descobriram que
poderiam usar a agua, reduzindo entdo a emissao de VOC. O uso de agua requer
ajustes na formulacao para evitar a formacgao de pele muito fina (FOGG, 1990).

O emprego de agente ou mistura de agentes de expansdo com ponto de
ebulicdo elevado resulta em aumento da espessura da pele da espuma. Na
fabricagdo das espumas com pele integral, a expansdo pode vir da volatilizagdo de
produtos de baixo ponto de ebulicdo pelo calor desprendido na reacdo, ou pela
reacao do isocianato com a agua gerando gas carbbénico (FOGG, 1990).

Normalmente, a superficie do molde é mantida em temperatura inferior a de
ebulicdo do agente de expanséao auxiliar (na presséao utilizada no molde), enquanto o
coracdo da espuma atinge o maximo da temperatura de reagdo (cerca de 60°C
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superior a da parede). Como consequéncia, a parede fria do molde favorece a
formacao de uma pele sdélida, livre de bolhas, enquanto a temperatura alta do interior
do molde (> 100°C) favorece a estrutura celular do coracdo da espuma. Nas
espumas integrais as matérias-primas sao formuladas em sistemas, fornecidos pelos
fabricantes. Dependendo do tipo de espuma, o componente “A” pode ser
difenilmetano diisocianato (MDI) puro, MDI modificado ou MDI polimérico (FOGG,
1990).

A reacao de um grupo isocianato com agua gera um grupo uréia e gas dioxido de
carbono, agindo como o agente responsavel pela agdo da formacao de espuma. A
presenca de grupos de uréia, no entanto, endurece a espuma e conduz a valores de
compressao pobres. Em resposta a este problema, o MDI-polimérico foi adicionado
para melhorar a compressdo definida, mas a melhora veio as custas de outras
propriedades fisicas, como alongamento, resisténcia ao rasgamento e resisténcia a
tracdo. Neste caso a espuma de poliuretano a base de agua com pele integral
possui simultaneamente uma boa compressdo, alongamento, resisténcia ao
rasgamento e resisténcia a tracdo melhor que uma espuma de poliuretano com
sistema de agente de expansor CFC, apresentado melhores condigcdes de
processamento e com desmoldagem rapida (HARRISON et al., 1994).

A superficie da pele, livre de bolhas gera pecas acabadas com filme de pintura
mais uniforme e com menor porosidade. Isso é importante, pois quanto mais pele
superficial, o resultado € uma melhor superficie pintada, reduzindo a taxa de rejeicao
na producdo. Se a temperatura do molde for mantida em baixas temperaturas, o
nucleo da espuma se tornara muito poroso, o que acarreta em um ndmero baixo de
pontos de liga¢do da pele no nucleo. Isso pode levar a um fenbmeno de colapso em
que a superficie da pecga nao fica perfeitamente plana e pode ter uma aparéncia
cbncava. Para evitar este problema s&o utilizados isocianatos que contém
difenilmetano diisocianato (MARKOVS et al., 1991).
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2.5 Matérias primas

A sintese de PU requer a utilizacdo dos componentes basicos necessarios para a
formacao de um poliuretano elastomeérico: poliol, diisocianato e extensor de cadeia.
Além destes utilizam-se também: emulsionante interno, catalisador e agente de
neutralizacdo. Em alguns processos sdo também utilizados solventes. De forma
resumida, as matérias primas utilizadas na sintese de dispersdo aquosa de
poliuretano (PU) séao:

1 - Isocianato: aroméatico ou alifatico;

2 - Poliol: de base poliéter ou poliéster;

3 - Agentes de expansao;

4 - Catalisadores: principalmente compostos a base de estanho;
5 — Aditivos.

2.5.1Isocianato (MDI)

Os diferentes tipos de MDI sédo os isocianatos mais consumidos pelo mercado de
PU. A quimica do MDI é mais complexa do que a do tolueno diisocianato (TDI) e
permite um significativo grau de liberdade aos quimicos no sentido de modificarem e
aperfeicoarem tipos diferentes de MDIs para atender as especificacoes desejadas
para o PU. Inicialmente o MDI foi desenvolvido para utilizacdo nas aplicacées em
que a volatiidade do TDI causa problemas devido a toxidade e consequentes
problemas de higiene industrial. O MDI modificado é a primeira etapa do processo
de fabricacdo do MDI é a nitragdo do benzeno formando nitrobenzeno que é entao
hidrogenado formando anilina. A seguir ocorre a condensagdo da anilina com
formaldeido, catalisada pelo acido cloridrico, formando uma mistura de difenilmetano
dianilinas (MDA) contendo diferentes isbmeros com dois ou mais anéis aromaticos
(RANDALL, 1990). Posteriormente é feita a fosgenacdo das MDA formando o MDI

cru, conforme Figura 8.



Figura 8 — Etapas na produ¢ao de MDI (HAND BOOK BASF, 2000).
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2.5.2 Poliol

O termo “poliol” é a abreviacdo para alcodis polifuncionais. Sdo compostos
oligoméricos, di ou polihidroxilados, os quais, ao lado dos isocianatos, sdo os
componentes essenciais para a formacdao dos poliuretanos (OERTEL, 1994).
Normalmente, os polidis que dao origem as espumas flexiveis e elastébmeros
possuem massa molar entre 1000 e 6000 g/mol e funcionalidade entre 1,8 a 3,0.
Polidis de cadeia curta (250 até 1000 g/mol) e alta funcionalidade (3 a 12) produzem
cadeias rigidas com alto teor de ligagGes cruzadas e s&o usados nas espumas
rigidas e nas tintas de alto desempenho (VILAR, 2004).

O componente poliol de PU pode ser um poliéter polifuncional, como por exemplo,
polietileno glicol (PEG), polipropileno glicol (PPG), poli(tetrametileno) glicol (PTMG),
um poliol poliéster (PEPO), um poliol acrilico, 6leo de mamona ou uma mistura
destes. Uma grande variedade de polimeros ramificados ou com liga¢cdes cruzadas
pode ser formada dependendo da funcionalidade do reagente hidroxilado, ou seja, o
conteudo de hidroxila por molécula do poliol. Os polidis mais simples sao: glicéis
como o etileno glicol, 1,4-butanodiol (BDO) e 1,6-hexanodiol (HDO)11. Outros tipos
de polidis, tais como policarbonatos, policaprolactonas e poliaminas podem ser
usados na sintese de uretanos, quando se requerem propriedades especificas
caracteristicas destes materiais reagentes. Dependendo do campo de aplicacao,
polidis poliésteres ou polidis poliéteres tém sido geralmente utilizados como
segmento flexivel em dispersdes aquosas de PU (OLIVEIRA, 2008).

Os poliésteres mais comuns na industria dos poliuretanos sao os poliadipatos, as
policaprolactonas e os pdlios policarbonatos. Devido as interagdes moleculares entre
0S grupos éster e as ligacbes uretano, os poliuretanos (PU) obtidos usando
poliésteres apresentam boas propriedades de tracdo e elevada resisténcia a
abraséao e flexdo. Um dos seus principais inconvenientes é a sua baixa estabilidade
hidrolitica, mais acentuada nos poliadipatos (CANDEIAS, 2007).

Os poliuretanos obtidos com pdélios policarbonatos tém propriedades mecéanicas
de resisténcia a hidréolise e oxidacdo excelentes e sao usados na industria de
poliuretanos para produzir elastébmeros de elevadas resisténcias fisica e quimica. A
funcionalidade do poliéter é controlada pelo tipo de iniciador que se utiliza na
polimerizagao; para poliéteres difuncionais utiliza-se etilenoglicol ou propilenoglicol

enquanto que para poliéteres trifuncionais utiliza-se o glicerol ou o trimetilolpropano
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e para se obter funcionalidades superiores a 3, utiliza-se sorbitol. Os poliéteres
obtidos utilizando aminas como iniciadores apresentam uma reatividade mais
elevada (CANDEIAS, 2007).

2.5.3 Agentes de expansao

Os sistemas mais utilizados para expansao de polimeros sdo os que envolvem a
dispersao de um gas em um polimero em fase liquida, seguida da estabilizacao do
expandido resultante. Muitos experimentos com espumas de PUs mostram a grande
dificuldade da geragdo de bolhas. Por exemplo, quando pré-polimero de PU é
desgaseificado, a expansdo gera somente bolhas muito grandes, que colapsam e
em seguida produzem bolhas muito pequenas. Adicionando-se ar ou agente
nucleante ao pré-polimero, as espumas expandem normalmente. Assim, o pré-
polimero pode ser expandido com sucesso, porque este contém quantidade
suficiente de microbolhas de ar, ndo sendo necessario a nucleagao de novas bolhas.
As bolhas de ar dispersas de aproximadamente 10 a 100 um de diametro dao
origem as células. Os PU celulares sao fabricados pelo uso de agentes de expansao
para formar bolhas de gas na reagao de polimerizacdo. Espumas de PU flexiveis
sao geralmente produzidas usando diéxido de carbono que é formado na reacao da

agua com grupo isocianato (PACHECO, 2006).

2.5.4 Catalisador

As aminas terciarias, organometdlicos (compostos essencialmente de estanho) e
sais de acido carboxilico sdo usados para catalisar a reagdo de isocianatos na
polimerizagdo com agua (expansao-sopro) e polidis (polimero de gelificagdo). O
catalisador controla as taxas de reacéo relativa do isocianato com o poliol e agua.
Catalisadores de aminas sdo geralmente consideradas como predominantemente
um agente de expanséao (polimerizagdo), uma vez que tende a catalisar a reagdo de
isocianato com a agua e melhorar a reacao de isocianato com poliol. No entanto,
amina faz catalisar ambas as reagbes, com as taxas relativas de cada reacao
dependente da qualidade do catalisador de amina utilizado (ZIMMERMAN, 1990).

Os catalisadores de mercurio sdo muito bons para os elastébmeros, porque eles
reduzem o tempo de cura e apresentam uma boa seletividade em direcdo a
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gelificagdo. As aminas terciarias utilizadas para catalisar a reacao de expansao com
desprendimento de gas carbbnico e formacdo de poliuréia dependendo da sua
estrutura, tém efeito catalitico mais pronunciado nas reacdes de expansao
(catalisador de expansao), gelificacao (catalisador de gelificacdo) e cura da pele
(catalisador de cura da pele). Sais de acidos carboxilicos das aminas terciarias sao
empregados como catalisadores de acao retardada. Potassio e sais de sédio de
acido carboxilico sdo usados para catalisar a reagao de trimerizagdo (VILAR, 2004).

Os catalisadores sdo empregados na fabricagdo dos PU celulares (espumas
flexiveis, semiflexiveis, semirrigidas, espumas rigidas e elastbmeros microcelurares)
e nos PU solidos (elastémeros, revestimentos, selantes, adesivos, etc). Assim, os
catalisadores sdo importantes no desenvolvimento das propriedades finais dos
poliuretanos (POLIURETANOQOS, 2011).

2.5.5 Aditivos

Os aditivos ou agentes auxiliares atuam no controle da velocidade de reacao e
das caracteristicas do produto final. Em relagdo ao controle da velocidade, as
reagbes competitivas devem ser influenciadas ou controladas por meio da adicao de
catalisadores especificos. Na producdo das espumas, 0s processos da quimica
coloidal sdo muito importantes, para controle e modificacdo da tensdo superficial.
Ainda podem ser necessarios agentes antienvelhecimento, retardantes de chamas,
pigmentos, cargas, reforcos, desmoldantes, corantes e biocidas, entre outros. A
seguir, serao abordados alguns aspectos dos aditivos mais usuais (CANDEIAS,
2007).

Os surfactantes ou estabilizadores de células, sao responsaveis pela
uniformizacdo do tamanho das células formadas na espuma (ZIMMERMAN, 1990).
Uma concentragdo abaixo da necessaria produz células grandes e nao uniformes,
enquanto a quantidade apropriada produz células pequenas e uniformes. O seu
efeito nas propriedades mecéanicas € pequeno, em comparagdo com 0s outros
componentes da formulagao (CANDEIAS, 2007).

Os surfactantes, geralmente, constituem até 2% em peso da composi¢cao. Os
mais utilizados sao os poli(dimetilsiloxanos), cuja estrutura e composicao variam de
acordo com as propriedades desejadas para a espuma. A velocidade de reacado nao

é influenciada apenas pela temperatura de reagdo entre as matérias-primas e suas
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estruturas, mas também, pela presenca de catalisadores, os quais também podem
influenciar os parametros de processo. Consequentemente, podem ocorrer

alteracdes nas propriedades fisicas do produto (CANDEIAS, 2007).
2.5.6 Reagbes quimicas para obtengao PU

E possivel produzir PU de propriedades variadas, o que possibilita a escolha de
materiais mais indicados para cada aplicacdo, podendo-se assim, optar por
materiais mais elasticos e macios, por tipo duro e de estrutura reticulada e também
com diferentes tipos de células, tais como fechada ou aberta (PACHECO, 2006).

O PU € um material polimérico unico com uma grande variedade de propriedades
fisicas e quimicas e constitui uma classe de polimeros muito versatil, pois por meio
de técnicas sintéticas adequadas pode-se obter ampla variedade de materiais para
as mais diversas aplicagdes, como: espumas, revestimentos, elastébmeros e resinas
(DODGE, 2003). E um material notavel por seu alto desempenho devido & excelente
resisténcia quimica a solventes, a abrasao e a hidrélise, além de possuir resisténcia
também ao ataque de fungos, bem como proeminente dureza e tenacidade
combinada com flexibilidade a baixa temperatura (SUBRAMANI, 2004).

Poliuretanos séao polimeros nos quais a estrutura da cadeia principal € composta
de segmentos aromaticos ou alifaticos unidos por grupos uretanos polares, conforme

Figura 9.

O
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Figura 9 - Ligagéo uretano (KROL, 2007).

Em que R1 é um radical alifatico, aromético ou aliciclico derivado do mondmero
isocianato e R2 € um grupo mais complexo derivado do componente poliol (poliéter,
poliéster) (KROL, 2007). A ligacdo uretana (-NH-COO-) é um resultado da reagéo
entre um grupo isocianato (—NCO) do diisocianato e um grupo hidroxila (~OH) do

poliol. Se um excesso estequiométrico de diisocianato é utilizado, o resultado sdo
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cadeias curtas de uretano que sao terminadas em —NCO e o produto € chamado de
polimero com terminagdo NCO (SEBENIK, 2007). Assim sendo, poliuretanos sao
geralmente formados pela reacédo de policondensacao de diisocianatos e polidis bi-
ou multifuncionais com grupos hidroxilas terminais, conforme Figura 10, tais como

polieteres e poliésteres ou dios de baixa massa molar ou diaminas (KROL, 2007).

H H
n DCN@NCD + n HD—(ll—é?—DH —
.
diisocianato de parafenileno etilenoglicol
0 O H H
— [-e-m<(O)-m-c-o0-c—¢-o-
I &

poliuretana

Figura 10 - Formacgao de um poliuretano (KROL, 2007).

Os compostos contendo hidroxilas podem variar quanto a massa molar, natureza
quimica e funcionalidade. Os isocianatos podem ser aromaticos, alifaticos,
cicloalifaticos ou policiclicos. A reagdo entre o diisocianato e 0s extensores de
cadeia forma a fase rigida, enquanto o poliol é responsavel pela fase flexivel
(SILAEX, 2011).
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2.6 Definicado de tinta

Segundo a norma brasileira, NBR 12554 - 93, as tintas sdao produtos compostos
de veiculo, pigmentos, aditivos e solventes que, quando aplicados sobre um
substrato se convertem em pelicula sélida, devido a evaporagédo dos solventes e/ou
reacao quimica, com a finalidade de decoracgéao, protecao e outras.”

2.6.1 Constituintes da tinta
Os constituintes basicos de uma tinta sdo: veiculo fixo (resina), pigmentos,

solventes (veiculo volétil) e aditivos (GENTIL, 2003; FAZENDA, 2005), conforme
mostrado na Figura 11.

< =,
1- Volatil
___solvente _J | = Volatil
—Solvente organico
== T Ty 1 (agente coalescedor)
X ——a (¢ Nao volatil . % N3o volatil
: J (solidos) (solidos)
aditives aditivos

Figura 11 - Componentes basicos da tinta a base solventes e a base agua (ABRAFATI,
2010).

O veiculo fixo ou ndo-volétil (resina) € o componente das tintas, responsavel por
ligar ou aglomerar as particulas de pigmento, sendo o responsavel pelas
propriedades de aderéncia, impermeabilidade e flexibilidade (FAZENDA, 2009;
DINIZ, 2009).

O solvente é uma substancia liquida volatil com finalidade de dissolver a resina e
ajustar a viscosidade da tinta (DINIZ, 2009).

Os pigmentos sdo particulas soélidas, finamente divididas, insolliveis no veiculo
fixo, usados com a finalidade de obter protegdo anticorrosiva, cor, opacidade,
impermeabilidade e melhoria das caracteristicas fisicas da pelicula. Os pigmentos
diferenciam-se dos corantes, na questdo da solubilidade e opacidade, pois o0s



36

pigmentos sao insollveis no veiculo e também conferem opacidade, fato que néo
ocorre com os corantes (ABRAFATI, 2006).

Os aditivos sao ingredientes que, adicionadas as tintas, proporciona
caracteristicas especiais as mesmas ou melhorias nas suas propriedades. Utilizado
para auxiliar nas diversas fases de fabricag@o e conferir caracteristicas necessarias
a aplicagcao (FAZENDA, 2009).

2.6.2 Veiculo fixo (resina)

O veiculo fixo € normalmente constituido por um ou mais tipos de resina, sendo
na sua maior parte de natureza orgéanica. A resina também conhecida como ligante,
€ um veiculo nado volatil sendo o aglutinante que adere as particulas dos pigmentos,
formando uma pelicula integra. Sua composicdo interfere diretamente nas
propriedades do filme como dureza, aderéncia, resisténcia a abraséo, retencao de
cor, brilho, flexibilidade e adesao. De modo geral, as resinas podem ser naturais ou
sintéticas. As resinas naturais sdo substancias organicas, solidas, sollveis em
solventes organicos e oriundas da secrecao de algumas plantas, fésseis ou insetos.
As resinas sintéticas sao obtidas por processo de polimerizagdo, que consiste na
ligacdo de duas ou mais moléculas de duas ou mais substancias formando uma
estrutura multipla. A escolha da resina € um dos principais parametros para uma boa
especificagdo, podendo ser encontradas como resina vinilica que consiste em
polimeros obtidos através do processo de adicdo. Sao processadas a partir de
moléculas do tipo vinilica, dos quais destacam os acetatos de vinila, cloreto de vinila
e estireno butadieno. Resinas acrilicas sdo compostas de alta massa molar que
contém grupos reativos como hidroxila, carboxila e éster acrilico. Resinas alquidicas
sdo resinas sintéticas usadas em tintas a Oleo, esmaltes sintéticos, vernizes e
complementos. Sdo obtidas pela condensagao do anidrido ftalico e acidos graxos.
Resinas tipo epodxi/poliuretanas sao utilizadas em produtos sofisticados. (ABRAFATI,
2006; NETO, 2007; UEMOTO, 2005). Segundo Nunes e Lobo (1998) os veiculos
fixos das tintas (resinas) podem ser classificados em:

1 - Veiculos ndo-convertiveis: sdo veiculos que nao sofrem nenhuma transformagéo
quimica. A pelicula da tinta é formada simplesmente pela evaporacdao do solvente.
Exemplos: resinas acrilicas, vinilicas, borrachas cloradas, composicoes

betuminosas, nitrato de celulose, estirenoacrilato, etc;
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2 - Veiculos convertiveis: sdo os veiculos compostos por substancias que sofrem
reacao quimica apds aplicagcdo da pelicula de tinta. Neste caso, observam-se
transformagbes fisico-quimicas na estrutura da resina, em virtude de oxidagéo,
polimerizagdo, etc. Exemplos: tintas a 6éleo, alquidicas modificadas com oOleo,
fendlicas modificadas com 6leo, epdxis, poliuretanas, etc;

3 - Veiculos inorganicos: sao veiculos convertiveis, entretanto, sdo de natureza

inorganica. Exemplo: silicatos.

2.6.3 Veiculos volateis (solventes)

O solvente € um veiculo volétil, de baixo ponto de ebulicdo, incolor e neutro
usado para oferecer viscosidade adequada para a aplicagdo e alastramento das
tintas e dissolver a resina, aumentando a aderéncia ao substrato. Ao ser totalmente
evaporado, ele deixa a pelicula de pigmento estruturada com a resina. Como
caracteristicas tipicas, os solventes apresentam, além da volatilidade e poder de
solvéncia, a inflamabilidade, toxicidade e odor forte. Quando a tinta é a base de
agua significa que o solvente é substituido pela agua, adicionada com pequena
quantidade de liquidos organicos compativeis, funcionando como diluente da resina,
ndao sendo, portanto, capaz de dissolvé-la. (ABRAFATI, 2006; NETO, 2007;
UEMOTO, 2005).

Os veiculos volateis, ou seja, os solventes, podem ser classificados em (GENTIL,
2003):

1 - Solventes verdadeiros: sdo aqueles que dissolvem ou sao misciveis, em
quaisquer proporc¢oes, com uma determinada resina. Exemplo: a 4gua raz (solventes
para 6leos vegetais e resinas modificadas com 6leo) e as cetonas (solventes para
resinas epoxi, poliuretana e acrilica);

2 - Solventes auxiliares: sdo solventes que sozinhos nao solubilizam o veiculo, ou
resina; entretanto, aumentam o poder de solubilizacdo do solvente verdadeiro.
Exemplo: tolueno (solvente para resinas acrilicas e vinilicas);

3 - Falsos solventes ou diluentes: substancias que possuem baixo poder de
solvéncia do veiculo ndo-volétil, porém contribuem para diminuicdo da viscosidade.
Ressalta-se que os diluentes sdao compostos elaborados com diferentes solventes

que sao usados para ajustar a viscosidade de aplicacao da tinta.
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De uma forma geral utiliza-se uma mistura de solventes com a finalidade de obter
a solvéncia, o tempo de secagem adequado e a perfeita formagdo da pelicula.
Barbosa (1993) afirma que o formulador devera conhecer as faixas de destilagao
dos solventes que ira utilizar na tinta e seu poder de solvéncia. Solventes leves
ocasionam defeitos como “casca de laranja” e solventes pesados produzem
“escorrimento” de tinta e aumentam o tempo de secagem.

Quintela et al. (2002) mencionam que, nos ultimos anos, devido ao apelo maior
pela preservacao ambiental, em alguns paises foram criadas leis que regulamentam
o teor de compostos organicos volateis o que resultou no surgimento das “tintas
ecolégicas”. Limites de compostos organicos volateis foram especificados,
inicialmente em 340 g/L de tinta e atualmente reduzidos para valores entre 240 e
270 g/L. Fragata et al. (2002) destacam que as leis de protecdo ao meio ambiente e
a saude dos trabalhadores tém, em nivel mundial, contribuido para que as
industrias, de uma forma geral, desenvolvam e utilizem produtos de baixo indice de
toxicidade. Atualmente os esquemas de pintura de base aquosa se constituem numa

alternativa viavel na linha das tintas ecolégicas.

2.6.4 Pigmentos

Os pigmentos sdo substancias nao volateis, inorganicas ou organicas, utilizados
com a finalidade de promover cor, opacidade, consisténcia e durabilidade, que se
apresentam dispersos na tinta como um pd bem fino. Os pigmentos organicos
(ftalocianinas azul e verde, quinacridona violeta e vermelha, perilenos vermelhos,
toluidina vermelha, aril amidicos amarelos, etc) possuem maior facilidade de
desbotamento em exposicao aos raios solares, sao mais caros do que os pigmentos
inorganicos e possuem alto poder de tingimento. Os pigmentos inorganicos (diéxido
de titénio, 6xido de ferro amarelo, 6xido de ferro vermelho, cromatos e molibidatos
de chumbo, negro de fumo, azul da prussia, etc) sdo classificados como inertes e
ativos. Os inertes (carbonato de calcio, talco, etc) s&o responsaveis pelo
enchimento, textura e resisténcia a abrasdo, enquanto que os ativos promovem a
cor. Um dos pigmentos ativos mais empregados € o didxido de titanio, pois é capaz
de melhorar a qualidade da tinta, garantir maior poder de cobertura, alvura,
durabilidade, brilho e opacidade (ABRAFATI, 2006; NETO, 2007; UEMOTO, 2005).

Além disso, as tintas contém alguns pigmentos que aumentam a aderéncia da tinta
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ao substrato e alguns deles a protege contra a acdo da radiagao ultravioleta do sol
(GIUDICE e BENITEZ, 1999).

Existem os pigmentos que proporcionam volume, brilho, resisténcia a abrasao e
aumentam o teor de sélidos nas tintas de alta espessura, conhecidos como cargas.
Tais pigmentos usados mais frequentemente sdo: argila (proporciona poder de
cobertura), silica e silicatos (proporcionam resisténcia a abrasao), silica diatomacea
(controla o brilho), 6xido de zinco (inibidor de corroséo e resisténcia a mofo), talco e
carbonato de célcio (ABRAFATI, 2006; NETO, 2007; UEMOTO, 2005)

2.6.5 Aditivos

Os aditivos sédo produtos quimicos, com alto grau de eficiéncia, que proporcionam
caracteristicas especiais ou melhorias nas propriedades fisicas e quimicas. Os
aditivos sdo adicionados em pequenas proporgdes (geralmente 0,1 a 2%) em que,
conforme seu tipo, podem aumentar a resisténcia de fungos e bactérias, estabilizar
emulsdes, alterar a temperatura de formacgao de filmes, entre outros. Porém, seu
consumo indiscriminado pode causar baixa resisténcia superficial no acabamento
final (NETO, 2007; UEMOTO, 2005). Dentre os aditivos mais utilizados nas
industrias de tintas podemos citar:

1 - Secantes: sdo catalisadores metalicos, que aceleram a secagem de tintas
alquidicas agindo nos 6leos vegetais que as compde e fazendo com que o oxigénio
reaja mais rapido (GNECCO, 2009; MARIANO, 2009; FERNANDES, 2009);

2 - Plastificantes: tém como objetivo melhorar ou conferir flexibilidade adequada
as peliculas. Os plastificantes, em geral, sdo O6leos vegetais. Exemplos de
plastificantes: 6leo de mamona, fosfatos e hidrocarbonetos clorados (GENTIL,
2003);

3 - Dispersantes ou tensoativos: facilitam a introducado dos pigmentos durante a
fabricagcao, ajudam a estabilidade da suspenséo de pigmentos durante a estocagem
e melhoram a aplicacdo e a umectacéo da superficie, melhorando a aderéncia das
tintas enquanto estdo liquidas (GNECCO, 2009; MARIANO, 2009; FERNANDES,
2009);

4 - Antinatas: sdo compostos volateis que sao adicionados as tintas durante sua

fabricacdo e que impedem a reacdo do oxigénio do ar com éleos alquidicos,
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enquanto estao fechadas na embalagem. Exemplos de antinatas: aditivos a base de
cetoximas (GNECCO, 2009; MARIANO, 2009; FERNANDES, 2009);

5 - Nivelantes: sdo constituidos de tensoativos e tém como finalidade melhorar o
espalhamento e evitam o aparecimento das marcas deixadas pelas cerdas de
pincéis e trinchas (GENTIL, 2003);

6 - Antibolhas: sdo compostos a base de silicone, que nao impedem a formacéao
de bolhas de ar, mas possibilitam a eliminacdo rapida destas que sao introduzidas
nas tintas durante a agitacdo (GNECCO, 2009; MARIANO, 2009; FERNANDES,
2009);

7 — Espessantes: propiciam maior estabilidade a tinta na estocagem e possibilitam
maiores espessuras por demao nas aplicagées em superficies verticais. Em algumas
tintas, sdo usados compostos de celulose e, em outras, sdo usadas as silicas
pirogénicas (GNECCO, 2009; MARIANO, 2009; FERNANDES, 2009);

8 - Antifungos: tém como funcdo prevenir a deterioragdo das tintas por fungo
e/ou bactérias dentro da embalagem ou da pelicula aplicada. Exemplos antifungos:

sais organicos de mercurio (GENTIL, 2003).

2.7 Mecanismo de formacéao de peliculas em tintas

O mecanismo de formacao de peliculas sdo as etapas de passagem da pelicula
Umida, conforme aplicada, para a pelicula seca, que é seu estado final, apds
secagem e/ou cura (NUNES, 1998).

A formacao de uma pelicula depende principalmente de dois fatores: a coesao
entre os constituintes do revestimento e a adesdo do revestimento ao substrato,
estes fatores sdo antagdnicos; assim, caso a coesdo entre os constituintes seja
maxima, a adesao sera nula. Deste modo, para se obter uma tinta bem formulada, &
necessario obter-se grande aderéncia, sem prejuizo da coesdo molecular,
resultando em peliculas resistentes e flexiveis (GENTIL, 2003).

A massa molar e a tensdo superficial do polimero tratado sao fatores de
importancia na qualidade da aderéncia da tinta. Um aumento da tensao superficial,
ou energia de superficie, aumentara a transferéncia da tinta sobre o polimero e isto
fard com que aumente a forca de aderéncia entre o polimero e a tinta, 0 que nao
implica que um polimero com alta tensdo superficial tenha boa aderéncia, porém,

significa que aumentando a tensdo superficial, aumenta-se a aderéncia. Por outro
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lado, a existéncia de grupos funcionais na superficie a ser pintada faz com que
aumente a forga de aderéncia, porque os enlaces formados entre o suporte e a tinta
serdo de tipo covalente, contando com o oxigénio como ponto de unido que é muito
mais forte que o enlace, devido as forgas de Van der Waals. Realmente este é o
ponto diretamente mais importante para se obter uma boa aderéncia.

As tintas em dispersées aquosas de poliuretano geralmente contém niveis
significativos de n-metil pirrolidona (NMP), que se evapora muito lentamente a partir
de filmes aplicados em moldes termicamente aquecidos (SHANE, 2008).

A superficie do molde deve ser aquecido a uma temperatura suficiente para
conduzir a reagao de reticulagdo, mas nao deve ser tdo elevado para causar
delaminag¢@o da composi¢do na superficie do molde. De preferéncia, a superficie do
molde deve ser aquecido a uma temperatura na faixa de 60°C a 70°C (GARDNER,
1999).

O poliuretano a base de agua e a tinta dispersa em agua, devem reagir entre si,
porém muitas vezes nao possuem tempo suficiente para gerar as ligacdes cruzadas
e neste caso o componente poliol pode sofrer uma reacdo de condensacao com a
hidroxila que nao reagiu e / ou grupo funcional carboxila. Algumas destas ligacoes
podem vantajosamente reforcar a ligacao quimica interfacial, porém uma quantidade
excessiva pode funcionar como um agente de nucleacdo e aumentar a quantidade

de porosidade na camada, o que é indesejavel (GARDNER, 1999).

2.7.1 Mecanismo de formacao de peliculas em tintas a base de agua

A formacao do filme em tintas a base de agua ocorre quando a tinta € aplicada e
a agua evapora. Durante esse processo, as particulas de pigmento e o ligante se
aproximam. Nos ultimos estagios da evaporacao do liquido, a agao capilar aproxima
as particulas de ligante com maior forga, fazendo com que as particulas se fundam
ao pigmento formando um filme continuo (PAINT, 2012), conforme mostrado na
Figura 12.
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Particulas do ligante & base de &gua

Figura 12 - Formacéo de filme em tintas de emulsao (PAINT, 2012).

As taxas de evaporacdo dos componentes volateis nas tintas precisam ser
compativeis com a taxa de evaporacdo da agua. A combinagdo da evaporagao dos
componentes volateis da tinta e a aglutinacao das particulas de ligante das tintas a
base de 4gua s&o chamadas de secagem (PAINT, 2012). Os principais mecanismos
de formacao de peliculas sdo os seguintes: evaporagédo de solventes, coalescéncia,
oxidagao e polimerizagcado (GENTIL, 2003; NUNES, 1998).

2.7.2 Evaporacao do solvente
A evaporacao do solvente é definida como a mudanga de uma substancia de fase

sOlida ou liquida para fase gasosa. A taxa de evaporacdo é uma fungdo da

temperatura de evaporacao, pressdao de vapor € peso molecular do solvente. Um
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solvente deve evaporar relativamente rapido durante sua secagem inicial para evitar
escoamento excessivo, porém precisa evaporar suficientemente devagar para dar
nivelamento e adesao no filme de tinta (FAZENDA, 2009).

A mistura de solventes que evaporam rapido ou devagar vai resultar em uma taxa
de evaporagao da mistura do solvente. A taxa de evaporagdo de uma mistura de
solvente pode ser calculada como produto do coeficiente de atividade, a fragao

molar e a taxa de evaporagéo do solvente, conforme Equacéao 2 (FAZENDA, 2009):

Rm=Z Y X R 2)

Rm — Taxa de evaporagao da mistura de solventes
Y; — Coeficiente de atividade da fase liquida do componente i’ na mistura
Xi — Fragdo molar do componente i’ na mistura

Ri— Taxa de evaporagéo do solvente i’ puro

O mecanismo de evaporacao de solventes estda presente em quase todas as
tintas de uso industrial, mesmo nas tintas que apresentam outro mecanismo, a
evaporacgao do solvente contribui para a formagéo da pelicula. Este mecanismo esta
presente nas tintas monocomponentes e apresenta como vantagem, o fato de
possuir uma boa aderéncia entre demaos e como desvantagem a prépria
evaporacgao do solvente que pode introduzir bolhas, poros ou crateras na pelicula de
tinta seca, o que implica em uma diminuicdo da impermeabilidade (GENTIL, 20083;
NUNES, 1998).

A velocidade de evaporacdo é um dos principais fatores que influenciam na
escolha de um solvente. Este parametro é importante para a adequacgao ao sistema
de aplicacédo e secagem, e também influencia nas propriedades do filme seco, por
exemplo: brilho, resisténcia e uniformidade. Os solventes podem ser classificados
em 3 categorias em relacdo a velocidade de evaporagéo (SILVA, 2004):

- Solventes leves: tém ponto de ebulicédo inferior a 100C. Exemplos: metiletilcetona
(MEK), acetato de etila, etanol e toluol;

-+ Solventes médios: tém ponto de ebulicdo entre 100 e 150C. Exemplos: acetato de
isopentila, acetato de butila, etilglicol, xilol e isopentanol;

- Solventes pesados: tém ponto de ebulicdo superior a 150C. Exemplos: butilglicol,

acetato de etilglicol, acetato de butilglicol.
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2.7.3 Coalescéncia

Neste mecanismo as particulas de resina, geralmente de forma esféricas, sdo
reunidas apds a evaporacao da agua e sob a acao do agente coalescedor, formando
peliculas coesas e geralmente bastante plasticas. As tintas de emulsdo mais
comuns sd0 baseadas nas resinas: emulsdo aquosa de acetato de polivinila (PVA),
estireno-butadieno e as emulsdes ésteres acrilicas (GENTIL, 2003; NUNES, 1998).

2.7.4 Oxidagao

A formagao da pelicula ocorre na polimerizagdo dos pré-polimeros das resinas
das tintas, pela reagdo do oxigénio do ar com as duplas ligagées da cadeia de
carbono. Para que tal mecanismo ocorra é necessario a presenca de duplas
ligacdes no veiculo fixo da tinta. Este mecanismo ocorre nas resinas com dleos e
derivados de éleos (linhaca, tungue, soja, coco, etc). Exemplos: 6leos secativos,
alquidicos e fendlicos a éleos modificados (GENTIL, 2003; NUNES, 1998).

2.7.5 Polimerizacao

E 0 mecanismo das principais familias de tintas de alto desempenho e alto poder
impermeabilizante. O processo acontece, geralmente, por dois modos: 1)
polimerizagéo térmica, quando se faz necessario uma energia térmica de ativacao,
sao tintas curaveis em estufa. Exemplos: alquidicas-melaminicas, fendlicas e epoxi-
fendlicas; 2) polimerizagdo por condensacao. As tintas que utilizam esse mecanismo
sdo fornecidas em dois ou mais componentes (resina e o agente de cura ou
endurecedor) e logo que estes componentes sdo misturados da-se inicio ao
processo de polimerizagdo. Exemplos: as tintas epoxidicas, cujos agentes de cura
mais usuais sdo as poliaminas e poliamidas e as tintas poliuretanicas, cujo agente
endurecedor sao os poliisocianatos (GENTIL, 2003; NUNES, 1998).

Ap6s a polimerizagdo completa, estas tintas se tornam imunes aos seus
solventes, além de possuirem alta resisténcia a abras&o, alta resisténcia elétrica e
impermeabilidade (NUNES, 1998).
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2.8 Definicao de VOC (norma ASTM D 3960)

O VOC é definido pela norma ASTM D 3960 (2008) “Standard Practice for
Determining Volatile Organic Compound (VOC) Content of Paints and Related
Coatings”, como sendo qualquer composto organico que participa de reacdes
fotoquimicas na atmosfera. As tintas a base de agua tem uma menor emissao de
compostos organicos volateis (VOC) que as tintas a base de solventes (NORBACK
et al. 1995).

2.8.1 Influéncia do VOC na qualidade do ar

As tintas, principalmente aquelas de base solvente, como a tinta a éleo, o
esmalte sintético e os produtos usados durante a pintura, emitem na atmosfera
hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos, hidrocarbonetos contendo halogénio,
cetonas, ésteres, alcodis, os quais contribuem na formagdo do ozénio troposférico
(“smog” fotoquimico), que tem efeitos prejudiciais a saude, principalmente para a
populacao que faz parte de grupos vulneraveis a esse agente (UEMOTO, 2005).

Os hidrocarbonetos, em combinacdo com os 6xidos de nitrogénio, a radiagéao UV
presente na luz solar e o calor, reagem entre si formando compostos oxidantes,
como o ozbnio troposférico, que é o responsavel pela formagdo da névoa

fotoquimica urbana, conhecida popularmente por “smog” (BREZINSKI, 1995).

Radiagéao solar (UV) e calor

HC + NOy »  “Smog” fotoquimico (O3)

O o0z6nio é considerado pela Agéncia de Protecdo Ambiental Norte-Americana
(EPA) um dos principais integrantes do “smog” fotoquimico. A composi¢do quimica
do solvente influi nos niveis de reatividade quimica, produzindo diferentes teores de
ozbnio. A radiagéo solar e o calor também influem na formacao do ozénio. Assim,
essa substancia se forma, principalmente, no verdo, quando ha muito sol e calor
(EPA, 1999).

O nivel de poluicdo atmosférica € medido pela quantidade de substancias
poluentes presentes no ar. Em virtude da grande variedade de substancias, os

poluentes foram classificados em duas categorias (BAIRD, 1998):
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Poluentes primarios — aqueles emitidos diretamente pelas fontes de emissao,
como, por exemplo, diéxido de enxofre (SOz), éxidos de nitrogénio (NOx) e monodxido
de carbono (CO).

Poluentes secundarios — aqueles formados na atmosfera através da reagao
quimica entre poluentes primarios e componentes naturais da atmosfera, como, por
exemplo, o ozénio que é formado pela reacdao fotoquimica entre hidrocarbonetos
volateis e Oxidos de nitrogénio (NOx). Entretanto, ao nivel do solo, o ozénio
representa um sério problema, pois € um poluente muito prejudicial para os seres

Vivos.

2.8.2 Influéncia do VOC na saude

A toxicologia € a ciéncia que estuda os efeitos nocivos decorrentes das
interagdes de substancias quimicas com os organismos (OGA, 1996).

Os principais efeitos que os compostos organicos podem causar a saude e ao
meio ambiente sao muito abrangentes, principalmente por causa de suas
caracteristicas como toxicidade, reatividade, degradabilidade e a quantidade
presente no meio ambiente (VIGNERON, 1994).

Estes compostos podem provocar inumeros problemas de saude, como:
irritacbes da pele, dos olhos e vias respiratorias; distarbios cardiacos, digestivos,
renais ou hepaticos; dores de cabeca e mal-estar generalizado; disturbios do
sistema nervoso, como perturbagdes da meméria, da atencéo, da concentracéo e da
fala e ansiedade; perturbacdes do sistema hormonal (problemas de reproducao) e
desenvolvimento de cancros das fossas nasais, dos seios frontais e pulmdes,
quando presentes em elevadas concentragdes (TORGAL, 2010).

Recentemente, em uma reunido do grupo de trabalho interessado na atualizagéo
e revisao do “Protocolo da Secc¢do da California 01350” sobre emissdes de VOC,
houve uma discussdo sobre a toxicidade, nos impactos na saude e nas
caracteristicas hormonais de causadas por substadncias quimicas como o0s
polibromados difenilicos éteres (PBDEs), quando expostos ao calor solar. Os
PBDEs, conhecidos por causar danos ao desenvolvimento neuropsicomotor,
alteracdes dos horménios tireoidianos e toxicidade do figado, sdo utilizados no
interior de automoveis em partes como: braco de apoio de porta, isolamento de fios

e outras partes de plastico de automoéveis. Uma série de estudos, realizados pela
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empresa Toyota em 2005, relataram que a exposicao ao calor do sol e a luz
ultravioleta aumenta os niveis de emissdo de produtos quimicos no interior dos
veiculos (PAT, 2010).

Todas as substancias tdxicas produzem seus efeitos alterando as condicoes
fisiologicas e bioquimicas normais das células. Determinados compostos atuam
indistintamente sobre qualquer 6rgao causando irritacdo e corrosdao nos tecidos
atingidos e/ou de contato (OGA, 1996).

Produtos que apresentam VOC em sua estrutura mostram uma ampla gama de
aplicacoes, dentre as quais podem ser citadas: combustiveis, solventes para tintas,
vernizes, lacas, colas, pesticidas, produtos para limpeza e secagem de metais e
instrumentos, entre outros. As principais fontes de VOC s&o os veiculos automotores
e as industrias (GUO, 2003).

Conforme abordagem apresentada por Doren et al. (1996), a contribuicdo que os
processos de revestimento de superficies e de manufatura industrial tem sobre o
valor total de VOC liberado para a atmosfera representa aproximadamente de 20% a

25% da quantidade de emissdes organicas derivadas de atividades humanas.

2.9 Ensaio de resisténcia a abraséao

A resisténcia a abrasdo é a capacidade de um material resistir ao desgaste
produzido por friccdo, geralmente medida por comparacdo com o desempenho de
padroes. Os PUs sdo os plasticos que apresentam maior resisténcia a abraséo,
determinada pela perda de peso, volume ou espessura de um corpo de prova
friccionado contra um determinado material abrasivo, sob uma carga especifica
ASTM D 1242 - 95 “Standard Test Methods for Resistance of Plastic Materials to
Abrasion”. Materiais como poliuretano e polietleno tém sido estudados e
demonstram um bom desempenho em situagdes envolvendo abrasdo (THORP,
1982; MANO, 1991; BUDINSKI, 1997).

2.9.1 Contato entre superficies
Quando duas superficies sao colocadas em contato, do ponto de vista

macroscopico, a area de uma superficie toca por completo a area da superficie

antagonista; esta regido € conhecida como area aparente de contato, A,, porém
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microscopicamente esta unido se da apenas em poucos pontos, a qual é
denominada area real de contato, A.. A teoria de Greenwood e Williamson citada por
Hutchings deduzida apenas para contatos elasticos pode ser utilizada para

descrever também a fluidez plastica entre asperezas.

2.9.2 - Pressao de contato

A Figura 13 apresenta a concepcao de contato mecanico, para a osculacao entre
dois corpos solidos.

(a) (k) (c) /,

Figura 13 — Osculacao do contato (a) contato conforme, (b) e (c) ndo conforme (MEDEIROS,
2002).

Quando duas superficies de engenharia sao postas em contato sob
carregamento, deformacao puramente elastica ou plastica pode ocorrer. No caso de
contatos ndo conformes, na escala macroscépica ou na escala microscépica
(asperezas) é conveniente modelar a tensao com a frequéncia de 1 Hz (WILLIAMS,
2004; SILVA, 2006).

2.9.3 Desgaste

Quando duas superficies sao postas em contato sob movimento relativo, o
desgaste ocorrera, gerando um dano superficial e/ou subsuperficial em uma ou
ambas as superficies de contato, geralmente envolvendo perda progressiva de
material (HUTCHINGS, 1992). A solugcédo para um problema de desgaste depende
da identificagdo da natureza do problema. Andlises de sistemas podem ser utilizadas
para identificar os parametros do sistema triboldgico (tribosistema). Tais parametros
exercem influéncia no surgimento de diferentes mecanismos de desgaste. Com o
deslizamento, energia térmica é gerada na superficie, decorrente do atrito. Portanto,

as temperaturas superficiais sdo maiores que no restante do material, podendo
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afetar a natureza das superficies de duas maneiras: (1) a maioria das propriedades
dos materiais é influenciada pela temperatura, principalmente no caso de materiais
poliméricos; (2) a temperatura interfere nos processos de modificacao de superficies.
Os tipos de movimentos relativos entre os corpos em contato também podem ser

utilizados para classificar processos de desgaste, conforme Figura 14.

Condigoes de Gontato Invariavel Condigoes de Contato Variavel
7 grupo 7° grupo Fgrupo | 4 grupo 5 grupo
X X

Tipo

Pegas com desgaste na direg&o x-x
ou guias com pouco desgaste

Tipo|lI — 1 II — Pegas auto-alinhadas

Figura 14 — Classificacao de pares tribolégicos segundo as condi¢des de ensaio
(MEDEIROS, 2002).

Diferentes técnicas sado aplicadas a ensaios de desgaste, algumas sem
especificagdo padrao, porém muitas destas tém sido aceitas por laboratérios de todo
o mundo. Varios tipos de configuracdes de ensaios de desgaste estdo descritos na
Figura 15.

Figura 15 — Ensaios de desgaste (a) pino-disco na face plana; (b) esfera-disco; (c) chapa-
disco; (d) pino-disco na borda; (e) cilindro-disco; (f) bloco-roda, conhecido como roda de
borracha (MEDEIRQOS, 2002).
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2.9.4 Mecanismos de desgaste

A norma DIN 50320 classifica e define os mecanismos de desgaste, conforme a
Tabela 1.

Tabela 1 — Classificagdo de mecanismos de desgaste (DIN 50320).

MECANISMO DE DESGASTE DEFINICAO
v Formacio e suhs_equ‘ente qm?bra de ligacio
adesiva interfacial
2 Remocio de material devido a esclerometria
Abrasiveo 7 ony
(“scratching™)
Fadiga e formacao de trincas na regiao
: superficial e subsuperficial devido a tensio
Fadiga =5 S =
ciclica tribologica que resulta na separacio
de material.
Formacio de produto de reaciio quimica
: como um resultado de interaciio quimica
Corrosivo

entre os elementos de um tribosistema
iniciado pela acio tribolégica

Hutchings (1992) utilizou o tipo de movimento relativo para classificar o
mecanismo de desgaste geral, como por exemplo, o desgaste por deslizamento.
Dentro desses mecanismos estdo associados diferentes tipos de desgaste.
Hutchings sugeriu que no desgaste por deslizamento podem surgir fragmentos de
desgaste, o0s quais, geram o tipo de desgaste abrasivo e, portanto, a abrasao.

Os termos “scuffing”, ‘scoring” e “galling” (desgaste pelo rogamento,
arranhaduras, descamacao), respectivamente (ABM, 2000) estdo frequentemente
associados o desgaste por deslizamento severo e sendo que o uso destes termos
varia com a localizagdo geografica. “desgaste pelo rocamento”, usado no Reino
Unido, refere-se a dano superficial localizado, associado com soldagem local entre
as superficies postas em deslizamento. O termo é normalmente utilizado para
descrever a quebra de lubrificagdo, geralmente a altas velocidades de deslizamento.
Nos Estados Unidos, o termo “arranhaduras” é algumas vezes usado como sindnimo
de “desgaste pelo rocamento” como descrito acima, e ambos os termos podem
resultar em riscos por particulas abrasivas, ‘descamacao” representa uma forma
mais severa de desgaste pelo rocamento, devido a soldagem local, e esta associada
a dano superficial grosseiro. A palavra geralmente refere-se a dano oriundo de
deslizamento sem lubrificagdo, a baixa velocidade, caracterizado por superficie
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altamente rugosa e transferéncia ou destacamento de grandes fragmentos de
material (HUTCHINGS, 1992).

2.9.5 Desgaste abrasivo

Desgaste abrasivo é definido como a remocao ou deslocamento de material de
uma superficie pela passagem de particulas duras ou asperezas em um contracorpo
que desliza contra a superficie (HUTCHINGS, 1992). A superficie pode ser
deformada por sulcamento sem remocao de material. Entretanto, apos a superficie
ser deformada varias vezes, a remogao de material pode ocorrer por mecanismo de
fadiga de baixo ciclo.

Desgaste abrasivo pode ser classificado como a dois-corpos ou a trés-corpos.
Desgaste abrasivo a dois-corpos ocorre quando uma superficie dura e rugosa ou
contendo particulas duras fixadas desliza sobre uma outra superficie deslocando
material desta. Desgaste abrasivo a trés-corpos ocorre quando particulas duras
estao livres entre as superficies em contato e podem se mover umas em relagao as
outras, possivelmente rolando durante o deslizamento. Taxas de desgaste devido a
abrasado a trés-corpos geralmente sdo menores que a dois-corpos (HUTCHINGS,
1992). Na Figura 16 representa-se esquematicamente dois mecanismos de

desgaste abrasivo.

Diregio da abrasio

= 2

Suicamento (Ploughing)

« Direcgao da abrasio

=)

= —

Formagdn de proa (Prow formation)

Figura 16 — Representacdo esquematica de dois mecanismos de desgaste abrasivo e suas
consequéncias (STACHOWIAK, 1996).

O desgaste abrasivo ocorre a altas ou baixas taxas, dependendo da razdo da
dureza do abrasivo para a dureza da superficie sendo desgastada. Desgaste
abrasivo pode envolver fluidez plastica ou escoamento e fratura fragil.



52

2.10 Velocidade de queima em substrato de poliuretano

Os materiais poliméricos sdo vastamente utilizados na industria automobilistica,
de transporte, alimentos, entre outros, nas quais a seguranca em relacéo ao fogo se
faz necessaria. Para isso, muito destes materiais poliméricos recebem adi¢des de
retardantes de chamas que irdo alterar e interferir em propriedades essenciais da
formacao de fogo (TROMBINI, 2004).

De acordo com Rabello (2000) a combustdo pode ser considerada como uma
sequéncia de reagdbes fisicas e quimicas, nas quais as substancias reagem com o
oxigénio, liberando calor e formando produtos como &gua e gas carbénico. O
processo de combustdo dos polimeros envolve cinco estagios: aquecimento, pirdlise,
ignicao, propagacao e extingcao.

A Figura 17 apresenta um desenho esquematico do processo de combustdo em

polimeros.
- Ignigdio
E ! e
e
iy
E Combustio
T =
= Propagagio

Curso do Fogo

Figura 17 — Representacao esquematica do processo de combustdo (GALLO e AGNELLI,
1998).

Aquecimento: a evolugao desta etapa depende basicamente da temperatura da
chama e do tipo de polimero (RABELLO, 2000).
Pirdlise: a pirdlise também pode ser chamada de decomposi¢cdo, na pirdlise

ocorrem liberagcbes de pequenas moléculas, formando gases combustiveis
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(hidrocarbonetos e hidrogénio) e gases nao combustiveis, como diéxido e mondxido
de carbono (RABELLO, 2000).

Ignicao: podera ocorrer se a producdo de gases combustiveis for suficiente e com
isso, possivelmente haverd a propagacado da chama formada pela superficie do
produto. A combustédo ocorre pela liberagdo de radicais livres e a velocidade de sua
propagacao depende do aumento da temperatura (RABELLO, 2000).

Propagacao: a propagacao depende da fonte de calor e suprimento de oxigénio.
Por tanto, a propagacao nao ird ser mantida se o polimero necessitar de mais calor
do que o disponivel para manter o seu processo de decomposi¢ao ou se houverem
substancias nao inflamaveis na superficie do polimero (RABELLO, 2000).

Extingdo: com a propagacao da chama, a disponibilidade de material polimérico e
oxigénio sdo reduzidos, até que o calor gerado pelo processo de combustdo néo
seja mais suficiente para manter as temperaturas elevadas. Com isso a chama reduz,
até sua extingdo (RABELLO, 2000).

2.11 Definicao de delineamento de experimentos (DOE)

Experimentos sédo realizados por pesquisadores em praticamente todos os
campos de investigacao, geralmente para descobrir algo em determinado processo
ou sistema. O DOE cléssico foi desenvolvido por Sr. Ronald A. Fisher em 1920, na
estacdo de pesquisa agricola de Rothamsted em Londres. Ap6s 1970, os
experimentos passaram a se realizar, usando-se algoritmos de otimizagéao.
(ANTONY, 2006).

Literalmente, um experimento é um teste. Um experimento planejado é um teste
ou uma série de testes em que as mudangas intencionais sado feitas para as
variaveis de entrada do processo ou sistema de maneira a observar e identificar o
motivo para mudancgas na resposta de saida.

O processo ou sistema em estudo pode ser representado pelo modelo mostrado
na Figura 18.
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Fatores controlaveis
X1 Xo Xp

Entrada Processo p—) Saida

‘ XX

Z\ Z, Z,
Fatores incontrolaveis

Figura 18 — Modelo geral de um processo ou sistema (MONTGOMERY, 1991).

Podemos visualizar o processo normalmente como uma combinacdo de
maquinas, métodos, pessoas e outros recursos que transformam algumas entradas
(muitas vezes um material) em uma saida que tem uma ou mais respostas. Algumas
das variaveis do processo X1, X2, ..., Xp sao controlaveis, enquanto outras variaveis
Z1, Z2, ...., Zq séo incontrolaveis (embora possam ser controlaveis para fins de
teste). Os objetivos do experimento podem incluir (MONTGOMERY, 1991):

1 - Determinar quais variaveis possuem maior influéncia na resposta;

2 - Determinar os niveis das variaveis influentes de modo que a variabilidade da
resposta seja minima;

3 - Determinar os niveis das variaveis influentes, de modo que os efeitos das
variaveis incontrolaveis seja minimizado;

4 - Determinar os niveis das variaveis influentes, de modo que a resposta quase
sempre seja o valor esperado.

O delineamento de experimentos (DOE — Design of Experiments) é um método
de otimizagao estatistica que busca encontrar, de maneira simultdnea, os melhores
niveis para um conjunto de fatores que exergcam influéncia sobre um certo processo.
Na aplicacdes industriais estdo sendo utilizados para ajudar a determinar em que
quantidade e condigcbes devem ser coletados os dados para analise. Para isso,

utiliza-se uma série de experimentos sequenciais cuidadosamente planejados,
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denominados fatoriais. Quando um planejamento fatorial utiliza todos os possiveis
fatores, todas as combinagdes podem ser testadas e todas as interacdes, avaliadas.
A esse tipo de procedimento da-se o nome de planejamento fatorial completo. As
mudancas deliberadas nos parametros pesquisados, sao testadas estatisticamente,
visando identificar aquelas que influenciam nos resultados. Deve-se ressaltar que,
em planejamentos fatoriais, os parametros estudados podem ser tanto quantitativos

quanto qualitativos.

2.11.1 Principios béasicos do DOE

Pelo projeto estatistico de experimentos, utiliza-se o processo de planejamento
do experimento com dados adequados, que podem ser analisados por métodos
estatisticos, resultando em conclusbes validas e objetivas. A abordagem estatistica
para projeto experimental é necessaria para tirar conclusbées significativas a partir
dos dados. Quando o problema envolve dados que estdo sujeitos a erros
experimentais, a metodologia estatistica € a Unica abordagem para analise objetiva.
Assim, existem dois aspectos para qualquer problema experimental: o desenho do
experimento e a analise estatistica empregada durante o experimentos. Os trés
principios basicos do projeto experimental sdo aleatorizacdo (randomizagao),
replicacao e analise por blocos (MONTGOMERY, 1991).

A aleatorizagcao ou randomizagdo € uma técnica de planejamento experimental
puramente estatistica em que a sequéncia dos ensaios € aleatoria e a escolha dos
materiais que serdo utilizados nesses ensaios também é aleatéria. Uma das
exigéncias do uso da metodologia estatistica para o planejamento experimental e
para a analise dos resultados é que as variaveis estudadas e os erros experimentais
observados apresentem um carater aleatério, 0 que é conseguido pelo emprego
desta técnica. Estes métodos estatisticos determinam que as observagdes (ou erros)
séo variaveis aleatorias independentemente distribuidas.

A replicagdo consiste na repeticio de um ensaio sob condigdes pre-
estabelecidas. Esta técnica permite obter uma estimativa de como o erro
experimental afeta os resultados dos ensaios e se esses resultados sao
estatisticamente diferentes. Também permite verificar qual é a influéncia de uma
determinada variavel sobre o comportamento de um processo, quando a

comparacao é feita pela média das amostras.
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A técnica de andlise por blocos permite realizar a experimentagdo com uma
maior precisdo, reduzindo a influéncia de variaveis incontrolaveis. Um bloco é uma
porcao do material experimental que tem como caracteristica o fato de ser mais
homogéneo que o conjunto completo do material analisado. O uso de blocos envolve
comparagoes entre as condigdes de interesse na experimentacdo dentro de cada
bloco. Na analise por blocos, a aleatorizagdo é restringida a sequéncia de ensaios

interna dos blocos e ndo ao conjunto total de ensaios.

2.11.2 — Etapas do planejamento experimental e analise dos resultados

Para a andlise dos dados, o pesquisador deve conhecer exatamente o que
deseja estudar, como obter os dados, bem como ter uma estimativa qualitativa de
como esses dados serdo analisados. Também € desejavel, sempre que possivel, o
estabelecimento de um modelo fisico-matematico que estabeleca fungbes que
relacionem as diversas variaveis influentes no processo com os resultados que se
deseja analisar (MONTGOMERY, 1991).

A elaboragdo de um modelo fisico-matematico, mesmo que aproximado,
possibilita um planejamento experimental mais dirigido, definindo-se valores de
estudo adequados para as variaveis, reduzindo desta forma o nimero de ensaios.

Montgomery (1991) indica um procedimento para o planejamento e para a
andlise dos resultados:

1 - Reconhecimento e definicdo do problema, como discutido no paragrafo anterior,
que em grande parte depende da experiéncia ja adquirida no estudo de processos
semelhantes;

2 - Escolha das variaveis (fatores de influéncia) e das faixas de valores em que
essas variaveis serdo avaliadas, definindo-se o nivel especifico (valor) que sera
empregado em cada ensaio. Deve-se verificar como essas variaveis serdo
controladas nos niveis escolhidos e como serdo medidas. A avaliagdo intensiva de
diversas variaveis pode ser necessaria quando o estudo encontra-se em seus
estagios iniciais e ndo se detém uma experiéncia anterior, exigindo a avaliagao das
variaveis em diversos niveis. Quando se deseja verificar a influéncia de uma variavel
em particular, o numero de niveis deve ser reduzido, além de se manter as demais

variaveis influentes em niveis tdo constantes quanto possivel;
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3 - Escolha adequada da variavel de resposta, de modo que se garanta a
objetividade na analise dos resultados obtidos. O critério principal para essa escolha
€ de que o erro experimental de medida da variavel de resposta seja minimo,
permitindo a andlise estatistica dos dados, com um numero minimo de replicatas;
4 - Delineamento dos experimentos: tamanho da amostra (nimero de replicatas),
sequéncia de execucdo dos ensaios, necessidade de aleatorizacdo ou do uso de
blocos. Como afirmado anteriormente, a experimentacdo € um processo interativo.
Principalmente em processos complexos, com diversas variaveis influentes, ndo se
deve partir de um conjunto extenso de experimentos, que envolva um grande
nimero de variaveis, estudadas em diversos niveis. E mais produtivo estabelecer
um conjunto inicial com numero reduzido de ensaios (poucas variaveis, poucos
niveis de avaliacdo), ir aprendendo sobre 0 processo e aos poucos, acrescentar
novas variaveis e niveis e eliminar variaveis que nao se apresentem influentes. Com
essa iniciativa, reduz-se o numero total de ensaios e 0 que é mais importante,
reserva-se 0S recursos para aqueles ensaios realmente importantes, que
normalmente nao fornecem resultados objetivos nas tentativas iniciais;
5 - Execugcdo dos experimentos, monitorando-os e controlando-os. Essa etapa é
extremamente importante pois garante a validade experimental e exige do
pesquisador um conhecimento profundo dos instrumentos, equipamentos e métodos
de controle e monitoramento;
6 - Andlise dos resultados, com o uso de métodos estatisticos, a fim de que as
conclusbes estabelecidas sejam objetivas. Destaca-se que esses métodos nao
permitem afirmar se uma dada variavel apresenta ou ndo um determinado efeito
garantindo a confiabilidade e a validade dos resultados, de modo que se possa
determinar o erro associado nas conclusdes, de acordo com um dado grau de
confianga previamente estabelecido;
7 - Elaboragao das conclusdes e recomendacdes a partir da analise dos resultados.
As conclusdes e recomendacgdes permitirdo que decisbes sejam tomadas a respeito
do processo em estudo. Uma documentagcdo extensa, com o uso de graficos e
tabelas permite que se apresente os resultados obtidos, a anélise efetuada, bem
como futuras repetigdes do procedimento empregado.

Montgomery (1991) faz algumas recomendacdes sobre o uso de métodos

estatisticos para o planejamento experimental:
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- 0 conhecimento técnico especifico, ndo estatistico sobre o problema deve ser
usado;

- 0 delineamento experimental deve ser 0 mais simples possivel;

- reconhecer a diferenga entre 0 que é significativo estatisticamente e o que é
significativo na pratica, seja industrial ou de pesquisa e,

- reconhecer que a experimentacao é um processo interativo.

2.12 — Planejamento experimental

Um dos objetivos do planejamento experimental € a otimizagdo do numero de
ensaios a ser realizado. Esse numero deve ser adequado de modo a minimizar os
erros experimentais (aleatérios), mas também deve contribuir para a viabilidade
econbmica e para a pratica da experimentagcdo. A seguir, apresenta-se alguns
planejamentos experimentais (também denominados planos) e procedimentos para
sua otimizagdo, de modo que sejam adequados para a obtengdo de dados
experimentais. Seguem os tipos de planejamento experimentais (MONTGOMERY,
1991):

» Tratamento em pares;

» Tratamento em blocos;

e Quadrado Latino;

» Quadrado Greco-Latino;

e Quadrado Hiper-Greco-Latino ;

« Experimentos Fatoriais.

2.12.1 — Planejamento fatorial 2

Um caso particular € o planejamento fatorial com k fatores e 2 niveis, que é
denominado planejamento fatorial 2. O processo experimental dessa técnica
consiste em realizar testes com cada uma das combinagdes da matriz experimental.
ApGs esses testes, sdo determinados e interpretados os efeitos principais e a
interacdo dos fatores investigados e dessa forma pode-se determinar as melhores
condi¢coes experimentais do produto ou processo de fabricacdo. Esse tipo de
planejamento é usado normalmente nos estagios iniciais da pesquisa, permitindo o

estudo de diversos fatores com um numero reduzido de experimentos.
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A técnica mais utilizada € com 3 fatores (x1, x2, x3), onde cada um desses

fatores possuem 2 niveis (-1, +1). Essa técnica é apresentada por varios autores que

estudam as técnicas de planejamento e analise de experimentos (DEVOR et al.,
1992; MONTGOMERY, 1991).
A matriz de planejamento para experimento fatorial 2° é representada pela

Tabela 2. A resposta de cada ensaio esta na coluna Zi.

Tabela 2 — Matriz de planejamento fatorial 2

Numero do Fatores de controle Ordem do Resposta
teste x1 X2 x3 teste Zi
1 -1 -1 -1 3 Z1
2 +1 -1 -1 8 z2
3 -1 +1 -1 1 Z3
4 +1 +1 -1 4 Z4
5 -1 -1 +1 2 Z5
6 +1 -1 +1 6 Z6
7 -1 +1 +1 5 Z7
8 +1 +1 +1 7 Z8

Devor et al. (1992) descreve o procedimento que pode ser utilizado para construir

a matriz genérica do experimento fatorial 2%, Na matriz de planejamento as colunas

representam o conjunto de fatores investigados (x1, x2, x3) e as linhas representam

0s ensaios que devem ser realizados, variando os niveis dos fatores nos valores

maximo (+1) e minimo (-1).



3. MATERIAIS E METODOS

O trabalho experimental consistiu de uma sequéncia de atividades, que incluiu a
selecdo e a preparagdo das matérias-primas, o desenvolvimento do processo de
injecao sobre alta pressdo de PU e a caracterizagdo das amostras com tinta a base
de solventes e tinta a base de agua. Para facilitar a compreensdao do texto é
apresentado o fluxograma dos materiais e equipamentos utilizados no presente

trabalho, esquematizado na Figura 19.

TINTAISOPLAST
BLACK

SELECAODOS
l MATERIAIS
FORNECEDOR "A"
(TINTABASE SOLVENTES) FORNECEDOR'B"
(TINTABASE AGUA)
AGENTEDE CURA DILUENTE TINTA MONOCOMPONENTE
(CATALISADOR) (AGITAR)
PROCESSO DE PREPARAGAO DE
TINTA
(MISTURAR/AGITAR)
PISTOLA/TANQUE

(APLICACAO DE DESMOLDANTE E TINTANO MOLDE)

(ESPUMA FLEXIVEL DE POLIURETANOQ)

PROCESSO DE INJECAO DEPU

l

|

POLIOL ISOCIANATO COLORANTE
EQUIPAMENTOS
INJETORADE MOLDE INJEGAO
ALTAPRESSAOQ

Figura 19 — Materiais e equipamentos utilizados na dissertacao.
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O fluxograma apresentado na Figura 20 mostra as caracterizagdes realizadas no

presente trabalho.

AMOSTRADE TINTA AMOSTRADE TINTA
LiQUIDA A BASEDE LIQUIDAA BASEDE
SOLVENTES AGUA

SOLIDOSPOR PESO

(ASTMD 2369)
ENSAIO DE MEDIGAO ’
L DEVOC MASSA ESPECIFICA CALCULOVOC
(ASTM D 3960) (ASTMD 1475) (ASTMD 3960)
MASSA DE AGUA
(ASTMD 4017)

ENSAIO DE MICROSCOPIA
L ) OPTICA
(MEDICAO CAMADA DE TINTA)
| ,| ENSAIODE RESI?TENC\AA
ABRASAO
ENSAIODE
] COMBUSTIBILIDADE
ENSAIO DE RESISTENCIA AOS
] REAGENTES QUIMICOS
L METODOLOGIA DOE
COMPARATIVO DOS ENSIAOS DA TINTA A BASE
L,
DE SOLVENTESx TINTAA BASE DE AGUA

Figura 20 — Caracterizagdes fisicas e quimicas realizadas no trabalho.
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3.1 Tinta a base de solventes

No processo de pintura de volante automotivo é utilizado uma tinta a base de
solventes, composto de trés componentes: tinta Isoplast preta Y, agente de cura
(catalisador) e diluente. Neste caso, foi realizado a seguinte diluicdo: 1000 g de tinta,
150 g de catalisador e 1200 g de diluente. A Tabela 3 apresenta os solventes
utilizados na formulagdo da tinta & base de solventes. Os valores de taxa de
evaporagao dos solventes descritos na Tabela 3, metil etil cetona (3,87), acetona
(5,56), acetato de etila (4,00), xileno (0,77) e tolueno (1,96), foram calculados a partir
de valores publicados na literatura (FAZENDA, 2009), em comparagdo com um
padréo, o acetato de butila, considerado igual a 1,00. De acordo com a classificagao
utilizada pela industria de tinta, taxas de evaporacdo menor ou igual a 0,8 séo
consideradas lentas, entre 0,8 e 3,0, sdo consideradas médias e maiores que 3,0,
sdo consideradas rapidas.

Tabela 3 — Solventes utilizados na formulagao da tinta a base de solventes.

o ; Classificacéo
Composicdo Taxa de evaporagao*

Sistema Solventes _ da taxa de
(%) (Acetato Butila = 1) B
evaporacao
Metil Etil Cetona 2,5 3,87 Rapido
o Acetona 2,5 5,56 Réapido
Tinta a .
Acetato de etila 5 4,00 Rapido
base de _
Xileno 25 0,77 Lento
solvente ) .
Acetato butila 15 1,00 Médio
Tolueno 50 1,96 Médio

*Classificacao da taxa de evaporagao: < 0,8 = lenta; 0,8 a 3,0 = média e > 3,0 = rapida.
3.1.1 Tinta preta

A tinta utilizada foi de procedéncia francesa, apresentando uma viscosidade no
copo Ford n? 4 de 85 s, massa volumétrica de 0,97 g/cm?® e brilho de 3%.
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3.1.2 Agente de cura (catalisador)

O catalisador utilizado foi de procedéncia francesa, apresentando uma massa

volumétrica de 1,015 kg/L, viscosidade no copo Ford n? 4 de 22 s.
3.1.3 Diluente

O diluente utilizado foi de procedéncia francesa, apresentando uma densidade de
0,872 g/cm?.

3.2 Tinta a base de agua

A tinta a base de agua para aplicagdo em poliuretano utilizada foi de procedéncia
americana, apresentando uma viscosidade no copo Zahn n® 3 de 16 s, espessura de
filme de 20 um e volume sélidos de 31,28%. A Tabela 4 apresenta os solventes
utilizados na formulacao da tinta a base de agua. Os valores de taxa de evaporacao
dos solventes descritos na Tabela 4, agua (0,36), N-metil pirrolidona (0,03) e
propilenoglicol (0,20), foram calculados a partir de valores informado pelo fabricante,

em comparagao com um padrdo, o acetato de butila, considerado igual a 1,00.

Tabela 4 — Solventes utilizados na formulagéo da tinta a base de agua.

o _ Classificagao
Composicao Taxa de evaporagao®

Sistema Solventes . da taxa de
(%) (Acetato Butila = 1) B
evaporagao
Agua 61,3 0,36 Lento
Tinta a base o
] N-metil pirrolidona 1,2 0,03 Lento
de agua
Propilenoglicol 37,5 0,20 Lento

*Classificacao da taxa de evaporagao: < 0,8 = lenta; 0,8 a 3,0 = média e > 3,0 = rapida.
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3.3 Espuma flexivel de poliuretano

No processo de obtencdo da espuma flexivel de poliuretano ocorre a reacao da
agua presente no poliol, com o isocianato, que resulta na formacao de diéxido de
carbono (COy), que propicia a expansao do polimero.

Durante o processo de fabricagdo de volante automotivo é utilizado desmodante
para facilitar a extracdo da pega do molde e também ¢é adicionado colorante que
proporciona a pré-cor para acabamento do produto final.

3.3.1 Desmoldante

O desmoldante utilizado foi de procedéncia nacional, apresentando uma
densidade de 0,69 g/cm®, matéria seca de 0,003 g/cm?® e indice de refragdo de 1,393
nD20.

3.3.2 Poliol

O Poliol utilizado foi de procedéncia nacional, apresentando uma densidade 1,03
g/cm?®, viscosidade de 1190 mPa.s, com teor de dgua de 0,73 %, tempo de inicio de
reacao quimica de 6 s, tempo de fio de 21 s, tempo de fim de reacado quimica de 31

s e densidade livre de 111 g/cm?®.
3.3.3 Isocianato

O MDI (Difenil metil diisocianato modificado) utilizado foi de procedéncia nacional,
apresentando uma densidade 1,21 g/cm?®, teor de NCO de 27,49% e viscosidade de
80 mPa.s.
3.3.4 Colorante motoasta preto

O colorante utilizado foi de procedéncia nacional, apresentando uma densidade

de 1,03 g/cm3 conforme NBR 5829, viscosidade BROOKFIELD LVT DI+ de 6560 cps,
volateis de 2,0% e grau de moagem GRINDOMETRO de 6,0 Hg.
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3.4 Equipamentos

No processo de fabricagdo das amostras de PU foi utilizado a injecao por
pressdo em maquina injetora e moldes bi-partidos. Nas maquinas injetoras, os
componentes do sistema sédo cuidadosamente dosados e injetados de modo a
preencher totalmente a cavidade.

3.4.1 Injetora de alta pressao

Na fabricagdo das amostras de volantes automotivos com espumas flexiveis foi
utilizado uma injetora de alta pressdo modelo ISO 17, fornecido pela empresa
francesa Isodelta. A maquina esquematizada na Figura 21 é constituida de: 1 -
sistema de controle de temperatura, 2 - pressurizagdo com ar ou nitrogénio, 3 -
tanques de uso diério, 4 - bombas para recirculagdo, 5 — filtros, 6 - bombas
dosadoras, 7 - indicador digital, 8 - cabeca misturadora e 9 - sistema hidraulico de

acionamento da cabeca misturadora.

Figura 21 — (a) Maquina injetora de alta pressao; (b) representagédo esquematica da injetora
de alta pressdao (CANNON, 2011).
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3.4.2 Molde para inje¢ao do volante

A Figura 22 (a) representa o molde em ago P20 utilizado e fornecido pela
empresa Anselmo & Gritti, para fabricacdo das amostras de volante. O molde é
constituido de 2 cavidades (inferior e superior), conforme blocos em cinza na Figura
22 (a). O molde é fixo no porta-molde, conforme Figura 22 (b), que possibilita a
abertura e fechamento das cavidades. As duas metades do molde s&o construidas
com dutos para permitir a circulacao de agua entre as temperaturas de 70 °C a

90 €, conforme tubos vermelhos na Figura 22 (a). O sistema de canal de

alimentacéo (entrada de PU) é oposto aos tubos de aquecimento (tubos vermelhos)
em 180 °.

(@) (b)

Figura 22 — (a) Molde para injegao, (b) porta molde de fixagao.

3.4.3 Pistola de pintura

A pistola utilizada no processo de aplicacao de tinta foi a Walther Pilot, modelo
Maxi-ND-K, constituido de uma agulha e bico de 1,2 mm, interligados ao sistema de
tanque de presséao, conforme Figura 23. Todas as amostras foram fabricadas com

0S mesmos parametros de processo de inje¢ao e pintura.
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Figura 23 — (a) Pistola de tinta, (b) tanque de pressao.

3.5 Ensaio de medicao de VOC

O ensaio de VOC consiste em determinar a quantidade de componentes
organicos volateis presente na tinta. O método utilizado foi baseado na norma ASTM
D 3960-98 e segundo o0 método € necessario determinar a quantidade de sélidos por
peso, conforme norma ASTM D 2369-95 “Test Method for Volatile Content of
Coatings”, quantidade de massa de agua, conforme norma ASTM D 4017-08
“Standard Test Method for Water in Paints Materials by Karl Fischer Method’ e
massa especifica em picnémetros de aluminio, conforme norma ASTM D 1475-08
“Test Method for Density of Paint, Varnish, Lacquer and Related Products”.

3.5.1 Sdlidos por peso (Sp)

O método consiste em determinar em porcentagem a massa nao-volatil da tinta,
ou seja, aquilo que permanece apoés a volatilizagao, principalmente do solvente. Esta
parte ndo volatil é constituida pelo veiculo, pelos pigmentos e aditivos ndo-volateis.
Em linhas gerais, o procedimento consiste em se tomar certa massa de tinta e
colocéa-la para secar no ar ou em estufa. Decorrido o tempo fixado no método e nas
condigbes descritas, determina-se a massa e, com isso, obtém-se o teor de sélidos

por massa pela seguinte (Equacéao 3):

Matéria nao volatil Massa residual X 100%

_ =Sp = — (3)
massa residual % Massa de tinta liquida
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3.5.2 Massa especifica (Me)

A determinacdo da massa especifica foi feita a temperatura de 25°C, utilizando-
se de um picndmetro de aluminio com volume conhecido, obtida da seguinte forma:

e determina-se a massa do picnémetro vazio;

e determina-se a massa do picndmetro cheio, com um volume conhecido de
tinta (0 volume do picndmetro pode ser previamente determinado com agua
destilada);

e determina-se a massa especifica que é dada pela diferenca de massa entre o
picndmetro cheio com o material ensaiado e o picnémetro vazio, dividindo-se o valor

por 100, encontrando assim a massa especifica expressa em g/cm?.

3.5.3 Massa de agua

O método de ensaio consiste em determinar o teor de agua em tintas baseado na
norma ASTM D 4017-02, através da metodologia padrdao de Karl-Fischer (KF). No
KF o material é dissolvido em um solvente adequado e titulado diretamente com
padrdes de reagente Karl Fischer. O reagente KF utilizado foi uma mistura de iodo,
amina, dioxido de enxofre e um alcool. Na reagcdo com a agua, o iodo é reduzido a
iodeto de hidrogénio. Uma vez que toda a agua € consumida, 0 aparecimento de

iodo livre é detectado eletroquimicamente e imediatamente pela titulacao.
3.5.4 Calculo de VOC em tintas

Para tinta a base de solventes, o VOC ¢ calculado de acordo com a Equacao 4:

VOC = (100 - Sp) x Me x 10 (4)
Para tinta a base de agua, o VOC é calculado de acordo com a Equacéo 5:
VOC =(A-W)xMex10 (5)

Em que: VOC = conteudo de compostos organicos volateis (g/L) em tintas
Sp = sélidos por peso (%).

Me = massa especifica da tinta liquida (g/cm?®).

A = massa de todos os volateis da tinta pronta, contendo inclusive agua (%).
W = massa de agua em 100 g de tinta pronta (%).

10 = fator para conversao de % e g/cm® em g/L.
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3.6 Ensaio de Microscopia Optica

Este ensaio tem o objetivo de determinar a camada de tinta aplicada a superficie
do volante. Neste caso foi utilizado um microscopio éptico, marca Topcon, o qual
permite uma ampliacdo de até 400X. Este equipamento esta interligado ao software
“Honestech TVR2.5”, que possui um sistema de captura de imagens e medicao de
espessura na unidade de medida pum, conforme Figura 24.

Figura 24 — Microscépico optico.

As duas amostras pintadas com tinta a base de solventes e as duas amostras
pintadas com tinta a base de 4gua utilizadas neste ensaio foram obtidas a partir de
uma secao transversal dos volantes, com o didmetro maior ou igual a 15 cm,

conforme Figura 25 (a), e a espessura avaliada em varios pontos do volante,
indicado na Figura 25 (b).

(b)

Figura 25 — (a) Segao transversal do volante, (b) pontos de referéncia para medigao da

camada de tinta.
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3.7 Ensaio de resisténcia a abraséao

As trés amostras distintas de tinta a base de solventes e tinta a base de agua
foram previamente colocadas em uma estufa a uma temperatura de 100 + 2 °C
durante 30 = 5 minutos e em seguida estabilizadas durante 16 horas em sala
climatizada a 23 + 2 °C. Todas as amostras foram submetidas ao ensaio de
resisténcia ao desgaste no equipamento de ensaio de resisténcia a abrasao,

conforme Figura 26.

Cilindro

TO Amostra
Pneumatico

Faixa
Desgaste

Massa

Figura 26 — Dispositivo de ensaio de resisténcia a abrasao.

O equipamento para ensaio de resisténcia a abrasdo possui um sistema
pneumatico, com cilindro e valvulas para controle de vazao de ar, que regula a
velocidade do movimento, pela aplicacao de friccdes repetidas com um tecido de
algodao como faixa de desgaste nas posicoes “10 horas” e “14 horas” do aro externo
do volante, com velocidade de 13 idas e retornos por minuto e um curso de 140 mm.
Em uma das extremidades, a faixa de desgaste foi fixada a este dispositivo e a outra
extremidade foi fixada uma massa 0,5 kg, conforme Figura 27. As amostras
submetidas a resisténcia a abrasdo foram analisadas comparando a zona
desgastada da amostra, a cada 1000 ciclos, com o aspecto da escala de desgaste
para texturas, conforme Figura 28. Essa avaliagdo foi completada por observagéao
com o auxilio de uma lupa e microscépio. A amostra foi considerada desgastada

apos atingir o nivel 3 da escala de desgaste da textura.
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Figura 28 — Escala de desgaste para texturas 5 = sem desgaste, 4 = inicio de desgaste,

3 = pouco desgaste, 2 = médio desgaste e 1 = muito desgaste.
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3.8 Ensaio de combustibilidade

O ensaio de combustibilidade tem por objetivo determinar a velocidade de
combustao ou a resisténcia a queima da espuma de poliuretano juntamente com a
tinta. O ensaio é realizado numa camara de combustdo, fabricada de acgo, nas
dimensdes de 385 mm x 204 mm x 360 mm (comprimento x largura x altura),
conforme Figura 29. Para permitir a observacdo da combustibilidade da amostra,
esta camara possui em seu lado frontal uma janela de inspecao provida com vidro
temperado. No fundo da camara existem furos de ventilagdo e em seu lado superior,
uma fenda circundante de exaustao. Aléem disso, a cAmara contém em um dos lados
uma abertura para introdugdo do porta amostras com prendedor; no lado oposto
uma abertura para o duto de gas do queimador, com trilhos guia para movimentacéo.

0L
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Fenda de
exaustdo O
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m T
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ﬂ:ﬂ:‘j;j Corpo de prova U
1=

Figura 29 — Camara de combustao para ensaio de combustibilidade.

O ensaio de combustibilidade foi baseado na norma do CONTRAN 675/86, que
consiste em incendiar uma extremidade do material com bico de Bunsen. Em cada
corpo de prova, foi marcado um primeiro traco de referéncia, com distancia de 38
mm da borda e um segundo traco de referéncia com distdncia de 254 mm do
primeiro traco. Os corpos de prova foram obtidos por meio de injecao de poliuretano
em uma maquina de alta pressao (200 Bar), injetando-se 1 segundo de espuma em
um copo plastico de 500 mL e imediatamente despejando-o no molde ja pintado com
tinta, com as dimensdes de 350 mm x 100 mm x 12 mm (comprimento x largura x
espessura). A velocidade de combustdo foi determinada baseada nos seguintes
tipos:
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Foram utilizadas 3 amostras para cada condicao de pintura do poliuretano com
as tintas a base de solventes e agua.

- Tipo A (ndo combustivel): O material se recusa a queimar ou logo se apaga,
apos retirar o contato com o bico de Bunsen;

- Tipo B (auto-extinguivel): O material queima e a combustdo acaba antes que a
chama tenha atingido o primeiro traco de referéncia;

- Tipo C: O material para de queimar em menos de 60 segundos e ndo queima
mais do que 50 mm;

- Tipo D: O material queima e a chama se extingue entre os dois tragos de
referéncia;

- Tipo E (combustivel): A combust&o continua até o segundo trago de referéncia.

Para os tipos D e E, € calculada a velocidade de combustdo em mm/min.

a) Se a combustao atingiu o segundo traco de referéncia, tipo E, a velocidade de
combustdo “V” é expressa em milimetros por minuto (mm/min) e € obtida por meio
da seguinte Equacéo 6:

L (6)

V=25x n

Emque: t = duracdo da combustdo, em segundos, até queimar 254 mm
(distancia entre os tracos de referéncia).

b) Se a combustdo parou antes do segundo traco de referéncia, tipo D, a
velocidade de combustao “V”, expressa em milimetros por minuto (mm/min), & obtida

por meio da seguinte Equacao 7:

V=L x T

Em que: L = comprimento da queima, em milimetros,

t = duracdo da combustdo, em segundos, até queimar “L”".

3.9 Ensaio de resisténcia aos reagentes quimicos

Neste ensaio foi utilizado quatro amostras pintadas com tinta a base de solventes
e quatro amostras pintadas com tinta a base de agua. Este ensaio tem por objetivo
determinar a resisténcia da cor do aro externo do volante ao atrito. O ensaio de

resisténcia aos reagentes quimicos foi baseado em norma utilizada na industria
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automobilistica, que consiste em colocar o aro externo do volante no equipamento.
Este equipamento é constituido de uma base, com uma coluna de encaixe do cubo
do volante. Na outra extremidade do dispositivo tem-se um péndulo com uma carga
de 900 g + 30 g e com formato de raio, para encaixe no aro externo do volante,

conforme Figura 30.

Péndulo

Encaixe do
cubo

Figura 30 — Equipamento para ensaio de resisténcia aos reagentes quimicos

de volantes automotivos.

Para realizacdo deste ensaio foram utilizados os seguintes reagentes
quimicos:
= Agua com sabao, contendo 0,5% de sabdo neutro e 0,5% de carbonato de
sodio;
= Alcool etilico 95% em volume;
= Heptano;
= Suor acido, contendo por litro de agua destilada:
- 0,5 g de histidina monocloridrato monohidratada (CgH19CIN3O2.H20);
- 5 g de cloreto de sodio (NaCl);
- 2,2 g de diidrogenofosfato de sédio dihidratada (NaH.PO4.2H,0).
A solugdo é ajustada em pH 5,5 com uma solugcdo de hidroxido de sédio
(NaOH).

= Suor basico, contendo por litro de agua destilada:
- 0,5 g de histidina monocloridrato monohidratada (CgH19CIN302.H20);
- 5 g de cloreto de sodio (NaCl);
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- 5 g de dissddio hidrogenofosfato de sddio diidratada (NasHPO4.2H20).

A solucado é ajustada em pH 8,0 com uma solucdo de hidroxido de sodio
(NaOH). Em uma das extremidades do dispositivo, a amostra de volante foi
fixada e a outra extremidade do dispositivo, que tem o péndulo, foi colocado,
primeiramente, o feltro de absor¢cado do reagente quimico e depois fixado o téxtil

sobre o mesmo, conforme Figura 31.

Feltro e
Téxtil

Amostra

Figura 31 — Ensaio de resisténcia aos reagentes quimicos com a amostra de volante
automotivo.

O feltro utilizado é constituido de 100% de la branca, com gramatura de 250 g/m?

e 1 mm de espessura, recortado em circulo com 18 mm de didmetro. O téxtil

utilizado é constituido de 70% viscose e 30% poliéster na cor branca, 0,2 mm de

espessura, recortado em quadrado de 35 mm, conforme Figura 32.

Figura 32 — Téxtil e feltro para ensaio de resisténcia aos reagentes quimicos.
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O téxtil ndo tingido e o feltro foram molhados com auxilio de uma seringa,

aplicando uma quantidade de 0,5 mL de reagente no centro, conforme Figura 33.

Figura 33 — Téxtil e feltro molhados com reagente.

Os volantes foram testados, friccionando o téxtil sobre o aro, efetuando-se 10
movimentos de vai-e-vem, com amplitude de 100 mm + 10 mm e razdo de um
movimento por segundo. As amostras de volantes e os téxteis foram avaliados apés

o teste com escalas de cinza volante (d) e téxteis (i), conforme Figura 34.
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Figura 34 — Escala de cinzas para analise dos volantes (d) e dos téxteis (i) 5 =sem

descoloracao, 4 = inicio de descoloracdo, 3 = pouca descoloragcado, 2 = médio

descoloragéo e 1 = muita descoloragéo.
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3.10 Metodologia de DOE

Com o propoésito de realizar um experimento baseado em variaveis com uma
abordagem quantitativa, explorando todas as possibilidades para a otimizacdo do
processo de pintura por tinta a base de agua, visando obter o mesmo nivel de
resisténcia a durabilidade da tinta atualmente utilizada, a base de solventes, utilizou-
se o metodo DOE, investigando-se simultaneamente os efeitos de multiplas
variaveis em uma variavel de saida (resposta). Esses experimentos consistem em
uma série de ensaios, ou testes, nos quais sao feitas altera¢des intencionais nas

variaveis de entrada ou fatores e os dados sdo coletados em cada ensaio.

3.10.1 Planejamento dos ensaios experimentais

Na investigacdo dos parametros de processo de pintura para tinta a base de
agua foi utilizado a ferramenta de planejamento de experimentos (DOE) fatorial,
utiizando o software “Minitab”, para obter-se a quantidade de amostras e a
composicao das variaveis de cada amostra.

Para os experimentos foi estabelecido um conjunto inicial de 3 variaveis
independentes e 2 niveis de avaliagcao, totalizando uma quantidade de 40 amostras.
A técnica adotada nos experimentos foi o de uso de réplicas que consiste na
repeticdo de um ensaio em condi¢coes pré-estabelecidas, permitindo obter-se uma
estimativa de como o erro experimental afeta os resultados dos ensaios e se esses
resultados sdo estatisticamente diferentes. Essa técnica também permite verificar
qual a influéncia de uma determinada variavel sobre o comportamento de um
processo, quando a comparacao é feita pela média das amostras.

Nos experimentos em questdo foram adotados dois niveis para cada fator, de um
total de trés fatores ou variaveis independentes do processo que foram previamente
escolhidas. As variaveis escolhidas e os respectivos niveis estdo detalhadas na
Tabela 5.
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Tabela 5 — Fatores e niveis das variaveis do processo

Fatores Nivel 1 Nivel 2

Presséo de ar 30 PSI 60 PSI

Vazéo de tinta 54 g/min 84 g/min
Temperatura do aquecedor (molde) 70°C 90°C

Os parametros do processo que sofreram variagdo durante os experimentos com
as amostras de tinta a base de agua sao: pressao de ar da pistola de tinta, que esta
diretamente relacionado ao leque de abertura da pistola de tinta; a vazdo de tinta na
pistola, que € o volume de tinta que sai durante o processo de aplicagéo da tinta e a
temperatura do aquecedor do molde, que esta diretamente relacionado a secagem
do filme da camada de tinta no molde. Para todas estas variaveis foram utilizados
dois niveis de avaliacdo que foram escolhidos com base na tolerancia do processo
de aplicacao de tinta a base de solventes.

Estes parametros sdao chamados de variaveis independentes do processo que
foram cuidadosamente escolhidos tendo em vista os resultados procurados e as
caracteristicas dos equipamentos disponiveis para aplicacdo do processo de pintura
de moldes para fabricacdo de volantes automotivos. Inicialmente, realizou-se uma
ampla série de experimentos do processo de pintura na fabricacdo de amostras com
a tinta a base de agua, utilizando-se as trés variaveis independentes do processo, as
quais sofreram variagées com o intuito de se pesquisar a sua influéncia sobre a
variavel dependente. Antes das amostras serem submetidas aos ensaios
experimentais de abraséao, foi realizada uma medi¢édo da camada superficial de tinta
com o objetivo de verificar o impacto da espessura de camada de tinta no ensaio de

resisténcia a abraso.

3.10.2 Variavel dependente em analise

As medidas realizadas nas unidades experimentais, apos serem submetidas aos
experimentos, constituem os valores da variavel dependente ou variavel de
resposta. O critério principal para essa escolha € de que o erro experimental de
medida da variavel de resposta seja minimo, permitindo a analise estatistica dos

dados, com um numero minimo de réplicas.
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Nos experimentos realizados com amostras de volantes com tinta a base de
agua, a variavel dependente em andlise foi a espessura de camada de tinta

superficial medida com uso de um microscépico e da durabilidade quanto ao ensaio
de resisténcia a abraséo.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Ensaio de medicdo de VOC

A Tabela 6 apresenta resultados do ensaio de medicdo de VOC, das tintas a
base de solventes e tinta a base de agua. A tinta a base de solvente e a tinta a base
de agua possuem massa especifica de 0,950 g/cm® e 1,075 g/cm?®, respectivamente.
O maior valor de massa especifica da tinta a base de agua deve-se a sua maior
porcentagem de soélidos por peso (31,28%) em relagdo a tinta a base de solvente
(23,14%).

Tabela 6 - Resultados dos ensaios de medigao de VOC para tintas

Tinta a base de Tinta a base de

Ensaios
solvente agua
Solidos por peso (Sp) 23,14% 31,28%
Massa especifica (Me) 0,950 g/cm? 1,075 g/cm®
Massa de todos os volateis com agua (A) - 68,72%
Massaagua (W) e 61,27%
VOC 730,2 g/L 80,1g/L

Os fabricantes de tinta a base de &agua normalmente utilizam maiores
porcentagens de soélidos por peso em relacdo a tinta a base de solventes, com o
objetivo de obter propriedades mecanicas iguais ou superiores em relacao as tintas
a base de solventes. Baseado nos valores da Tabela 6, o valor de VOC encontrado
na tinta a base de agua apresenta uma quantidade 9,1 vezes menor (80,1 g/L),
obtidos a partir da Equacao 5, em relacdo a amostra de tinta a base de solventes
(730,2 g/L), obtida a partir da Equacao 4, representada na Figura 35.

A emissdo do VOC da tinta influi tanto na qualidade do ar presente na troposfera,
pela formagdo do ozbénio, considerado um dos principais poluentes atmosféricos,
quanto na qualidade do ar de ambiente fechados, devido a geracéo de problemas
tipicos, relacionados com a qualidade do ar. Algumas das substancias encontradas
nas tintas a base de solventes sdo consideradas nocivas a saude das pessoas,
como os solventes clorados, compostos aromaticos (benzeno, tolueno, xileno), metil
etil cetona (MEK) as quais contribuem para a destruicdo do ozbdnio da troposfera
(UEMOTO, 2005).
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Tinta a base de solvente Tinta a base de agua
1L =950¢g 1L=1075¢

61,27% H,0
76,86% Solventes—=

7,45% Solventes

31,28%

23,14%

Resina + Pigmento Resina + Pigmento

Figura 35 — Valores comparativo de teor de VOC entre tinta a base de solventes x agua.

4.2 Ensaio de combustibilidade

A Figura 36 apresenta os trés corpos-de-prova das amostras de tinta a base de
solventes (parte superior) e trés corpos-de-prova das amostras de tinta a base de

agua (parte inferior) obtidos por meio de injecdo de poliuretano no molde.

Amostras de tinta a
base de solventes

Amostras de tinta a
base de agua

Figura 36 — Corpo-de-prova das amostras de tinta a base de solventes e a base de 4gua
para ensaio de combustibilidade.
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A Figura 37 apresenta a propagacao da chama das trés amostras de tinta a base
de solventes. Neste ensaio foi observado o comportamento dos corpos-de-prova
quanto a velocidade de queima (combustibilidade) das amostras pintadas com tinta

a base de solventes.

Amostra Inicio Meio Fim

Figura 37 — Propagagao da chama na tinta a base de solventes.

A amostra 1 da tinta a base de solventes apresentou chamas altas e constantes,
durante o ensaio de combustibilidade, com muita fumaca na cor cinza claro e uma
queima lenta com pouca formacado de gotas de material. O fogo se propagou até
distancia de 53 mm do 1° traco de referéncia, com um tempo de 4'26” e a chama se
apagou entre os 2 tracos de referéncia.

O mesmo comportamento foi observado na amostra 2, no entanto, o fogo se
propagou até distancia de 45 mm do 1° traco de referéncia, com um tempo de 3'50”

e a chama se apagou entre os 2 tragos de referéncia.
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A amostra 3 da tinta a base de solventes apresentou chamas altas e constantes,
durante o ensaio de combustibilidade, com muita fumaca na cor cinza escuro e uma
queima lenta sem formacao de gotas de material. O fogo se propagou até distancia
de 39 mm do 1° tragco de referéncia, com um tempo de 3'46” e a chama se apagou
entre os 2 tracos de referéncia.

A Figura 38 apresenta a propagacao da chama das 3 amostras de tinta a base
de 4gua. Neste ensaio foi observado o comportamento dos corpos-de-prova quanto
a velocidade de queima (combustibilidade) das amostras pintadas com tinta a base
de agua.

Amostra Inicio Meio Fim

Figura 38 — Propagacao da chama na tinta a base de agua.

A amostra 1 da tinta a base de agua apresentou chamas altas e constantes,
durante o ensaio de combustibilidade, com pouca fumaca na cor cinza claro e uma
queima lenta sem formacao de gotas de material. O fogo se propagou até distancia
de 48 mm da borda e a chama se apagou. A amostra 2 da tinta a base de agua
apresentou chamas altas e constantes, durante o ensaio de combustibilidade, com

pouca fumaga na cor cinza claro e uma queima lenta sem formagdo de gotas de
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material. O fogo se propagou e ao chegar proximo ao 1° traco de referéncia a chama
se apagou. A amostra 3 da tinta a base de agua apresentou chamas altas e
constantes, durante o ensaio de combustibilidade, com pouca fumaga na cor cinza
claro e uma queima lenta sem formacao de gotas de material. O fogo se propagou e
ao chegar préximo ao 1° trago de referéncia a chama se apagou.

A chama nas amostras de tinta a base de solventes e a base de agua
propagaram-se de forma lenta no substrato de PU, porém as amostras de tinta a
base de solventes emitiram uma maior quantidade de gases (fumaca), em relagao
as amostras de tinta a base de agua. A combustibilidade dos polimeros abrange
também a questdo ambiental indiretamente, pois a maioria dos retardantes
comerciais adicionados aos polimeros sdo compostos aromaticos, 0os quais contém
halogéneos (cloro e bromo) e metais pesados, podendo ser poluentes. Quando
acontece a combustdo dos polimeros com estas adi¢cbes, produtos formam dioxanos
e estes emitem gases téxicos para atmosfera (LOMAKIN, 1999).

As Figuras 39 e 40 apresentam os resultados do ensaio de combustibilidade das
trés amostras de tintas a base de solventes e das trés amostras de tinta a base de
agua, respectivamente. Na qual as amostras 1, 2 e 3 apresentaram um mesmo tipo
de queima, classificada como D de acordo com a norma CONTRAN 675/86 (item
3.8), ou seja, “0 material queima e a chama se extingue entre os dois tracos de
referéncia”. Neste caso, foi possivel calcular a velocidade de combustdao das
amostras. As amostras 1, 2 e 3 apresentaram velocidades de combustao de: 11, 95

mm/mim, 11,73 mm/min. e 10,35 mm/min., respectivamente.

Amostra 1 - tipo queima = Amostra 2 - tipo queima = Amostra 3 - tipo queima =
D (11,95 mm/min.) D (11,73 mm/min.) D (10,35 mm/min.)

Figura 39 — Ensaio combustibilidade em tinta a base de solventes.
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A Figura 40 apresenta o ensaio de combustibilidade das trés amostras de tinta a
base de agua, na qual a amostra 1 apresentou um tipo de queima, classificada como
C de acordo com a norma CONTRAN 675/86 (item 3.8), ou seja, “0 material para de
queimar em menos de 60 segundos e ndo queima mais do que 50 mm” e as
amostras 2 e 3 apresentaram um tipo de queima, classificada como B de acordo
Com a mesma norma; ou seja, “o material queima e a combustdo acaba antes que a

chama tenha atingido o primeiro traco de referéncia”.

Amostra 1 - tipo queima = C | Amostra 2 - tipo queima = B | Amostra 3 - tipo queima = B

Figura 40 — Ensaio combustibilidade em tinta a base de agua.

As amostras 2 e 3 da tinta a base de agua apresentaram resultado auto-
extinguivel, devido ao contetdo menor de VOC em sua formulacao. A velocidade de
combustéo na tinta a base de agua foi menor, provavelmente por possuir uma menor
quantidade de solventes na formulagcao, porém a quantidade de solventes presentes
na tinta a base de solventes € muito maior que na tinta a base de agua, mas os
testes mostraram que néo foi observada a mesma proporcionalidade no aumento da
velocidade de combustdo, uma vez que é o substrato de PU que tem maior

influéncia na velocidade de combustao.

4.3 Ensaio de microscopia Optica (medigdo de camada de tinta)

As Figuras 41 e 42 apresentam, respectivamente, micrografias obtidas por
microscopia éptica das 4 amostras da segédo transversal do volante depois de
injetado: 2 pintadas com tintas a base de solventes e 2 pintadas com tintas a base
de agua.
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Amostra 1 — Tinta a base de solvente

Amostra 2 — Tinta a base de solvente

Figura 41 — Microscopia éptica das amostras 1 e 2 (tinta a base de solventes).

Amostra 3 — Tinta a base de agua

Amostra 4 — Tinta a base de agua

Figura 42 — Microscopia 6ptica das amostras 3 e 4 (tinta a base de agua).

A amostras 1, 2, 3 e 4 possuem uma espessura média calculada de camada de

pintura de 17,178 pm; 19,787 um; 21,332 um e 21,678 um, respectivamente. A partir
dos valores obtidos das amostras 3 e 4, com tinta a base de agua, observa-se uma

maior espessura de camada de pintura da ordem 14% em média superior as

amostras 1 e 2. A pintura a base de agua apresentou uma maior espessura de

camada, devido ao maior conteudo de sélidos em sua formulagado de 31,28% em

relacdo a tinta base de solventes com 23,14% de teor de sélidos (Tabela 6).
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4.4 Ensaio de resisténcia a abrasao

A Figura 43 apresenta os resultados do numero de ciclos obtidos no ensaio de
abrasado das amostras 1 e 2 pintadas com tinta a base de solventes e as amostras 3
e 4, pintadas com tinta a base de agua, até atingir o estagio 3 (Figura 28), nas
posicdes 10h e 14h do volante. A amostra 1 resistiu a um valor médio de 57.667
ciclos de resisténcia a abrasdo e enquanto que amostra 2 resistiu a 55.667 ciclos.
Por outro lado, a amostra 3 da tinta a base de agua resistiu a 48.000 ciclos e a 4
resistiu a 47.000 ciclos. As amostras 1 e 2 possuem valores médio, minimo e

maximo semelhantes, 0 mesmo ocorre com as amostras de tinta a base de agua.

65.000
60.000
@z I <
QO 55.000
—
'
—
>~ 50.000
z { * Média
-
45.000
40.000
Amostral -Tinta a Amostra 2 -Tinta a Amostra3 -Tintaa Amostra4 -Tintaa
base de solvente base de solvente base de agua (10h) base de agua (14h)
(10h) {(14h)
AMOSTRAS

Figura 43 - Resultados obtidos no ensaio resisténcia a abrasido das amostras 1, 2, 3 e 4.

O numero médio de ciclos das amostras de tinta a solvente foi de 16% superior
em relacdo as amostras de tinta a base de agua. A tinta a base de solvente
apresentou uma maior resisténcia no ensaio de abrasdo, porque a reatividade
quimica da tinta a base de solvente € maior com o substrato de PU em relagéo a
tinta a base de agua. A tinta a base de solvente possui na sua formulacdo o0 mesmo
poliol basico encontrado no poliuretano do volante, por esse motivo as amostras 1 e
2 possuem numeros superiores de resisténcia a abrasao.

A Figura 44 apresenta as fotografias do ensaio de resisténcia a abrasdo da
superficie da amostra 1 (tinta a base de solvente) na posi¢do “10h” do volante. Na
Figura 44 é observado um desgaste superficial na textura do volante, apds o ensaio
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de resisténcia a abrasao, atingindo um nivel 4 na escala de desgaste para textura
(Figura 28).

Amostras 1 — Tinta a base de solventes

Figura 44 — Amostras 1 apés ensaio de resisténcia a abrasdo na posi¢ao “10h” (tinta a base
de solventes).

A Figura 45 apresenta as fotografias do ensaio de resisténcia a abrasao da
superficie da amostra 2 (tinta a base de solvente) na posicdo “14h” do volante. Na
amostra 2 da posicao “14h” apresentou um menor desgaste que na posicao “10h”,
atingindo um nivel 3 na escala de desgaste para textura (Figura 28). Isto ocorreu
pela caracteristica de homogeneidade da espuma de poliuretano, que apresenta
uma dureza superficial ndo uniforme em todo o perfil da amostra do volante. Outro
fator é a rugosidade superficial da textura na posicdo “10h”, que apresenta uma
rugosidade maior em relagdo a posicao “14h”, aumentando o atrito com o tecido
abrasivo.

Amostras 2 — Tinta a base de solvente

Figura 45 — Amostras 2 apés ensaio de resisténcia a abrasdo na posi¢ao “14h” (tinta a base
de solventes).




91

A Figura 46 apresenta as fotografias do ensaio de resisténcia a abrasao da
superficie da amostra 3 (tinta & base de agua) na posicdo “10h” do volante. E
observado um desgaste superficial na textura do volante, ap6és o ensaio de
resisténcia a abrasao, atingindo um nivel 4 na escala de desgaste para textura e
pode-se observar uma porosidade aparente na camada superficial da tinta
(conforme indicado nas setas).

Figura 46 — Amostras 3 apds ensaio de resisténcia a abrasdo na posi¢ao “10h” (tinta a base
de agua).

A Figura 47 apresenta as fotografias do ensaio de resisténcia a abrasdo da

superficie da amostra 4 (tinta a base de dgua) na posi¢cao 14h do volante.

1,0omm

Amostras 4 — Tinta a base de agua

Figura 47 — Amostras 4 apés ensaio de resisténcia a abrasdo na posi¢ao “14h” (tinta a base
de agua).

E observado na fotografia da amostra 4 (tinta & base de agua), 0 mesmo

comportamento de porosidade aparente na camada superficial da amostra 3 (tinta a
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base de agua). A amostra de tinta a base de agua utilizada contém o solvente n-
metil pirrolidona (NMP), que se evapora lentamente, com taxa de evaporagao igual a
0,03 (em relacéo ao acetato de butila — Tabela 4). Visando balancear a propor¢céao de
solvéncia, tempo de cura e formacao da pelicula seca, o fabricante da tinta adiciona
o solvente propilenoglicol com taxa de evaporacdo igual 0,20 (Tabela 4), o que
resulta em uma taxa de evaporacao da tinta a base de agua igual a 0,3 (calculado a
partir da Equacéo 2 e dados da Tabela 4).

A tinta a base de solvente tem uma taxa de evaporacao calculada a partir da
Equacgéo 2 e dados da Tabela 3 igual a 1,8, ou seja, superior em relagdo a tinta a
base de 4gua. Durante a aplicagdo da tinta a base de agua e a tinta a base de
solvente, é observado que a tinta a base de solvente seca com uma velocidade
maior, uma vez que possui uma maior taxa de evaporagado. Assim, os componentes
volateis presentes na tinta a base de agua, como a agua, n-metil pirrolidona e
propilenoglicol (Tabela 4), ficam aprisionados em um maior grau na tinta durante sua
consolidacao em relagdo a tinta a base de solventes. Na etapa subsequente de
fabricacdo do volante, durante o aquecimento do molde entre 70°C e 90°C, os
volateis presentes na tinta a base de agua aplicada na superficie do volante irdo
atuar como espumantes, resultando em uma maior porosidade na camada de tinta
do volante fabricada com tinta a base de agua (amostras 3 e 4).

A Figura 48 apresenta um esquema da presenca de porosidade na camada
de tinta aplicada na superficie do volante, em funcado da atuagdo dos componentes

da tinta terem atuado como espumantes.

Secgdo Transversal
do Volante

Pele Integral

Porosidade

Figura 48 — Representagao esquematica da porosidade da tinta a base de agua.
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4.5 Ensaio de resisténcia aos reagentes quimicos

A Tabela 7 apresenta os resultados de 3 amostras de tinta a base de solventes e
3 amostras de tinta a base de agua, submetidas ao ensaio de resisténcia ao
reagente quimico alcool etilico, comparando com a escala de cinza para analise dos
volantes (d) e téxteis (i) (Figura 34).

Tabela 7 - Resultados do ensaio com reagentes quimico alcool etilico para tinta a base de
solventes e tinta a base de agua

Alcool etilico Alcool etilico

Amostras (tinta base solventes) (tinta base agua)
d i d i

1 5,0 3,0 3,0 1,0

2 5,0 3,0 3,0 1,0

3 5,0 2,0 3,0 1,0

A partir dos dados da Tabela 7 pode-se observar que as amostras 1, 2 e 3 da
tinta a base de solventes, ensaiadas com o reagente quimico alcool etilico, ndo
apresentaram variagao de cor na amostra de volante com valor de 5,0 (d), na escala
de cinza que varia de 0 a 5 e apresentaram uma variacao de 2,0 a 3,0 nos téxteis (i),
na escala de cinza. As amostras 1, 2 e 3 da tinta a base de agua ensaiados com
reagente quimico alcool etilico, apresentaram uma variacdo de cor na amostra de
volante na escala 3 e uma variacao nos téxteis na escala 1,0. Os resultados do
ensaio de reagente quimico com alcool etilico nas amostras estdo detalhados nas
Figuras dos téxteis 49 e 50 (tinta a base de solventes e tinta a base de agua,
respectivamente).

Pode-se observar que as amostras da tinta a base de agua (Figura 50)
apresentaram um maior desprendimento de tinta no tecido e maior variagdo na
tonalidade de cor do volante em contato com alcool etilico, em comparagcdo com a
tinta a base de solventes (Figura 49). O maior desprendimento de tinta é funcao da
sua porosidade, bem como da maior susceptibilidade quimica ao reagente quimico.
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Amostra 1

Amostra 2

Amostra 3

Figura 49 — Resultado do ensaio de reagente quimico com alcool etilico no téxtil da tinta a

base de solventes.

Amostra 1

Amostra 2

Amostra 3

Figura 50 — Resultado do ensaio de reagente quimico com alcool etilico no téxtil da tinta a

base de agua.

A Tabela 8 apresenta os resultados de 3 amostras de tinta a base de solventes e

3 amostras de tinta a base de agua, submetidas ao ensaio de resisténcia ao

reagente quimico heptano, comparando com a escala de cinza para analise dos

volantes (d) e téxteis (i) (Figura 34).

Tabela 8 - Resultados do ensaio com reagentes quimico heptano para tinta a base de

solventes e tinta a base de agua.

Amostras

Heptano

(tinta base solventes)

Heptano
(tinta base agua)

d i
1 4,0 4,0 1,0

4,0 4,0 1,0
3 4,0 4,0 1,0




95

A partir dos dados da Tabela 8 pode-se observar que as amostras 1, 2 e 3 da
tinta a base de solvente e da tinta a base de agua, ensaiadas com o reagente
quimico heptano, apresentaram a mesma variacao de cor na amostra de volante
com valor igual a 4,0 (d), na escala de cinza. Os dados obtidos nos téxteis (i) das
amostras 1, 2 e 3 da tinta a base de solventes e a base de agua, indicam que todas
as amostras de tinta a base de agua apresentaram menor resisténcia ao reagente
quimico heptano (i=1,0), do que a tinta a base de solventes (i=1,0 a 3,0). Os
resultados do ensaio de reagente quimico com heptano nas amostras estao
detalhados nas Figuras 51 e 52.

ﬂs-:'iﬂ KIsE

Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3

Figura 51 — Resultado do ensaio de reagente quimico com heptano no téxtil da tinta a base
de solventes.

Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3

Figura 52 — Resultado do ensaio de reagente quimico com heptano no téxtil da tinta a base
de agua.

Pode-se observar na Figura 52, correspondente as amostras dos téxteis da tinta
a base de agua, um maior desprendimento de tinta, causado porque durante o
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ensaio o heptano provocou um inchaco na superficie do volante pintado, gerando o
desprendimento da camada superficial da tinta do substrato de PU.

A Tabela 9 apresenta os resultados de 3 amostras de tinta a base de solventes e
3 amostras de tinta a base de agua submetidas ao ensaio de resisténcia ao téxteis
secos, comparando com a escala de cinza para analise dos volantes (d) e téxteis (i)
(Figura 34).

Tabela 9 - Resultados do ensaio a seco para tinta a base de solventes e tinta a base de

agua.
Seco Seco
Amostras (tinta base solventes) (tinta base agua)
d i d i
1 5,0 4,0 5,0 5,0
2 5,0 4,0 5,0 4,5
3 5,0 3,5 5,0 4,5

A partir dos dados da Tabela 9, pode-se observar que as amostras 1, 2 e 3 da
tinta a base de solvente, apresentaram uma variagdo de desprendimento de tinta
nos téxteis de 3,5 a 4,0 (i) e ndo apresentaram variacdo de cor na amostra de
volante com valor de 5,0 (d), na escala de cinza. As amostras 1, 2 e 3 da tinta a
base de agua apresentaram uma variagao de desprendimento de tinta nos téxteis de
4,5 a 5,0 (i) e ndo apresentaram variacdo de cor na amostra de volante com valor de
5,0 (d), na escala de cinza. Pode-se observar que as amostras de tinta a base de
agua apresentaram maior resisténcia a friccdo a seco do que a tinta a base de
solventes. Os resultados do ensaio a seco nas amostras estdo mostrados nas
Figuras 53 e 54.

Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3

Figura 53 — Resultado do ensaio a seco no téxtil da tinta a base de solventes.
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Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3

Figura 54 — Resultado do ensaio a seco no téxtil da tinta a base de agua.

A Tabela 10 apresenta os resultados de 3 amostras de tinta a base de solventes
e 3 amostras de tinta a base de agua submetidas ao ensaio de resisténcia ao
reagentes quimico dgua e sabdo, comparando com a escala de cinza para analise

dos volantes (d) e téxteis (i) (Figura 34).

Tabela 10 - Resultados do ensaio de reagente quimico com agua e sabao para tinta a base
de solventes e tinta a base de agua.

Agua e sabio Agua e sabio

Amostras (tinta base solventes) (tinta base agua)
d i d i

1 4,5 5,0 5,0 5,0

2 4,5 5,0 5,0 5,0

3 4,5 5,0 5,0 5,0

A partir dos dados da Tabela 10 pode-se observar que as amostras 1, 2 e 3 da
tinta a base de solvente, ensaiadas com o reagente agua e sabao, apresentaram
uma pequena variacdo de cor na amostra de volante com valor de 4,5 (d) e nao
apresentaram variagdo nos téxteis mantendo o valor 5,0 (i), na escala de cinza. As
amostras 1, 2 e 3 da tinta a base de 4gua ensaiadas com reagente agua e sabéao,
nao apresentaram nenhuma variagdo de cor na amostra de volante e nos téxteis,
com resultado 5,0 (d) e 5,0 (i) na escala de cinza. Os resultados do ensaio de
reagente quimico com agua e sabao nas amostras esto detalhados nas Figuras 55
e 56.
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Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3

Figura 55 — Resultado do ensaio de reagente quimico com agua e sabao no téxtil da tinta a
base de solventes.

Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3

Figura 56 — Resultado do ensaio de reagente quimico com agua e sabao no téxtil da tinta a
base de agua.

Pode-se observar nas Figuras 55 e 56 das amostras dos téxteis que tanto na tinta
a base de solventes, quanto na tinta a base de agua nao apresentaram nenhum
desprendimento de tinta nos téxteis, ou seja, todas apresentaram uma grande
tolerancia a agdo da agua e sabao.

A Tabela 11 apresenta os resultados de 3 amostras de tinta a base de solventes
e 3 amostras de tinta a base de agua submetidas ao ensaio de resisténcia ao
reagentes quimico com suor basico, comparando com a escala de cinza para

andlise dos volantes (d) e téxteis (i) (Figura 34).
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Tabela 11- Resultados do ensaio de reagente quimico com suor basico para tinta a base
de solventes e tinta a base de agua.

Suor basico Suor basico
Amostras (tinta base solventes) (tinta base agua)
d i d i
1 5,0 5,0 5,0 5,0
5,0 5,0 5,0 5,0
3 5,0 5,0 5,0 5,0

A partir dos dados da Tabela 11, pode-se observar que as amostras 1, 2 e 3 da
tinta a base de solventes ensaiado com o reagente suor basico, ndo apresentaram
nenhuma variacao de cor na amostra de volante e nos téxteis, com resultado 5,0 (d)
e 5,0 (i) na escala de cinza. As amostras 1, 2 e 3 da tinta a base de agua ensaiadas
com reagente suor basico, também nao apresentaram nenhuma variacao de cor na
amostra de volante e nos téxteis, com resultado 5,0 (d) e 5,0 (i) na escala de cinza.
Os resultados do ensaio de reagente quimico com suor basico nas amostras estao
detalhados nas Figuras dos téxteis 57 e 58.

Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3

Figura 57 — Resultado do ensaio de reagente quimico com suor basico no téxtil da tinta a
base de solventes.

Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3

Figura 58 — Resultado do ensaio de reagente quimico com suor basico no téxtil da tinta a

base de agua.
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Pode-se observar nas Figuras 57 e 58 das amostras dos téxteis que tanto na tinta
a base de solventes quanto na tinta a base de agua ndo apresentaram nenhum
desprendimento de tinta nos téxteis, ou seja, todas apresentaram uma grande
tolerancia a acao do reagente quimico suor basico.

A Tabela 12 apresenta os resultados de 3 amostras de tinta a base de solventes
e tinta a base de agua submetidas ao ensaio de resisténcia ao reagentes quimico
suor acido, comparando com a escala de cinza para analise dos volantes (d) e
téxteis (i) (Figura 34).

Tabela 12 - Resultados do ensaio de reagente quimico com suor acido para tinta a base
de solventes e tinta a base de agua.

Suor acido Suor acido
Amostras (tinta base solvente) (tinta base agua)
d i d i
1 5,0 5,0 5,0 5,0
5,0 5,0 5,0 5,0
3 5,0 5,0 5,0 5,0

A partir dos dados da Tabela 12 pode-se observar que as amostras 1, 2 e 3 da
tinta a base de solventes ensaiado com o reagente suor acido, ndo apresentaram
nenhuma variacao de cor na amostra de volante e nos téxteis, com resultado 5,0 (d)
e 5,0 (i) na escala de cinza. As amostras 1, 2 e 3 da tinta a base de agua ensaiado
com reagente suor &cido, ndo apresentaram nenhuma variacdo de cor na amostra
de volante e nos téxteis, com resultado 5,0 (d) e 5,0 (i) na escala de cinza. Os
resultados do ensaio de reagente quimico com suor &cido nas amostras estao

detalhados nas Figuras dos téxteis 59 e 60.

Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3

Figura 59 — Resultado do ensaio de reagente quimico com suor acido no téxtil da tinta a

base de solventes.
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Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3

Figura 60 — Resultado do ensaio de reagente quimico com suor acido no téxtil da tinta a
base de agua.

Pode-se observar que nas Figuras 59 e 60 das amostras dos téxteis que tanto na
tinta a base de solventes quanto na tinta a base de agua nao apresentaram nenhum
desprendimento de tinta nos téxteis, ou seja, todas apresentaram uma grande
tolerdncia a acado do reagente quimico suor acido. Os resultados dos ensaios de
reagentes quimicos com suor bdasico e suor acido nas tinta a base de solventes e
tinta a base de agua, mostraram que a composi¢cao quimica das tintas ndo possuem

componentes sensiveis tanto a agua como a acidos.

4.6 DOE para tinta a base de agua

Para definicdo dos melhores pardmetros de processo para a tinta a base de
agua, foi realizado um estudo de DOE fatorial com cinco replicagdes, utilizando-se o
software Minitab. Neste caso, foi possivel gerar uma matriz de experimentos com 40
amostras (combinac¢des). A Tabela 13 apresentam a matriz do Minitab, com os

resultados das amostras de tinta a base de agua.




Tabela 13 — Resultados das amostras para analise de DOE

Ordem Ordem Pressao Fluxo de Temperatura do Ciclo de
Padrao Teste de Ar Tinta Aguecedor Abrasdo Espessura

40 1 60 84 90 52000 0,023
20 2 60 84 70 50000 0,023
5 3 30 54 90 46000 0,018
21 4 30 54 90 47000 0,019
17 5 30 54 70 46000 0,018
35 6 30 84 70 49000 0,019
33 7 30 54 70 45000 0,017
27 8 30 84 70 48000 0,018
30 9 60 54 90 48000 0,021
2 10 60 54 70 48000 0,021
15 11 30 84 90 51000 0,023
12 12 60 84 70 50000 0,022
32 13 60 84 90 53000 0,021
24 14 60 84 90 51000 0,023
9 15 30 54 70 44000 0,017
14 16 60 54 90 48000 0,019
22 17 60 54 90 47000 0,018
13 18 30 54 90 46000 0,021
37 19 30 54 90 48000 0,020
23 20 30 84 90 50000 0,021
38 21 60 54 90 50000 0,020
34 22 60 54 70 47000 0,018
28 23 60 84 70 48000 0,021
10 24 60 54 70 47000 0,017
18 25 60 54 70 49000 0,019
39 26 30 84 90 53000 0,023
1 27 30 54 70 44000 0,017
36 28 60 84 70 49000 0,021
25 29 30 54 70 45000 0,018
7 30 30 84 90 50000 0,022
3 31 30 84 70 45000 0,016
8 32 60 84 90 52000 0,023
4 33 60 84 70 50000 0,022
6 34 60 54 90 48000 0,019
11 35 30 84 70 48000 0,018
31 36 30 84 90 51000 0,022
29 37 30 54 90 48000 0,021
16 38 60 84 90 52000 0,024
19 39 30 84 70 46000 0,017
26 40 60 54 70 51000 0,021

102
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A primeira coluna da matriz apresenta a ordem padrao dos experimentos definido
pelo software Minitab. A segunda coluna expressa a ordem em que cada
experimento deve acontecer. As terceira, quarta e quinta colunas referem se aos
dados de entrada do projeto de experimentos, tais como:

1 — Presséo de ar;
2 — Fluxo de tinta;
3 — Temperatura do aquecedor do molde.

Na definicdo das variaveis de entrada do projeto de experimentos definiu-se os
valores maximo e minimo para cada variavel e a matriz base de combinagao das
variaveis do processo foi gerada. Apos elaboragdo da tabela, foram fabricadas as
amostras (volantes) conforme sequéncia descrita pelo software Minitab, variando os
parametros pre-estabelecidos no inicio dos experimentos. Para cada amostra foi
realizado o ensaio de medicdo da camada de tinta e resisténcia a abrasao, gerando
os dados de respostas.

Na matriz gerada pelo software Minitab também traz informagbes dados de
respostas do projeto de experimentos, que neste caso sao:

1 — Resisténcia a abraséao (ciclos);

2 — Espessura de camada de tinta (um).

Com estes dados, realizou-se graficos para visualizar qual o impacto de cada
variavel nos dados de resposta (espessura de camada e ensaio de resisténcia a
abrasao). O objetivo foi determinar quais as combinagdes e variaveis possuem maior
impacto nos dados de respostas, para tentar definir os melhores parametros de

processo para a nova tinta a base de agua.
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4.6.1 DOE para ensaio de resisténcia a abrasao

A Figura 61 apresenta o resultado do efeito das variaveis no ensaio de

resisténcia a abrasio.

Grafico de Pareto dos Efeitos Padronizados
(resposta é Ciclo Abrasao, Alpha = 0,05)
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Figura 61 — Grafico de pareto do efeito no ensaio resisténcia a abrasao.

Do grafico da Figura 61 todos os fatores que estao a direita da linha vermelha
(2,037) sao significativos, ou seja, todos os fatores afetam a variavel de resposta do
ensaio de resisténcia a abrasdo. O diagrama de pareto demonstra que a resisténcia
a abrasdo da amostra de volante é afetada pelos fatores na seguinte ordem
crescente:

12 - fluxo de tinta (B);
2° - temperatura do aquecedor (C);
3% - presséo de ar (A).

Pode-se observar no grafico que a interacao do fluxo de tinta com a temperatura
do aquecedor (BC) e pressdao de ar com a temperatura do aquecedor (AC),
apresentam uma menor influéncia no resultado do ensaio de resisténcia a abrasao,
em comparacdo com as variaveis independentes (fluxo de tinta, temperatura do

aquecedor e pressao de ar).
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O destaque em termos de significancia para a variavel de resposta no ensaio de

resisténcia a abraséo € a variavel B (fluxo de tinta).
4.6.2 DOE para ensaio de espessura de camada de tinta

A Figura 62 apresenta o resultado do efeito das variaveis no ensaio de espessura

de camada de tinta.

Grafico de Pareto dos Efeitos Padronizados
(resposta é Espessura, Alpha = 0,05)
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Figura 62 — Grafico de pareto do efeito no ensaio de medicao de espessura de camada de

tinta.

Do grafico da Figura 62 todos os fatores que estado a direita da linha vermelha
(2,037) sao significativos, ou seja, todos os fatores afetam a variavel resposta do
ensaio de medicdo de espessura de camada de tinta. O diagrama de pareto
demonstra que a espessura de camada da amostra de volante é afetada pelos
fatores, na seguinte ordem crescente:

¢ - fluxo de tinta (B);
2° - temperatura do aquecedor (C);
3¢ - interacao da pressao de ar com temperatura do aquecedor (AC).
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Pode-se observar no grafico que a variavel independente pressao de ar (A), a
interacado pressao de ar com fluxo de tinta (AB) e fluxo de tinta com temperatura do
aquecedor (BC) apresenta uma menor influéncia no resultado do ensaio de medicao
de camada de tinta. O destaque em termos de significancia para a variavel de
resposta espessura de camada € a variavel B (fluxo de tinta).

4.6.3 DOE para analise dos residuos do ciclo de abraséo

A Figura 63 apresenta o gréafico probabilidade normal com o resultado dos
residuos para o ensaio de resisténcia a abrasao.

Grafico Probabilidade Normal
(Resposta para Ciclo de Abrasao)
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Figura 63 — Teste de normalidade para residuos do ensaio de resisténcia a abrasao.

A andlise da Figura 63 do grafico de probabilidade normal mostra que € possivel
perceber que ha um comportamento de normalidade, onde resultado de P-Value =
0,356, ou seja, p-value é maior do que 0,05 e os pontos em vermelho dos residuos

se ajustam bem a reta normal em azul, o que demonstra que os residuos gerados no
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ensaio de resisténcia a abrasdo sdo normais. Assim, os dados de saida para o

ensaio de resisténcia a abrasao utilizados sdo confiaveis.

4.6.4 DOE para analise dos residuos de espessura de camada

A Figura 64 apresenta o gréafico probabilidade normal com o resultado dos

residuos para o ensaio de espessura de camada.

Grafico Probabilidade Normal
(Resposta para Espessura de Camada)
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Figura 64 — Teste de normalidade para residuos do ensaio de espessura de camada.

A andlise da Figura 64 do grafico de probabilidade normal mostra que € possivel
perceber o mesmo comportamento de normalidade do ensaio de resisténcia a
abrasao. O gréfico apresenta um valor P-Value = 0,431, ou seja, p-value é maior do
que 0,05 e os pontos em vermelho dos residuos se ajustam bem a reta normal em
azul, o que demonstra que os residuos gerados no ensaio de espessura de camada
sao normais. Assim, os dados de saida para o ensaio de espessura de camada de

tinta utilizados sdo confiaveis.
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4.6.5 DOE para melhoria do processo de pintura

Foi realizado um estudo para determinar os valores de ajuste para as variaveis
de entrada no projeto do processo, de modo obter os resultados nos dados de
resposta. A Figura 65 apresenta o melhor resultado para os niveis e variaveis
definidas para estudo do processo de pintura com tinta a base de agua, baseado na

experiéncia no processo de pintura com tintas a base de solventes.

{ Tdeal Pressido de ar Fluxo de tinta ~ Temperatura aquecedor
Alto 20,0 34,0 '
[60.0] [34,0] [30,0]

D
1,0000 .. 30,0 54,0 70,0

Ciclo de
Abrasdo

Miximo
y = 320000
d = 1,0000

Espessura

Miximo
y=00223
d = 1,0000

Figura 65 — Grafico para melhoria no processo de pintura com tinta a base de agua na
funcéo “Response Optimizer’.

Na parte superior do grafico da Figura 65, apresenta as variaveis independentes
escolhidas do processo de pintura nos 2 niveis (alto/baixo). Os valores em vermelho
representam os melhores resultados para o processo de pintura para a tinta a base
de agua. Na coluna lateral esquerda apresenta os valores maximizados para 0s
dados de resposta, que neste caso sdo 0s ensaios de resisténcia a abrasdo e
espessura de camada de tinta.

Dessa forma pode-se observar que o melhor ajuste das variaveis de entrada para
aumento da resisténcia a abrasdo e a espessura de camada de tinta deve ser 60

PSI de pressao de ar, 84 g/min fluxo de tinta e 90°C para temperatura do aquecedor.
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Neste caso sera possivel atingir uma durabilidade minima de 52.000 ciclos de
abrasdo com uma espessura de camada de tinta de 0,0228 um, expressos em azul

na coluna lateral esquerda.
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5. CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
5.1 Conclusodes

Este trabalho teve o objetivo estudar e verificar o comportamento de uma nova
tinta a base de agua na fabricacdo de volantes automotivos. Os resultados
comparativos da tinta a base de agua com a tinta a base de solventes atualmente
aplicado no processo de fabricacdo de volantes, quanto aos ensaios de espessura
de camada de tinta, resisténcia a abrasao, combustibilidade, reagentes quimicos e
emissdao de VOC, apresentou ser uma alternativa que acrescenta um avango
tecnolégico importante devido a minimizagao de solventes organicos no produto final.

De acordo com a metodologia empregada e a andlise dos resultados obtidos
neste trabalho, pode-se chegar as seguintes conclusdes:

E possivel obter pinturas com tinta & base de 4gua em substratos de PU, com o
objetivo de substituir tintas a base de solventes, porém a durabilidade € menor que a
tinta a base de solventes.

Com relacao aos objetivos especificos desse trabalho, concluiu-se que:

- A resisténcia a abrasao da pintura com tinta a base de agua aplicado em PU é
em média 16% menor em relagao a tinta baseada em solventes.

- A pintura a base de agua apresentou uma maior espessura de camada de 14%
em média superior em relacao a tinta a base de solventes.

- A tinta a base de agua possui uma quantidade 9,1vezes menor de VOC (80,1
g/L) em relagcdo a amostra de tinta a base de solventes (730,2 g/L).

- No estudo de DOE, as variaveis independentes do processo que foram
previamente escolhidas e analisadas no processo de pintura com tinta a base de
agua: pressao de ar, vazao de tinta e temperatura do aquecedor do molde, e as que
apresentaram maior influéncia sobre a resisténcia a abrasdo e espessura de
camada foram as variaveis: fluxo de tinta e temperatura do aquecedor. A variavel
pressao de ar teve uma menor influéncia no processo de pintura.

- O parametros de processo para aumentar a durabilidade da pintura a base de
agua devem ser 60 PSI de pressdo de ar, 84 g/min fluxo de tinta e 90°C para
temperatura do aquecedor.

- A tinta a base de solventes apresentou uma maior velocidade de combustao

que a tinta a base de agua. A presenca de solventes na tinta solidificada nas
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amostras de PU afetou a velocidade de combustdo, porém nao afetou na mesma
proporcionalidade que na tinta no estado liquido.
- A tinta a base de solventes apresentou uma maior resisténcia ao reagentes

quimicos (alcool e heptano) comparado a tinta a base de agua.

5.2 Sugestdes para trabalhos futuros

Realizar um trabalho de processo de pintura com tinta a base de agua, com os
parametros de processo determinados no estudo de DOE, de modo, a verificar se
aumenta a resisténcia a abrasado e espessura de camada de tinta.

Executar estudo para determinar a correlagdo entre a dureza superficial do

substrato poliuretano e a resisténcia a abraséo e reagentes quimicos.
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