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RESUMO

Apesar das indastrias de tintas aceitarem que os testes de prateleira ao longo do
tempo sejam validos, sabe-se que os estudos de validade em condicdes aceleradas
apresentam resultados consistentes e confidveis. O armazenamento em temperaturas
elevadas constitui o principal modo de aceleracdo da degradacdo de produtos
principalmente porque é de facil implementacdo nos laboratérios industriais. Embora
largamente reconhecida pelo poder de previsdo, a teoria cinética quimica formal ndo é
utiizada atualmente para a determinagcdo da validade de concentrados pigmentados. A
natureza complexa entre pigmentos, aditivos e resinas torna impraticavel a determinacao
direta de concentracBes de espécies quimicas especificas. Porém a experiéncia mostra que
uma aproximagdo da teoria cinética quimica formal pode ser utilizada substituindo a
variagdo da concentracdo molar de uma espécie quimica pelos valores medidos de uma
propriedade indicativa da qualidade.

O objetivo deste trabalho foi desenvolver um método acelerado e multivariado
para a determinacdo do prazo de validade de concentrados pigmentados (vermelho,
amarelo, preto, azul e branco) utilizando a cinética quimica e a colorimetria para monitorar a
cor ao longo do tempo. A andlise dos dados foi realizada utilizando a analise de
componentes principais, PCA. A propriedade selecionada foi a variacdo da cor (AL, Aa e
Ab), que é uma caracteristica determinante da qualidade, com o passar do tempo. Para o
estudo acelarado, trés temperaturas foram consideradas: 0 °C, 25°C (temperatura de
mercado) e 60 °C. Os produtos foram monitorados até que AL, Aa ou Ab atingiu um valor =2
em uma determinada temperatura e a tinta foi considerada fora dos padrées de qualidade.
As constantes de velocidade e fatores de aceleragdo dos processos de degradacédo foram
determinadas utilizando os métodos univariado e multivariado.

Os valores de prazo de validade obtidos pelo método acelerado multivariado
mostraram-se mais coerentes com 0s valores experimentais. Resultados obtidos pelo fator
de aceleracdo multivariado apresentaram valores mais reais por considerar todas as
medicbes de AL, Aa e Ab simultaneamente além de reduzir o estudo cinético a uma Unica
variavel, diminuindo significativamente os célculos cinéticos quando comparado ao método
univariado. O tempo gasto na determinacéo do prazo de validade em condi¢Ges aceleradas
foi reduzido em média de 40%.

A implementacdo desse método significa menos tempo gasto em pesquisa, com
resultados confiaveis e reais. Com isso decisGes mais seguras podem ser tomadas pelas

indUstrias de tintas.



ABSTRACT

Although the paint industries accept that shelf tests over time are valid, it is
known that validity studies under accelerated conditions present consistent and reliable
results. Storage at elevated temperatures is the main way of accelerating the degradation of
products mainly because it is easy to implement in industrial laboratories. Although widely
recognized for its predictive power, formal chemical kinetic theory is currently not used to
determine the shelf life of tinting paste. The complex nature of pigments, additives and resins
makes direct determination of concentrations of specific chemical species impractical. But
experience shows that an approximation of formal chemical kinetic theory can be used by
substituting the variation in the molar concentration of a chemical species for the measured
values of a property indicative of quality.

The objective of this work was to develop an accelerated and multivariate method
for determining the shelf life of tinting paste (red, yellow, black, blue and white) using
chemical kinetics and colorimetry to monitor color over time. Data analysis was performed
using principal component analysis, PCA. The selected property was the color variation (AL,
Aa and Ab), which is a quality characteristic over time. For the accelerated study, three
temperatures were considered: 0 °C, 25°C (market temperature) and 60 °C. Products were
monitored until AL, Aa or Ab reached a value of 22 at a given temperature and the paint was
considered to have failed the quality standards. The rate constants and acceleration factors
of the degradation processes were determined using univariate and multivariate methods.

The shelf life values obtained by the multivariate accelerated method were more
consistent with the experimental values. Results obtained by the multivariate acceleration
factor presented more real values by considering all measurements of AL, Aa and Ab
simultaneously, in addition to reducing the kinetic study to a single variable, significantly
reducing the kinetic calculations when compared to the univariate method. Time spent
determining shelf life under accelerated conditions was reduced by an average of 40%.

Implementing this method means less time spent on research, with reliable and

real results. With this, safer decisions can be taken by the paint industries.
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1. INTRODUCAO

No Brasil, a ANVISA estabelece que todo produto comercializado deva
conter em seu rétulo a indicacdo do prazo de validade conhecido como shelf life e
que representa a data limite de garantia da qualidade do produto, desde que
mantido em condicbes apropriadas de armazenamento [1-2]. Observa-se que as
metodologias para a determinacdo do prazo de validade aplicadas a produtos
especificos do setor farmacéutico e alimenticio tém melhor definicdo e implantagéo
que as demais. Ha uma tendéncia de que outros setores de produtos quimicos,
incluindo o de tintas, adotem também essas metodologias [3-5]. Tintas de uso
industrial sdo utilizadas para revestir quase tudo: automéveis, eletrodomésticos,
portas, janelas, maquinas agricolas, autopecas etc. Estes produtos, apesar de terem
uso predominantemente industrial estdo sujeitos a uma legislacdo brasileira que é
referéncia no mundo: O Cdadigo de Defesa do Consumidor. A definicdo correta do
prazo de validade nesse setor tem consequéncias praticas: se curto demais inibe a
comercializacdo e o estoque; se longo demais a tinta pode deteriorar antes do prazo
de validade declarado, ocasionando muitos outros problemas. O shelf life de um
produto quimico, ou mais especificamente de tintas pode, de maneira similar aos
produtos alimenticios, ser definido como o periodo de tempo, a partir da data de
fabricacdo, em que suas caracteristicas de qualidade permanecem dentro de
especificacdes aceitaveis. O estudo de shelf life poderd ser entendido como um
procedimento de pesquisa que visa reunir evidéncias de que o produto atende as
especificacdes para um determinado tempo [5-12]. Em estudos dessa natureza, 0s
quimicos formuladores de tintas devem previamente ter em mente quais sdo 0s
parametros que definem a qualidade do produto, bem como seus niveis limites
aceitaveis. Sabe-se gque estudos de estabilidade de produtos apresentam resultados
consistentes e confiaveis, desde que sejam utilizados parametros de controle fixos e
preestabelecidos. Estes devem contemplar testes de estresse acelerados, e de
longa duracéo, todos com controles de temperatura e de umidade relativa, quando
esta Ultima se fizer pertinente. Zahn [13] alertou para os fatores de risco que afetam

a estabilidade de uma substancia ou produto:
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i- reatividade das matérias primas ativas, tanto com a embalagem, como entre as

matérias primas propriamente ditas.

ii- fatores relacionados a produgdo, como tamanho do lote, equipamentos e

qualidade das matérias primas.
iii- fatores externos, como temperatura, umidade, luz, pH.
iv- danos fisicos durante o transporte e 0 armazenamento.

Tomando-se como base os estudos de Haynes [14] e O’Donnel [15] para produtos
farmacéuticos, fica claro que a temperatura € um dos fatores que mais contribui para
a instabilidade de um produto quimico. Na indastria de tintas, informacdes
especialmente com relacdo as técnicas a serem utilizadas para a determinagdo do
shelf Life sdo escassas ou inexistentes. A maioria dos fabricantes ndo tem um
procedimento para avaliacdo da vida de prateleira. O que acontece na prética &
deixar o produto sobre uma prateleira (ou seja, no armazenamento) durante certo
periodo e reavaliar sua qualidade.

No caso de tintas a base de &gua, os efeitos da deterioracao
microbiolégica, tais como: alteracdo da viscosidade, formacdo de gases, o mau
cheiro, descoloracédo e crescimento de superficie visivel pode levar a uma reducao
da vida de prateleira e perdas econdmicas significativas para a industria de tintas
[16-17]. Ao longo das ultimas décadas, as técnicas de estabilidade microbiana [16] e
avaliacao sensorial tém sido utilizadas para determinar o prazo de validade de tintas
a base de agua. No entanto, essas também tém as suas limitacdes. Técnicas
microbianas de avaliacdo para teste de estabilidade requerem que o periodo de
teste seja suficientemente longo para permitir a degradacéo significativa do produto
sob condi¢cbes de armazenagem recomendadas. Ainda com respeito as tintas a base
de agua, a limitacdo no uso de técnicas sensoriais na utilizacdo de um painel de
juizes treinados no laboratorio esta na avaliagdo da aparéncia tipica da degradacao
do produto. Modelos preditivos de prazo de validade sdo equac¢des matematicas que
utilizam a informacdo de um banco de dados para prever o crescimento de micro

organismos sob condi¢fes definidas [17]. Para a indUstria de alimentos a
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microbiologia preditiva se mostrou importante para uma descricdo baseada no
modelo de crescimento microbiano [19-29].

Neste trabalho focou-se em tintas a base de solvente orgéanico. Nao foi
encontrado nenhum trabalho na literatura sobre a determinacdo do prazo de
validade para tintas industriais & base de solvente organico. Antes do estudo do
prazo de validade de tintas, (no nosso caso os concentrados pigmentados utilizados
em tintas a base de solvente organico) uma breve introducdo, mas abrangente sobre
tudo que envolve as tintas torna-se necessario: os tipos de tintas, seus constituintes,
sua estabilidade e os fatores que a compdem. Também uma introducéo de cinética
guimica e colorimetria tornam-se inevitaveis, uma vez que sao as bases desse
trabalho.

A tinta é definida como uma mistura de produtos quimicos destinada a
decorar e proteger uma superficie. Para os quimicos formuladores de tintas, a
definigdo mais exata seria: “tinta € uma dispersao de um ou varios pigmentos em um
aglomerante sélido, ou mistura de sdlido e liquido, que quando estendida em uma
pelicula fina, sofre um processo de secagem e/ou polimerizacdo formando um filme
opaco e aderente no substrato” [30].

O valor da tecnologia de tintas e vernizes tem sido altamente subestimado
em todos os sentidos. A grande maioria das pessoas que ndo esteja de alguma
forma relacionada com tintas e correlatos, seguramente ndo se da conta de que
essa tecnologia envolve muitas ciéncias tais, como: quimica organica e inorganica,
guimica de polimeros, eletroquimica, quimica de superficie, fisico-quimica, quimica
dos colbides etc. A tinta protege, embeleza casas e edificios, carros,
eletrodomésticos, além de uma variedade imensa de produtos industrializados. Do
ponto de vista de custo-beneficio, as tintas constituem provavelmente o produto
mais efetivo neste aspecto. Por exemplo, uma tinta com espessura de 75
micrometros representa somente 0,8% do valor total de um carro médio e ainda
assim o protege da corrosdo e prové a cor, que sera um fator determinante na
escolha do carro. Uma tinta com a espessura de um décimo de um fio de cabelo
humano protege a lata de alimento da corrosdo, mantém o sabor, embeleza a
embalagem, tudo a custo ndo superior a 0,4% do custo total de venda ao

consumidor da lata com seu conteudo [30].
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Pesquisas envolvendo novas tecnologias de tintas sdo conduzidas continuamente. O
estado da arte € a tinta auto-cicatrizante (self-healing) [31-49]. Imagine a pintura do
seu veiculo ser capaz de reparar automaticamente os arranhdes e defeitos sofridos,
por meio de um processo natural de cicatrizagcdo. Neste caso, um agente cicatrizante
é encapsulado dentro de nanocapsulas que sao incorporadas as tintas.

As tintas podem se classificadas de diversas maneiras. Uma delas é
guanto ao tipo de secagem e outra quanto a finalidade a que se destinam. Segundo

o tipo de secagem, os diversos tipos de tinta s&o divididos em trés grupos gerais:

Termoplastica: S&o tintas que secam e/ou endurecem por simples
evaporacao do solvente. A resina constante destes produtos jA& € um polimero
solubilizado em solventes adequados. Apés a aplicacdo e posterior secagem, o filme
de tinta pode ser fundido pelo calor, ou redissolvido por solventes adequados. Nessa
classe se enquadram as lacas nitro celulose, vinilicas, acrilicas, bem como os

produtos a base de borracha clorada, dentre outros sao todas de secagem ao ar.

Termofixas: Séo tintas que secam inicialmente pela evaporacdo dos
solventes e posteriormente endurecem por uma reacao de polimerizacdo entre as
moléculas de monémeros ou dimeros. O filme seco da tinta é insoluvel. Nessa

classe estdo as tintas de secagem ao ar, a estufa e catalisaveis.

Emulsionadas: Séao tintas que utilizam emulsdes. Inicialmente ocorre a
evaporacao do liquido no qual a resina é emulsionada. A secagem posterior, no
caso da tinta de resina polimerizavel é feita por reacéo de polimerizacdo. No caso de
resina ja polimerizada a secagem posterior se da por coalescéncia das particulas de

polimeros. Ex: acetato de polivinila.
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A seguir, serdo apresentados os diversos tipos de tintas classificados

guanto a finalidade a que se destinam:

Fundos, seladores ou primers: séo tintas geralmente semi-brilhantes ou
foscas e que séo aplicadas diretamente sobre a superficie a ser pintada.
Posteriormente necessita-se aplicar uma tinta de acabamento sobre o fundo. Estes
produtos tém geralmente alto teor de solidos e sua finalidade é corrigir pequenos
defeitos de superficie e também melhorar a adesdo do acabamento sobre a
superficie a ser pintada. E desejavel que esse produto possua boa resisténcia a

agua pura ou salgada a fim de proteger a superficie do ataque destas substancias.

Massas: Sao produtos em que se elevam o teor dos sélidos aos mais
altos valores e que se destinam a correcdo de grandes defeitos (ondulacdes,
depressdes). Este produto ndo deve ser aplicado diretamente a superficie, mas sim
sobre um primer para obter-se melhor ades&o. E de suma importancia que a cor da
massa seja diferente da do primer, para que ao se fazer o lixamento para eliminar o
excesso de massa, ndo se corra o risco de involuntariamente reduzir ou eliminar a

camada de primer.

Primers surfaces ou simplesmente surfaces: S&o produtos de
composicdo semelhante aos primers, porém com um menor teor de sdlidos e
normalmente sdo semi-brilhantes ou brilhantes. Tém por finalidade “selar” ou “vedar”
a massa, para que nado aparecam na tinta de acabamento regides mais foscas
originadas pela absor¢cdo do veiculo pela massa. A utilizacdo de surfaces sera

desnecessaria nos casos em que nao se utiliza a massa.

Primer acabamento ou monocoat: S&o produtos que possuem ao
mesmo tempo, as caracteristicas de um primer e de um acabamento. S&o
conhecidos também como Monocoat ou Direct to Metal (DTM). Possuem teor de
sélido semelhante aos surfaces e geralmente sdo brilhantes. Substituem o uso do
primer em conjunto com esmalte onde a velocidade do processo de pintura requer

menos tempo.
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Wash primer: Sdo produtos especificos para produzir 6tima adesao do
acabamento sobre a superficie a ser pintada principalmente quando ela é
praticamente isenta de poros, como por exemplo no aluminio ou ferro polido. Estes
produtos normalmente sdo transparentes, amarelados ou esverdeados, devem ser
aplicados em camadas extremamente finas e possuem alta resisténcia a corrosao.

Séo catalisados no momento da aplicacdo com um componente acido.

Primer de protecdo temporéria (shop primer): S&o produtos também
conhecidos como primers de oficina. Possuem cor vermelho 6xido, tem cobertura,
podem ser alquidicos ou de dois componentes (epOxi ou vinilico, catalisaveis) e sao
utilizados imediatamente apds o jateamento de areia em estruturas metélicas. Tém a
finalidade de impedir que estas superficies, propensas a corrosdo rapida sofram

€SSe pProcesso.

Primer de secagem répida (flash primer): S&do produtos idénticos aos
primers, diferindo apenas em um ponto. Enquanto oS primers precisam estar
totalmente secos (endurecidos) para receber outra tinta por cima, os flash primers
recebem outra tinta imediatamente ap6s 2 ou 3 minutos da sua aplicacdo. Sao

utilizados em linhas de pintura de altissima produtividade.

Acabamentos: Sdo produtos que vao conferir a aparéncia final da
superficie pintada. Devem possuir boa dureza, boa resisténcia superficial ao risco,
solidez de cor adequada, e proteger a superficie. Podem ser brilhantes, semi-
brilhantes ou foscos e inclusive transparentes (incolores ou tingidos). Ainda dentro
da classe de acabamentos, existem o0s sistemas de misturas de tintas de
acabamento denominadas de mixing machines, processo utilizado ha mais de 40
anos nos paises da Europa e Estados Unidos. Este sistema permite a obtencéo das
mais variadas opgOes de cores utilizando-se uma linha de concentrados que
adicionados as resinas proporcionam a possibilidade de preparar os acabamentos
conforme a necessidade em quantidade e qualidade exigidas pelo usuério final.

Qualquer tipo de produto dos acima citados pode ser confeccionado com
os varios tipos de resina. A escolha da resina ira se prender as exigéncias de
qualidade que a tinta devera atender. Outro fator a ser considedo € o fator “custo

beneficio”.
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1.1- CONSTITUINTES DAS TINTAS

Os constituintes fundamentais de uma tinta liquida sdo: o veiculo, os
solventes, pigmentos e aditivos. As tintas em pd contém todos os constituintes
menos, evidentemente, os solventes. O mesmo ocorre com as conhecidas tintas
sem solventes. Os vernizes do ponto de vista técnico possuem todos o0s
constituintes de uma tinta, menos os pigmentos. Na formulacdo e fabricacdo de uma
tinta, esses constituintes sdo rigorosamente selecionados, qualitativa e
guantitativamente, a fim de que o produto atenda aos requisitos técnicos desejados
[30].

1.1.1- Veiculo (Resina)

O veiculo ou resina € o constituinte ligante ou aglomerante das particulas
de pigmento e o responsavel diretamente pela continuidade e formacéo da pelicula
de tinta. Como consequéncia, responde pela maioria das propriedades fisico-
quimicas dela.

O veiculo, de uma forma geral, € constituido por um ou mais tipos de
resina, que em sua maioria sdo de natureza organica. Portanto, as caracteristicas
das tintas, em termos de resisténcia, dependem em muito do(s) tipo(s) de resina

empregado(s) na sua composi¢do. Como exemplo
podemos citar:

-Oleos vegetais: Sdo aqueles cujo veiculo sdo os 6leos secativos. Estes
possuem cadeias carbdnicas insaturadas e secam pela adi¢cdo de oxigénio as duplas
ligagbes. Os principais 6leos usados em tintas séo: 6leo de linhaga, soja, oiticica e

tungue.

-Resinas alquidicas: S&o obtidas pela reacdo entre polialcoois e
poliacidos, resultando em um poliéster. O poliacido normalmente utilizado € o acido
ftalico, na forma de anidrido ftalico, enquanto os polialcoois mais empregados sao o
glicerol (glicerina) e o pentaeritritol. Na formulacéo de tintas, as resinas poliésteres

sdo modificadas com 6leo, (resinas alquidicas). O poliacido é substituido
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parcialmente por 6leos vegetais. O teor de 6leo define a quantidade em % utilizada
na sintese resina. Na resina alquidica curta em 0leo, o teor de 6leo € menor do que
40%; na resina alquidica média em 06leo, o teor de Oleo varia de 40 a 55% na e

resina alquidica longa em 6leo o teor de éleo é maior do que 55%.

-Resinas acrilicas: Sao obtidas a partir de acidos acrilicos e metacrilatos,
através de esterificacdo. Tintas utilizando resinas acrilicas sédo de grande beleza e
se caracterizam pela excelente resisténcia aos raios ultravioleta, dando-lhes

retencao de cor e brilho, possuindo razoavel resisténcia a acidos e alcalis.

-Resinas epoxidicas: S&o obtidas pela reacdo entre epicloridrina e o
bisfenol. Sdo fornecidas em dois componentes. Um deles contendo o pré-polimero

epoxi e o outro, 0 agente de cura, que € em geral uma amina ou amida.

-Resinas poliuretanicas: S&o obtidas da reacdo de um isocianato com
grupos hidrolilas. As tintas fabricadas com estas resinas sdo de alta resisténcia a
agentes quimicos, retencdo de brilho e resisténcia aos raios ultravioleta,

especialmente quando se utiliza isocianato alifatico.

Outro aspecto a destacar é que o home da tinta se associa normalmente
ao da resina presente em sua composicdo, por exemplo: primer alquidico, verniz
acrilico. A resina ou as possiveis combinacdes entre resinas representam o
componente-chave em qualquer tinta. Propriedades da tinta como dureza,
flexibilidade, resisténcia a abrasao, resisténcia a alcalis e adesdo sdo governadas
basicamente pela resina. O sistema de resina responde ainda pelas condi¢des de
cura do sistema, sendo que modificacbes promovidas por misturas de solventes ou
aditivos ndo chegardo a alterar significativamente o resultado basico de secagem e
cura estabelecidas pelo conjunto de resinas. A durabilidade do sistema de resinas
também funciona como fator limitante da durabilidade da tinta. O conhecimento
prévio dos parametros de solubilidade das resinas candidatas a serem misturadas é
uma boa ferramenta a considerar para prevenir problemas de ma compatibilidade.
Estes se manifestariam na forma de baixo brilho, turbidez, falta de fluidez etc. A
construcdo de tabelas orientadoras para diferentes possibilidades de filmes

termoplasticos e termofixos, como a Tabela 1.1, é bastante util e permite um
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enriqguecimento continuo da informacdo a medida que novos testes sao realizados
para a comparagcao dos sistemas candidatos. A existéncia dessas tabelas permite
também o controle continuo da evolucdo dos custos de cada sistema e podem ser
revistas periodicamente com o intuito de atualizacéo e aprimoramento dos dados.

Ao propor novas misturas visando melhorar o custo/resultado do produto,
deve-se tomar certas precaucdes para prevenir possiveis problemas de qualidade.
Para cada resina da Tabela 1.1, sédo atribuidos valores que variam de um a cinco
para diferentes propriedades de resisténcia. O valor 1 atribuido a uma propriedade
de uma resina especifica indica que para tal resina essa propriedade tem resisténcia
insuficiente. JA o valor 5 indica que a propriedade tem resisténcia excelente para
aguela resina (os valores de 2, 3 e 4 indicam resisténcia regular, boa e muito boa,
respectivamente). A Gltima coluna da Tabela 1.1 indica o custo relativo, cujo objetivo
é fornecer uma comparacao entre os sistemas de resina. O custo relativo foi obtido a
partir de dados da média dos precos praticados no mercado. O sistema mais
econbmico € o de resinas de hidrocarbonetos, cujo custo relativo foi atribuido
(arbitrariamente) como sendo igual a 1,0. Para os demais sistemas, o numero indica
0 guanto mais caro eles se mostram em relacdo as resinas de hidrocarbonetos.
Ainda sobre as misturas de resinas, os problemas como a falta de estabilidade,
pouco brilho, crateras e outros sédo facilmente evitados quando se procede a testes
prévios em laboratério. Esses testes prévios sdo misturas de resinas em suas
diversas proporcdes, antes de introduzir a pigmentagcdo. O verniz obtido pode ser
avaliado quanto a variacdo de viscosidade, separacao de fase, desenvolvimento de
névoa, pontos ou outras imperfei¢cdes. Misturas limpidas no estado liquido podem se
tornar leitosas durante ou apdés a evaporacdo dos solventes, o que sugere
problemas no filme seco. A avaliacdo da limpidez da solucdo em temperaturas
préximas de 0 °C permite avaliar a compatibilidade e solubilidade da mistura

resina/solventes.
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Propriedade de Resisténcia*
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Hidrocarbonetos | 1 5 2 5 3 1 0 limitada | 1,0
Nitroceluldsicas 1 2 2 2 1 0 Todas 1,9
Borracha clorada | 2 5 3 5 3 0 2 1 Muitas 3,8
Borracha
clorada/Alquidica 3 2 3 2 0 1 2 Todas 2,8
Vinilica/Alquidica 3 2 2 1 2 Todas 3,9
PVC
copolimerizado 3 5 3 5 3 2 2 3 Todas 55
PVC 3 5 5 5 5 2 2 4 |Restricbes| 6,0
Vinil/ Acrilico 4 4 3 4 4 2 2 3 Todas 5,2
Acrilico 5 3 3 3 4 2 2 3 Todas 4,6
Epoxi poliamida | 2 4 4 4 3 4 3 4 |Restricbes| 6,6
Epoxi poliamina | 2 4 5 5 5 5 4 4 |Restricbes| 7
Poliuretano
aromatico 2 3 5 4 5 5 4 4 |Restricbes| 7
Poliuretano
alifatico 5 3 5 5 5 5 4 4 Todas 10,4

* 5= Excelente; 4= Muito bom; 3= Bom; 2=Regular; 1= Insuficiente; 0 = N&o indicado.

**Custo relativo a resina de hidrocarboneto
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A selecdo adequada da resina responde por cerca de 90% das
propriedades do produto acabado. Em face das inUmeras opcdes de polimeros
disponiveis, a selecéo ideal ndo é facilmente obtida e dependera das caracteristicas
de secagem, brilho, custo, além de propriedades como estabilidade, durabilidade e
aplicabilidade.

1.1.2 - Solventes

Para a formulacdo, producdo e controle de qualidade na industria de
tintas é necessario obter solucdes estaveis, que nao sofram grandes alteracdes de
viscosidade com o tempo. A viscosidade é uma medida da resisténcia ao fluxo
apresentada pelas cadeias poliméricas. Esta resisténcia é gerada pelo grande
namero de enrosco, que as longas cadeias provocam. A separacdo das cadeias
pode ser feita por meio da solubilizacdo da resina (polimero) em um solvente
adequado [30]. Os solventes sdo substancias puras empregadas tanto para auxiliar
na fabricagdo das tintas, na solubilizagdo da resina e no controle de viscosidade,
como em sua aplicacdo. Dentre o grande numero de solventes utilizados na inddstria
de tintas podemos citar: Hidrocarbonetos alifaticos (Nafta e aguarras mineral);
hidrocarbonetos aromaticos (xileno, tolueno); ésteres (acetato de butila, acetato de
etila, acetato de isopropila); alcoois (etanol, butanol, isopropanol); cetonas
(acetona,qgetiletilcetona, metilisobutilcetona, cicloexanona); glicois (etilglicol,
butilglicol) e solventes reativos que sao aqueles que além de solubilizarem a resina,
se incorporam a pelicula por polimerizacao (estireno).

Os solventes podem ser classificados em:

Solventes verdadeiros (solventes ativos): Sdo aqueles que dissolvem,
ou sdo misciveis, em quaisquer proporcées, com uma determinada resina. Tem-se
como exemplo, a aguarrds que é um solvente para Oleos vegetais e resinas
modificadas com 0Oleo, e as cetonas, que sdo solventes para resinas epoxi,

poliuretana e acrilica.

Solventes auxiliares (cosolventes): S&o aqueles que sozinhos nao
solubilizam o veiculo, ou resina, mas aumentam o poder de solubilizacdo do

solvente verdadeiro.
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Falso solvente (ndo solvente): Substancia que possui um baixo poder

de solvéncia e é usado normalmente para reduzir o custo final das tintas.

Os diluentes sado compostos elaborados com diferentes solventes e
utilizados para ajustar a viscosidade de aplicacdo da tinta em funcdo do
equipamento de aplicacdo. Normalmente sédo fornecidos junto com a tinta. Apesar
dos solventes serem substancias volateis e que ndo fazem parte da pelicula seca,
muitos problemas durante a aplicacdo da tinta sdo decorrentes de um balanco
inadequado dos mesmos na formulacdo. Essas formulacdes sdo misturas de
propor¢cdes distintas de solventes verdadeiros, auxiliares e solventes falsos. Para
melhor entender os conceitos de solventes verdadeiros, auxiliares e falsos solventes

ndo poderiamos deixar de discutir os parametros de solubilidade.

1.1.2.1-Paréametros de solubilidade

Hansen [50,51] propds que o parametro de solubilidade & € formado pelo
somatério das varias forcas presentes na molécula, tendo, portanto, contribuicbes
relativas as forgas de dispersao (dp), as forgas de ligagoes de hidrogénio (d+) e das
interacdes dipolo-dipolo (6p). Como cada uma destas contribuicdes é representada
por um vetor, todos ortogonais entre si, seu somatorio é:

1/2

5 = (85 +5; +5;) (1.1)

O volume de solubilidade de uma resina € um elipséide e a sua
solubilidade é definida pelo centro do seu volume de solubilidade com coordenadas
Op,0p, 0y € pelo raio de interagcéo R.

Para que um solvente com coordenadas (dp, Ops, 0ys) POSSa solubilizar
uma dada resina, € preciso que suas coordenadas definam um ponto dentro do
volume de solubilidade dessa resina, ou seja, a distancia entre ponto que representa
o solvente e o centro do volume de solubilidade &,,6p,0, deve ser menor ou igual

ao raio de interacdo R.
[4(Bps — 6p)* + (Bps —Bp)* + (Bys — 6)*]"? <R (1.2)

Se a equacéo 1.2 for satisfeita, o solvente solubilizara a resina.
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O parametro de solubilidade de uma mistura de solventes ou thinner é
proporcional a fracdo volumétrica dos integrantes. O tamanho das moléculas do
solvente € muito menor se comparado ao tamanho das moléculas da resina,
gerando um meio liquido com propriedades intermediarias entre 0os componentes

individuais de cada componente, ou seja:
Omistura = 90161 + 90262 + -+ (piéi (1.3)

onde ¢; € a fracado do volume do i-ésimo componente.

Os parametros de solubilidade de vérios solventes séo tabelados [50].
Entdo, é possivel calcular os parametros das misturas de solventes. A
representacdo geomeétrica tridimensional de &, vs 6, vs 8y pode ser simplificada para
uma visdo gréafica bidimensional &, vs &y, pois alem de ser mais prética, é
perfeitamente justificavel, pois os valores de ®p variam pouco (entre 7,3 e 8,3
cal*?/cm?2), e sua contribuicdo néo € significativo para o comportamento final.

A Figura 1.1 contém uma representacédo grafica do modelo bidimensional.
Os solventes éter etilico, acetato de etila, acetato de pentila, acetona, dimetilftalato
DMP e tricloroetano se encontramn dentro da elipse, indicando que esses solventes
solubilizardo esse polimero.

Solventes que estdo fora da elipse de solubilidade, como por exemplo

etanol, ndo solubilirardo essa resina.
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Figura 1.1-Gréafico bidimensional dos parametros de solubilidade .[30]

1.1.3- Pigmentos

Pigmentos sdo particulas sélidas, finamente divididas, insolaveis no
veiculo utilizado para se obter entre outros objetivos, protecdo anticorrosiva, cor,
opacidade, impermeabilidade e melhoria das caracteristicas fisicas da pelicula. De

uma forma simples, podem-se classificar os pigmentos em trés grupos:

by

Anticorrosivos: Sao pigmentos que incorporados a tinta conferem
protecdo anticorrosiva ao a¢o por mecanismos quimicos ou eletroquimicos como por
exemplo o fosfato de zinco.

Opacificantes coloridos: Conferem cor e opacidade a tinta. E importante
nao confundir pigmentos opacificantes com corantes ou anilinas, que séo soluveis
no veiculo da tinta, conferem cor, mas ndo conferem opacidade, ou seja, Sao

transparentes.

Cargas ou extensores: N&o conferem cor nem opacidade as tintas.
Apontam-se diversas razfes para seu emprego na composi¢cao das tintas, como

reduzir o custo final do produto; melhorar as propriedades mecanicas da pelicula,
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como abrasdo pela incorporacdo de quartzo (SiO2) ou Oxido de aluminio; obter
determinadas propriedades, como por exemplo o fosqueamento de uma tinta;
aumentar o teor de solidos no caso das tintas de alta espessura. Os primers utilizam
em maior proporgao essas cargas ou extensores, visando maior enchimento e teor

de solidos.
1.1.4- Aditivos [52]

Sao compostos utilizados em pequenas concentracdes nas formulacdes
das tintas com o objetivo de lhes conferir determinadas caracteristicas que sem eles
seriam inexistentes. Dentre os aditivos mais comuns empregados nas formulacdes

de tintas, podem-se citar:

Secantes: S4o0 0s mais comuns, antigos e importantes grupos de aditivos
em tintas. Nao devem ser confundidos com agentes de cura, visto que promovem
reacoes intramoleculares nas resinas. Os secantes tém como principal finalidade
melhorar a secagem das peliculas de tintas, ou seja, reduzir seu tempo de secagem.
Sdo empregados basicamente nas tintas a 0leo, alquidicas e 6leo-resinosos em
geral, em que o mecanismo de formacédo de pelicula é por oxidagdo. Os secantes
mais empregados sdo os naftenatos ou octoatos de cobalto, manganés e cério. [53-
68]. Assim como a falta de secantes, 0 excesso ndo € conveniente, pois pode
contribuir para a deterioracdo mais rapida da pelicula. Na Tabela 1.2 séo indicadas
as quantidades de uso de alguns secantes para resinas alquidicas, baseado no seu
contetdo metdlico. Para uma resina alquidica curta em 6leo (com as caracteristicas
de 60% de sélidos e de cura a estufa) que entra na formulacdo da tinta em 45% da
solucdo de resina, a porcentagem de manganés estaria na faixa de 0,0027 a
0,0081%. Os secantes devem ser adicionados de preferéncia na ultima fase de

fabricacédo da tinta para evitar qualquer reacao durante o processo.



Tabela 1.2 — Recomendacdes de dosagem de secantes sobre % da resina alquidica

da formula em sodlidos [30]

Tipo de Resina Alquidica

%Cobalto |%Manganes | %CEério
R Oleo de Mamona 0,01-0,03
§ Oleo de Soja 0,02 -0,03
*; 8 | Oleo de Soja 0,04 - 0,06
é’ :3} Oleo de Peixe 0,04 - 0,05
NG} Oleo ndo secativo 0,04 - 0,05
qE) Oleo de Soja 0,03 - 0,05
§ Oleo de Linhaca 0,04 - 0,08
G < |Oleo de Linhaca 0,04 - 0,06
Oleo de Peixe 0,04 - 0,06
L;f Oleo de Linhaca / Soja |0,05 - 0,07
& Oleo de Linhaga / Peixe |0,04 - 0,08
% . Oleo de soja 0,05 - 0,07
% < [Bleo de soja/ Mamona |0,05 - 0,07
§ Oleo de  Mamona
3 desidratado 0,04 - 0,06
= Oleo de soja 0,04 - 0,08
§ % S 2:: “ I:JilzhagaMamona S
c Lo
S §= & | desidratado 0,03 - 0,05

Anti-sedimentantes:

Reduzem a
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tendéncia de sedimentacdo de

pigmentos e cargas, impedindo assim que se forme um sedimento duro e compacto

no fundo do recipiente durante o periodo de estocagem da tinta.

Antinata ou antipele: Esse fenbmeno costuma ocorrer nas tintas cujo

mecanismo de formacao da pelicula € por oxidacdo. Pode ser detectado ao abrir a

lata de tinta, quando se observa uma pelicula ou pele cobrindo a superficie da tinta.

Os aditivos empregados para evitar a formacdo de pele possuem caracteristicas

antioxidantes, sendo assim 0s mais comuns a base de cetoximas.
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Plastificantes: Composto incorporado as formulacdes das tintas com o
objetivo de melhorar ou conferir flexibilidade adequada as peliculas. Os plastificantes
mais comuns sao os 0leos vegetais ndo secativos, ex: 6leo de mamona, os ftalatos,
(como o dibutil e o dioctil), os fosfatos (como o tricresil e o trifenil) e os
hidrocarbonetos clorados (como a parafina clorada).

Nivelantes: Conferem as peliculas melhores caracteristicas de
nivelamento ou espalhamento, principalmente na aplicagdo por meio de trincha, em

gue ha uma reducao das marcas deixadas por suas cerdas.

Antiespumantes: Evitam a formacdo de espuma, tanto na fabricacao
como na aplicacdo das tintas, sendo os mais empregados a base de silicone.

Agentes tixotrépicos: Utilizados principalmente nas tintas de alta
espessura, a fim de que possam ser aplicadas na espessura correta, evitando-se
escorrimento em superficies verticais. Entre esses agentes estdo os silicatos

organicos e as amidas de baixo peso molecular.

Dispersantes, (surfactantes ou tenso-ativos): Estes aditivos séo
responsaveis por todo o processo de umectacdo, dispersdo e estabilizacdo dos
pigmentos nas resinas. Detalharemos todos estes processos por ser uma parte

importante de nosso trabalho.

A fabricacdo de vernizes se resume apenas na mistura dos formadores de
filmes, as resinas, com solventes e aditivos. Ja a producéo de produtos pigmentados
€ embasada em fendmenos complexos de umectacdo, dispersdo e estabilizacédo
representando um dos processos mais complexos na tecnologia de tintas. A
dispersdo completa dos pigmentos € necessaria para que se tenha uma boa
resisténcia da cor, boa opacidade, brilho elevado, além de melhorar as

caracteristicas mecanicas da pelicula do revestimento.
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1.2 -UMECTACAO DE PIGMENTOS

Como os pigmentos comerciais ndo sdo fornecidos na forma de particulas
primarias, mas como aglomerados, existem diversas cavidades entre suas
particulas. Estas cavidades sdo ocupadas com ar ou agua [69]. Um pigmento de
TiO2 contém, em média, cerca de 3 partes (em volume) de ar para cada 4 partes (em
volume) de po. Isso significa que o0s pigmentos sdo encontrados em uma
concentragcdo de apenas 25% em volume, distribuido no ar. Umectar o pigmento é a
substituicdo de uma interface de pigmento/ar por um pigmento/interface média.
Particulas de pigmentos em pd contém uma camada de &gua adsorvida ou ar,
dependendo da hidrofilia da superficie do pigmento. Durante o processo de
umectacéo tais quantidades de ar/dgua devem ser substituidas pela fase liquida em
gue o pigmento esta disperso. As energias de adsorcdo dos solventes ou resinas
sdo normalmente ineficazes para a obtencdo da umectacdo completa da superficie
das particulas de pigmento.

Os procedimentos de umectacéo utilizados dependem das propriedades
caracteristicas da fase liquida e da area de pigmento, assim como o tamanho das
cavidades no interior dos aglomerados, e as condicbes de processo mecanico para
dispersar todos os componentes [70]. O procedimento classico de umectacéo
comeca com uma pequena quantidade de liquido colocado em um sélido. A Figura
1.2 representa um liqguido em equilibrio como seu vapor, onde 6 é o angulo de
contato em equilibrio. A relacdo de equilibrio que descreve os sistemas é dada pela

equacéao de Young-Dupré:

Ysv = Vst T Y- COS S (1-4)

onde y,, =tensdo superficial solido/ar, y, =tensdo superficial solido/liquido, y;, =
tensdo superficial liquido/ar e 6 é o0 angulo de contato em equilibrio entre as fases

sélidas e liquida.
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Figura 1.2— Angulo de contato de Young [52]

A Figura 1.3 ilustra a umectacdo do substrato em funcdo do angulo de
contato. Se o angulo de contato é préximo de 90° podemos esperar uma baixa
umectacdo (Figura 1.3A). A medida que o angulo de contato diminui, indica que a
umectacdo melhora (Figura 1.3B). Quando temos um angulo de contato proximo de
zero (Figura 1.3C), a umectacdo é esponténea. Se 6 < 90°, a umectacdo melhora
guando y;, € reduzido. Conclui-se entdo que a utilizacao de aditivos de umectacéo &

recomendada, uma vez que reduz tanto y;, quanto yg;.

(A)

Baixa Umectacao

[= pom (B)

Alta umectacéo

0° (©)

Espontanea

Figura 1.3 - Angulo de contato entre a fase liquida/sélida e umectacao[52]

Infelizmente, umectar € mais complicado e envolve varios processos
intermediarios. Uma representacdo simplificada de como ocorrem os processos de
umectacdo quando uma particula é imersa num liquido pode ser obtida

considerando um cubo.
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De acordo com Parfitt, o processo de umectacao de uma superficie solida em um

meio liquido é dividido em trés fases [70]. (Figura 1.4):
-Adeséo (Mudanca de A para B na Figura 1.4)
-Imersao (Mudanca de B para C na Figura 1.4)
-Espalhamento (Mudanca de C para D na Figura 1.4)

O trabalho necessario para umectar a superficie de um 1 c¢m? é indicado pela

diferenca na energia interfacial antes e depois da umectacéo:

W,,= Trabalho total necessario para que ocorra a umectacao.

Liquido

Figura 1.4- Diagrama representativo do Processo de umectacgéo [52]

O trabalho de umectacdo € a soma dos trabalhos de adesdo W,, de

imersdo W; e de espalhamento .

W,=W,+W; +W, (1.5)

Embora W, possa ser estimado em termos do consumo total de energia, é
atil dividir o processo em trés partes para permitir que a causa de uma baixa

umectacgdo possa ser determinada considerando a Equacéo 1.4.
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A umectacdo com adesao serd espontanea (W,negativo) quando 6<180°.
A umectacao por imersdo sO é espontanea quando o angulo de contato 8 < 90°, e
por espalhamento apenas com 6 = 0°. O Processo total de umectacdo das
superficies externas s6 é espontaneo se o angulo de contato, 6 = 0°. Em todos os
outros casos, uma quantidade substancialmente maior de trabalho € necessaria para
atingir a umectacdo completa. O processo de penetracdo do liquido no interior das
cavidades de aglomerado é extremamente complicado e altamente dependente da
geometria do soélido [71-74]. O caso mais simples, de cavidade na auséncia de ar, a
penetracdo € apenas espontanea se 6 < 90°. No entanto, na pratica, as cavidades
contém usualmente ar e a pressdo do ar aumenta substancialmente durante a
penetracdo do liquido. Se o liquido penetra através das cavidades apenas uma vez,
isto resultaria em uma pressdo de ar mais elevada no interior do aglomerado,
tornando extremamente dificil a umectacdo completa. Com ar inserido, a umectagao
s6 se completa quando o angulo de contato 6 = 0°.

Particulas frouxamente aglomeradas com macro-poros serdo umectadas
mais rapidamente do que pigmentos finamente aglomerados. A umectacdo das
particulas mais finas, portanto, sempre é mais dificil do que a umectacado de
pigmentos com particulas grossas. A penetracdo também é favorecida pela alta
tensdo superficial do meio liquido, baixo angulo de contato, e baixa viscosidade.
Infelizmente, uma elevada tenséo superficial do liquido e um angulo de contato baixo
sdo geralmente incongruentes, mas entre os dois, um valor baixo de angulo de
contato 8 é provavelmente mais importante. A tensdo superficial esta relacionada
com as tensdes superficiais individuais bem como as propor¢des dos componentes
liquidos. Uma forma prética para se adaptar as tensdes superficiais € aumentar a
concentracdo de resina. Solugdes de resina relativamente polares, resultam numa
maior tensdo superficial do meio liquido [75]. Quanto menor for o angulo de
contacto, mais facil sera a penetracdo do liquido nos poros. Os surfactantes atuam
como agentes umectantes podendo reduzir significativamente o angulo de contato.
Assim, 0s agentes umectantes afetam fortemente a distribuicdo dos pigmentos
floculados, aglomerados e agregados, reduzindo a energia necessaria para o0

processo de dispersédo e aumentando a velocidade de umectacéo.
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Agentes umectantes tipicos usados na pratica sdo agentes tenso-ativos
de pequena massa molecular que contém varios grupos com diferentes
composi¢fes quimicas de ancoragem na mesma molécula. Estes varios grupos de
ancoragem sao necessarios para oferecer locais de adsorcdo para diferentes
superficies de pigmentos. Esses agentes umectantes sdo conhecidos como

“agentes umectantes multifuncionais".
1.3 —-DISPERSAO DE PIGMENTOS

ApoOs as particulas de pigmento terem sido parcialmente umectadas, a
fase seguinte é o processo de dispersao onde os pigmentos floculados, agregados e
aglomerados, séo divididos em particulas menores. As interacfes entre as particulas
sblidas podem ser superadas pela forca induzida mecanicamente A
Desaglomeracdo € provocada por corte e trituracdo. O tipo de equipamento de
dispersdo determina em grande parte as condicbes de moagem e a eficiéncia do
processo de separacdo. Para sistemas de facil dispersao o “Dissolver” (Figura 1.5) é
freqientemente usado. Aqui a eficiéncia da dispersdo esta relacionada com o

arrastamento viscoso da base de moagem.[76]

Figura 1.5 —Dissolver, utilizado em sistemas de facil disperséo (catdlogo BYK
Chemie)
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Para dispersar as particulas finas ou para moer pigmentos duros a
dispersdo com o “Dissolver” ndo é suficiente. Nestes casos, o0 moinho de esferas ou
o de bolas tém sido particularmente bem-sucedidos como dispositivos de dispersao.
A Figura 1.6 apresenta um moinho de esferas com camara fechada horizontal.

Figura 1.6 — Moinho horizontal de esferas de laboratorio (Fonte prépria)

Na moagem o tamanho das particulas é reduzido passando do estado
floculado, aglomerado, ou estado agregado para o estado ndo aglomerado. O
objetivo é distribuir as particulas de pigmento no meio liquido, de modo que o
produto final seja constituido por particulas priméarias finas distribuidas
uniformemente por todo o0 meio, e estabilizar as particulas neste estado. [77-78]

A estabilizacao refere-se a manutencao do estado disperso no material de
revestimento acabado. A estabilizacdo do estado obtido, ou seja, a prevencédo de
floculacdo, € uma condicdo de suma importancia para as propriedades das tintas
ideais. O status de disperséo [79] supde, portanto, ndo apenas uma boa dispersao,
mas igualmente a estabilidade da dispersdo. As propriedades das tintas sdao em

grande parte relacionadas com a estabilidade da disperséo [80] :
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- Estabilidade durante o armazenamento

- Propriedades de aplicacéo das tintas liquidas

- Nivel de brilho e estabilidade durante a exposi¢édo
- Desenvolvimento da cor e opacidade

- Cor e estabilidade da cor

O grau maximo de dispersdo, D, é inversamente proporcional a energia

despendida, E, para a dispersao dos pigmentos:

1
Dmax a E_ (16)

As propriedades de dispersdo podem ser investigadas através de varios métodos,

gue serdo resumidos a seguir.

1.3.1 - Medicédo de carga de superficie

As particulas de pigmento podem ser estabilizadas por forcas
eletrostaticas repulsivas se a densidade de carga for suficientemente interfacial. A
carga elétrica interfacial sobre as particulas de pigmento é compensada por contra-
ions no meio de disperséo, de modo a formar uma dupla camada elétrica difusa em

torno da particula.

1.3.2 - Acompanhamento do processo de disperséo

A dispersdo de pigmentos em meios liquidos pode ser estudada por
varios métodos. Um teste basico, para as experiéncias laboratoriais e controlar a
producdo, € a determinacdo do grau de moagem, pois € um método de medicéo
rapido e facil. Varios métodos estdo disponiveis, a maior parte deles baseados no
mesmo principio: a determinacdo do tamanho das particulas mais grossas.

O medidor Hegman é um dispositivo utilizado para medir o grau de fineza
das dispersfes: uma pasta de moagem ou tinta é deslizada para baixo ao longo de
um canal de profundidade afunilada; a profundidade minima de particulas de
pigmento que sdo observados para unificar com a superficie molhada lisa da tinta é

medida em hegman ou micrometros (Figura 1.7).
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O medidor normatizado pela ASTM (D1210) é quase idéntico a bitola
Hegman. Este teste é rapido, barato e reprodutivel. Uma desvantagem do método é
o fato de apenas particulas de tamanhos maiores serem registradas e ndo se tem

informacao da distribuicdo do tamanho de particula.

Figura 1.7— Medidor de fineza Hegman (Fonte prépria)

1.3.3 - Grau de disperséao

O grau de dispersdo de um dado pigmento influencia as caracteristicas
Opticas do revestimento. Propriedades tais como o desenvolvimento de cor,
opacidade, cor, dispersao da luz e brilho estdo todos relacionados com o tamanho
de particula e podem ser consideradas como uma medida do tamanho de particula.
Quando pigmentos brancos estdo presentes, o grau de brancura pode ser usado
para medir o grau de dispersdo. A amostra de branco teste é misturada com uma
pequena quantidade (geralmente 10%) de um pigmento azul, a forca de
branqueamento esta diretamente relacionada com o grau de "brancura” da amostra
mista. O grau de dispersédo do pigmento branco esta relacionado com a dispersao de
luz e o brilho da amostra da pintura. O nivel de brilho também é uma ferramenta
usada para a determinacao do grau de dispersdo. O nivel de brilho de uma camada
de revestimento seco é afetado pelo indice de refracdo da camada, a textura da

superficie e angulo de luz.
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1.4 — ESTABILIZACAO DOS PIGMENTOS

Na auséncia de forcas de repulsao, particulas de pigmento em suspensao
irdo flocular devido as forcas atrativas. As particulas de pigmento dispersas devem
ser protegidas contra a floculagdo, ndo s6 durante o processo de producdo do
material de revestimento, mas também durante o armazenamento e aplicagdo para
evitar problemas, tais como desvios de cor, sedimentacdo, mudanca na viscosidade,
etc. A principal funcdo do agente dispersante [81-85] de pigmento € manter as
particulas de pigmento dispersos no estado defloculado. Movimentos brownianos
resultam de colisbes continuas entre as particulas de pigmento.[86-89] A
estabilizacdo insuficiente das particulas pode resultar em refloculacdo. Durante a
aproximacdo entre duas particulas de pigmento dispersas, forcas atrativas e

repulsivas, operam entre as particulas.

1.4.1- InteracBes Intermolecuares entre as particulas de pigmento

- Forcas de Van der Waals: Estas forcas sdo atracdes eletrostéticas
resultantes de interacdes entre os dipolos nas particulas. Sdo as forcas de atracao
dominantes em dispersdes coloidais. Dispersbes coloidais tém tipicamente
tamanhos de particula de 1 ym no maximo. Estas interacdes sdo mais fracas que as
ligacdes ibnicas ou covalentes, mas sdo significativas quando a distancia entre as
particulas é inferior a 1 ym. A medida que as distancias entre as particulas
diminuem, o efeito de atracdo aumenta rapidamente até um maximo. A intensidade
desta forca atrativa depende também das propriedades tipicas das particulas, bem
como do meio de dispersdo. Normalmente, a intensidade desta forca é proporcional

ao tamanho da particula e inversamente proporcional a distancia entre as particulas.

- A Ligacdo de hidrogénio é bem mais forte que as Forcas de Van der
Waals e chega a ser chamada de “ligacédo”. Os elétrons em H-X (X = elemento com
alta eletronegatividade) se encontram muito mais proximos do elemento X do que do
atomo de hidrogénio, e este, por sua vez fica com carga parcial positiva e

praticamente desprotegido.

-As forcas de atracdo eletrostatica ou forcas de Coulomb sobre a

superficie do pigmento.
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Além disso, a estabilizacdo de pigmentos de particulas maiores do que 1
Mm € bastante influenciada por forgas gravitacionais. Os agentes de dispersao
modificam a carga elétrica na superficie e podem introduzir impedimentos estéricos
que aumentam a estabilidade [90-98]. Eles também podem alterar as propriedades
de adsorcdo de superficie, para aumentar a adsor¢cdo dos materiais polimericos,

aumentando assim as barreiras a floculagéo [92].

1.4.2 - Forgas repulsivas efetivas que resultam estabilizacéo:

1.4.2.1- Estabilizag@o por Repulséo Eletrostatica
Trata-se da repulsdo eletrostatica entre as particulas carregadas. Este
mecanismo de estabilizacdo de uma dispersdo, em que as forcas ibnicas repulsivas

dominam € conhecido como ‘“eletrostatica” ou também como ‘"estabilizacdo

couldmbica” (Figura 1.8).

Figura 1.8- Estabilizacao eletrostatica de uma dispersao [52]


https://www.google.com.br/imgres?imgurl=http://soft-matter.seas.harvard.edu/images/thumb/0/05/ElectrostaticInteraction.png/400px-ElectrostaticInteraction.png&imgrefurl=http://soft-matter.seas.harvard.edu/index.php/Repulsion_-_Electrocratic&h=177&w=400&tbnid=Yl7bSY243-7qQM:&docid=ErkDVxqrYmhoLM&ei=aOKBVrCjM8aawAST-qmAAg&tbm=isch&ved=0ahUKEwiw9_CH9v_JAhVGDZAKHRN9CiAQMwhAKBUwFQ
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A teoria DLVO [99-109] foi proposta pela primeira vez por Boris Derjaguin,
depois estendida em um artigo em conjunto com Lev Landau, e posteriormente
publicada mais amplamente em um livio de autoria de Evert Verwey e Jan
Overbeek. A teoria foi inicialmente formulada para duas interfaces idénticas
(sistemas simétricos), que corresponde ao caso da agregacdo de particulas
idénticas (homoagregacéo). Este conceito foi posteriormente estendido para as duas
interfaces diferentes (sistema assimétrico) e agregacao de diferentes particulas
(heteroagregacao).

Essa teoria se baseia no conceito quantitativo de estabilidade de
dispersédo [110-112] e pode ser resumida da seguinte forma: as particulas dispersas
estdo sujeitas a forcas que influenciam na possibilidade de duas particulas se
encontrarem acidentalmente devido ao movimento browniano aleatorio. As forcas

consideradas séo:
-Forcas Atrativas de Van der Waals.

-Forcas repulsivas eletrostaticas entre as duplas camadas elétricas como

indicado na Figura 1.9.

Camada Solida

Camada Difusa

Figura 1.9-Mecanismo de estabilizac&o eletrostatica (Teoria DLVO) [52]
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Estas forcas surgem de fontes completamente diferentes e os seus
valores podem ser medidos separadamente. A interacdo entre as particulas é a
forga resultante multiplicada pela distancia entre elas (energia potencial).

O procedimento comum consiste em calcular a energia potencial total de
interacdo (V1) em funcdo da distdncia de separacdo entre as particulas
(convencionalmente, a atracdo € considerada negativa e a repulsdo, positiva). A
Figura 1.10 mostra um exemplo tipico de energia de interacdo quando duas
particulas se aproximam. A teoria DLVO expressa a energia potencial total como
indicado na equacao 1.7, na qual Vw é a energia devida as forcas de Van der Waal e

VE € a energia devida as forgas eletrostaticas de repulséo.
V1 =Vw + Ve (1.7)

Vw depende de um parametro caracteristico do material (a constante de
Hamaker) e da geometria do sistema. Ve depende do potencial zeta [113] e da
espessura da parte difusa da dupla camada elétrica das particulas.

REPULSAO (+

Ve

0 T Distancia
Entre duas
particulas

Energia Potencial

Vi

ATRAGAO (-)

Figura 1.10- Interagéo entre duas particulas estabilizadas eletrostaticamente
em funcéo da distancia (MP = minimo primério, BE = barreira de energia e MS =

minimo secundario) [52]
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Nessa figura, o potencial Ve € sempre positivo (repulsivo). O potencial Vw
€ atrativo (negativo), exceto quando as duas particulas estdo muito proximas e ele
se torna repulsivo abruptamente (representado pela linha mais clara na figura). O
potencial total, V1, € a energia resultante quando se soma 0s dois outros potenciais
(atrativo e repulsivo). O minimo apresentado pela curva Vt na Figura 1.10, quando a
distancia entre as duas particulas é pequena, € denominado minimo primario, MP. O
sistema é dito instavel quando as particulas se aproximam suficientemente e elas se
agregam, ocorrendo a dispersao floculada. Normalmente, a agregacdo é um
processo irreversivel. A profundidade do minimo primario € determinada pela
intensidade e alcance da repulsdo que as particulas experimentam quando suas
nuvens eletrénicas virtualmente se tocam. Pode ocorrer 0 minimo secundario, MS,
também previsto pela teoria DLVO. Ele ocorre a uma distancia maior entre as
particulas quando ha uma agregacdo (atragcdo) mais fraca. No entanto, essa
agregacdo pode ser facilmente desfeita por uma agitacdo moderada, causando a
redispersao do sistema.

O potencial zeta € uma medida da magnitude da repulsdo ou da atracdo
eletrostatica ou das cargas entre particulas, sendo um dos parametros fundamentais
gue, sabidamente, afetam a estabilidade. Sua medicdo oferece uma visdo sobre as
causas da dispersao, agregacao ou floculagdo, podendo ser aplicada para melhorar
a formulacdo de dispersdes. Portanto, € o nome que damos para a diferenca de
tensdo elétrica entre a superficie de cada coldide e sua suspenséo liquida. Quanto
maior o potencial zeta mais provavel que a suspensdo seja estavel, pois as
particulas carregadas se repelem umas as outras e essa forca supera a tendéncia
natural a agregacdo. Um agente dispersante eficaz seria aquele que aumenta o
potencial zeta na superficie do pigmento / extensor para uma mudanca global
negativa, de modo que as forcas de repulséo iriam exceder as forcas atrativas. Uma
vez que o potencial zeta € medido a partir de alguma distancia, este potencial é a
soma do potencial de superficie e das cargas das substancias ou impurezas
adsorvidas. O potencial zeta €, portanto, um resultado de todas as cargas em torno

da particula e € uma boa medida para a estabilizacédo eletrostética. [114]
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1.4.2.2 — Estabilizacédo por Repulséo estérica [115]

E a estabilizacdo entre as camadas de polimeros adsorvidos sobre as
particulas de pigmento solvatadas adjacentes, criando uma barreira estérica
(estabilizacdo estérica), como exemplificado na Figura 1.11. As cadeias carbbnicas
dos tensoativos solvatados na superficie do pigmento produz um impedimento

estérico, ndo permitindo que as particulas de pigmento se aglomerem.

e

Figura 1.11- Diagrama da estabilizacdo estérica. Os circulos representam as
particulas dos pigmentos e 0s segmentos seriam as cadeias poliméricas do

tensoativo [52].

A estabilizacdo estérica engloba todos os aspectos da estabilizacdo das
particulas coloidais distribuidas por macromoléculas ndo ibnicas. E aplicavel a
ambos o0s sistemas aquosos e ndo aquosos. Os seguintes fatores sdo de suma
importancia para a eficacia da estabilizacdo estérica:

-A estrutura de camada adsorvida
-Espessura da camada adsorvida

-Segmentos adsorvidos e a sua densidade de adsorgao

7

A molécula de polimero é adsorvida na interface sdlido/liquido, na
superficie das particulas de pigmento, por varios sitios de ancoragem existentes na
molécula de polimero. Outras partes da mesma molécula permanecem dissolvidas
na fase liquida. A concentracdo dos segmentos solvatados da camada adsorvida é
mais elevada diretamente sobre a superficie; esta concentracdo diminui com a

distancia a partir da superficie.
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Se duas particulas com tais camadas adsorvidas se aproximam uma da
outra, o primeiro contato € entre as superficies das camadas adsorvidas. Este
processo também faz com que a concentragdo de polimero na camada da
sobreposicdo aumente. Se as camadas poliméricas estdo sobrepostas, a energia
livre da mistura de polimero e do meio liquido aumenta. Devido a diferenca de
pressdo osmoética entre a camada de sobreposicdo e a fase liquida ambiente, o
solvente tende a difundir-se entre as zonas de particulas para dispersar-se até que
as zonas néo se sobreponham. Isto causa a repulsdo entre as particulas, resultando
na estabilizacdo. Este mecanismo de estabilizacdo é chamado de estabilizacdo
osmotica. Se as particulas sao pressionadas em conjunto até que a distancia entre
duas particulas seja menor do que a espessura total das duas camadas adsorvidas,
isto resulta em uma compressdo das camadas. Assim, reduz-se o numero de
configuragbes das moléculas de polimero nessas camadas, em outras palavras, a
entropia é reduzida.

A Figura 1.12 descreve a variacdo de energia potencial em funcdo da
distancia entre duas particulas, de acordo com a teoria da estabilizacdo por resulsdo
estérica. Nessa Figura, Vst € Vse correspondem a repulsdo estérica por adsor¢cao de
uma camada fina e a repulsdo estérica por adsorcdo de uma camada com
espessura (espessa), respectivamente. Vy € o0 potencial atrativo devido as forcas de
de Van der Waals. Vi € o potencial resultante da soma das energias potenciais
atrativas e repulsivas. Tanto a penetracdo mutua quanto a compressdo das
camadas adsorvidas resultam em repulsédo entre as particulas. Esta forca repulsiva
facilmente excede as forcas de atracdo de Van der Waals gerando o minimo na
curva de energia potencial, Vmin (Figura 1.12). O valor de Vmin, depende da
espessura da camada adsorvida e da atracdo de Van der Waals, a esta distancia.
Se uma camada nao é espessa o suficiente, a repulsdo sé sera significativa a uma
distancia onde a atracdo de Van der Waals ja predomina; isto resulta em uma
atracdo liquida: a dispersdo flocula ou aglomera quando o minimo da curva de
interacdo € atingido. A espessura da camada adsorvida, por consequéncia,

determina a estabilidade.
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A fim de obter a estabilizacdo suficiente, por adsorcdo de polimeros, as
partes ndo adsorvidas das moléculas devem estar a ser bem solvatadas e
completamente solubilizada na fase liquida. Caso contrario a camada adsorvida

encolhe, a espessura de uma camada diminui e as particulas irdo flocular.
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Figura 1.12- Interacdo entre duas particulas estabilizadas estericamente em funcao
da distancia [52]

A composicdo de solvente/agente ligante € importante para se alcancar a
maxima eficiéncia de dispersdo. Deve-se escolher agentes que facilmente

imobilizam e solubilizam as moléculas de solvente dentro da camada adsorvida.
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1.4.3- Estabilizacdo em meio Apolar: uma avaliacdo pratica

Os solventes organicos utilizados em revestimentos sdo menos polares e
tém constantes dielétricas menores do que a da agua. A contribuicdo de
estabilizacdo eletrostatica em tais sistemas apolares ndo deve ser negligenciada.
Uma pequena taxa ja pode causar um elevado potencial de superficie. Particulas de
pigmento dispersas nestes solventes sao estabilizadas contra floculagao por efeito
estérico, resultante das camadas do polimero adsorvido na superficie dos
pigmentos. As particulas de pigmento sdo repelidas mutuamente devido a
compressdo das camadas de adsorcdo. Como as forcas de repulsdo sao eficazes
apenas na regido da camada de adsor¢cdo, uma estabilizacdo estérica requer uma
espessura maior da camada adsorvida. As forcas atrativas de Van der Waals
diminuem rapidamente com o aumento da distancia e para uma estabilizacéo
estérica eficaz, algumas condicGes devem ser satisfeitas. Deve have uma cobertura
completa da superficie do pigmento com moléculas adsorvidas. Além disso, a
camada adsorvida deve estar fortemente ancorada sobre a superficie e ndo deve ser
dessorvida durante, por exemplo, as colisdes de particulas de pigmento ou a diluicdo
da dispersdo. A espessura da camada adsorvida deve ser suficiente para
estabilizacao estérica e, finalmente, a camada adsorvida deve consistir de moléculas
que se direcionam ao meio liquido de forma alongada e carregam uma cadeia
solvatada, a fim de resultar em uma camada de maxima espessura.

Agentes de dispersao polimérica atendem a todas essas condi¢des. Para
cobrir as particulas de pigmento completamente e ligarem-se fortemente, altas
energias de adsorcdo serdo necessarias por molécula adsorvida. Os melhores
resultados sdo obtidos com os materiais poliméricos, uma vez que eles oferecem
muitos contatos de adsorcdo com a superficie do pigmento, resultando em uma
soma adequada de energias de adsorcdo por molécula. Estatisticamente, a
probabilidade de dessorcdo completa da molécula é muito baixa. Para materiais de
revestimento ndo aquosos, agentes dispersantes de pigmento do tipo AB
poliméricos duplo-bloco séo particularmente adequados. O segmento A é composto

de varios grupos curtos com muitos sitios de ancoragem de adsorc¢ao.
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A composicdo do segmento A pode ser escolhida de modo a
proporcionar a melhor interacdo com a superficie especifica do pigmento. O
segmento A pode adsorver por ligacao idnica ou de hidrogénio (Figura 1.13). Grupos
funcionais tipicos de ancoragem ibnica para 0 segmento A sdo as carboxilas,
aminas, sulfato e fosfato. Poliéter e poliamida sdo adequadas para a formacao das

ligacdes de hidrogénio.

Pigmento

)

Figura 1.13 — Adsorcédo do copolimero AB. a) por ligacdo ibnica. b) por ligacdo de
hidrogénio [52]

O segmento B representa a cadeia lateral solvatada e €, portanto, a parte
de estabilizacdo da molécula. Um requisito essencial para melhor adaptar B é que
este possa formar uma camada suficientemente espessa sobre a particula de
pigmento, ou seja, 0 segmento B precisa se dissolver completamente para ser movel
na fase liquida. As cadeias laterais na superficie do pigmento se dobram com a
diminuicdo da solubilidade, causando uma diminuicdo na espessura do filme e,
consequentemente, a capacidade de estabilizacdo. Convém destacar que esta
solubilidade também é importante durante a fase de secagem da tinta, porque caso
contrario os pigmentos sofrerdo floculacdo durante a secagem. Os polimeros
adequados para o segmento B sdo especialmente modificados por poliacrilatos e

polihidroxiestearato (Figura 1.14)
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Figura 1.14-Agentes dispersantes poliméricos [52]

1.4.4- Composicado quimica dos Dispersantes [116-132]

Agentes umectantes ou dispersantes sdo agentes tenso-ativos anfifilicos,
também conhecidos como surfactantes. Tenso-ativos anfifilicos sédo definidos como
"composi¢cdes quimicas, dissolvidos ou dispersos numa fase liquida, para serem
adsorvidos nas interfaces e causar um numero de propriedades fisico-quimicas ou
propriedades quimicas, que sdo de importancia pratica". A adsor¢do na interface
resulta em uma diminuicdo da tensdo superficial ou interfacial. A estrutura de
caracteristicas anfifilicas refere-se a presenca de um ou varios grupos hidrofobicos
(lipofilico), bem como de um ou vérios grupos hidrofilicos (lip6fobo) em uma mesma
molécula. Devido a esta estrutura, os agentes tenso-ativos concentram-se na
interface entre uma fase polar e uma ndo polar, em que a parte hidrofilica da
molécula se volta para a parte polar e na interface da parte hidrofébica com a parte
nao polar. Se o segmento hidrofilico na molécula surfactante € dominante, o produto
irA ser soluvel em agua. Se a parte hidrofébica predomina, 0 composto sera menos
solivel em agua ou insolivel em agua. Se as partes hidrofobicas e hidrofilicas sao

bem ajustadas a atividade de superficie que € necessaria para o sistema € atingida.
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Esquematicamente compostos ativos de superficie podem ser
representados por um modelo de cauda-cabeca (O-). Neste modelo, a cauda (-)
simboliza o grupo hidrofébico e a cabeca (O) o grupo hidrofilico, conforme mostrado
na Figura 1.15.

HIDROFOBICO HIDROFILICO

_ Cationicos
LN
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N\ Anionicos
. ) A ] A - \.. "
VIV Anféteros

N3oionicos . L
N3o possuem carga idnica

Figura 1.15- Modelos possiveis de cauda-cabeca de compostos ativadores de

superficies [52]

Algumas composicdes tipicas usadas para os grupos hidrofébicos e
hidrofilicos em surfactantes como agentes umectantes e agentes dispersantes estao
representados na Figura 1.16. Os surfactantes sdo caracterizados pela estrutura
quimica dos seus grupos hidrofilicos. Estes grupos podem ser ndo ibnicos ou ibnicos
[128-132] E comum classifica-los como: surfactantes anidnicos, catibnicos, nao
ibnicos e anfoteros. Os agentes tenso-ativos anibnicos sdo compostos anfifilicos, no
qual as partes hidrofébicas estdo ligadas a grupos anibnicos, como sulfatos,
sulfonatos, fosfatos e carboxilatos. O grupo aniénico € neutralizado com cations tais
como saédio, potassio e amonio. Os agentes tenso-ativos anidnicos sdo amplamente

utilizados como agentes umectantes e agentes dispersantes.
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Figura 1.16- ComposicGes mais comuns para grupos hidrofobicos e hidrofilicos em

surfactantes [52]

Estes grupos também funcionam como uma ancora para a adsorcdo na
superficie do pigmento. Isso se aplica tanto para dispersdes polares como néo
polares. Agentes dispersantes anidnicos em baixas dosagens em geral
proporcionam boa estabilidade na dispersdo e tornam-se resistentes a agua. No
entanto, eles tendem a formar espuma e sdo sensiveis ao pH, eletrélitos e
temperatura. Os surfactantes catibnicos sdo menos utilizados como umectantes e
agentes dispersantes em tintas devido a sua elevada reatividade com os

componentes anionicos.
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Os principais representantes deste grupo sdo os compostos anfifilicos, na
sua maioria derivados de aminas e com residuos hidrofébicos na forma de cations.
Compostos ativos de superficie ndo ibnicos sdo compostos anfifilicos que néo
podem se dissociar em ions em solugbes aquosas. Os compostos de adicao
(adutos), que sao normalmente produzidos a partir de 6xido de etileno e / ou 6xido
de propileno sdo nao idnicos. Estes adutos sédo produzidos pela adicdo do Oxido de
etileno, catalisados por bases ou acidos de Lewis. Os agentes de dispersdo nao
ibnicos tém vantagens sobre os agentes de dispersao anibnicos por ndo serem

sensiveis a alteragfes de pH.

1.4.5-Floating (Flotac¢ao) [133]

Um problema bem conhecido na pratica € o fendmeno de floating [133].
Floating € um defeito encontrado em tintas coloridas contendo um ou mais
pigmentos. Durante a secagem ou armazenamento, esse fendbmeno ocorre na
superficie ndo homogénea com a formacdo da célula de Bernard, manchas ou
estrias. A pintura apresenta uma aparéncia manchada. Este fendbmeno ocorre com
frequéncia em revestimento que contém pigmentos de diferentes naturezas. A
separacdo dos pigmentos esta ligada a mobilidade distinta de cada pigmento.
Durante a evaporacdo do solvente, ocorre um escoamento circular na camada de
secagem do revestimento, o que leva a formacdo de células de Bernard. Estas
células sdo muitas vezes associadas com a evaporacdo do solvente durante a
secagem da tinta, independentemente do fato da tinta ser pigmentada ou nao. Elas
se formam como resultado do pequeno gradiente de temperatura, densidade,
viscosidade e tensédo superficial durante a evaporagéao do solvente. Esses gradientes
formam-se quando os solventes, por evaporacdo da superficie da pintura, formam
areas localizadas de temperatura mais baixa. As areas tém uma tensao superficial
distinta da camada imediatamente abaixo. A corrente resultante ocasiona
transferéncias circulares de material, por exemplo, particulas de pigmento, na
camada superior (acima) de secagem. Esse material de transferéncia devera levar a
formacdo de células hexagonais, que permanecem na camada seca ou curada
(Figuras 1.17 e 1.18).
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Figura 1.17-Superficie do revestimento: célula de Bernard

Figura 1.18 - Fluxo circular em cada célula, com o movimento para cima no centro
da célula [52].

Se o material de revestimento contém varios tipos de pigmentos, com
grandes diferencas no tamanho ou densidade de particulas, as correntes de
conveccao transportardo as particulas de pigmento individuais a uma velocidade
diferente, de acordo com a sua estrutura. Essas diferentes mobilidades resultam na

separacdo dos pigmentos, o que é especialmente evidente nas bordas. (Figura 1.19)
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Rub-out

Separacao de aglomerados de pigmentos

Rub-out

Figura 1.19-Teste de Rub-out (que sera discutido na secdo 1.4.7) [52]

A adicdo de aditivos apropriados pode prevenir essa separacdo de
pigmento. O fenbmeno de Floating pode ser minimizado se trabalharmos com os

seguintes fatores:
-Mobilidade dos pigmentos
-Tamanho de particulas dos pigmentos
-Alastramento da pelicula durante a secagem do revestimento

A mobilidade das particulas de pigmento depende do tamanho da
particula, gravidade especifica, da morfologia e das propriedades fisicas da
superficie, bem como do grau de floculacdo do pigmento. Somando aos efeitos que
influenciam os movimentos das particulas, através das propriedades de fluxo, a
contribuicdo da gravidade devera ser considerada. A gravidade influencia os
movimentos das particulas na camada de secagem. De acordo com a lei de Stokes,
a velocidade de sedimentacdo das particulas esféricas estad relacionada com a
densidade das particulas soélidas, densidade média do liquido, raio da particula

sélida, viscosidade média do liquido e aceleracdo da gravidade.
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V =2D(dp; — dpi)T%g/97m (1.8)

onde Vé a velocidade de sedimentacédo, D € um fator de proporcionalidade, d,,; € a
densidade da particula sélida, d,; € a densidade média do liquido, » é o raio da
particula sélida, n € a viscosidade média do liquido e g é a acelera¢do da gravidade.
De acordo com a Equacdo 1.8, a velocidade de sedimentacdo aumenta
substancialmente com o aumento do tamanho de particula. A Equacédo 1.8 é valida
para particulas esféricas de dimensdes coloidais. Para os pigmentos normalmente
utilizados em revestimentos nem todos os requisitos para a lei de Stokes sao
satisfeitos, no entanto, essa equacado mostra que um aumento no diametro das
particulas sélidas conduz a um aumento da velocidade de sedimentacédo. O diametro
da particula afeta mais a velocidade de sedimentacdo do que a gravidade
especifica.

As matérias primas de revestimento geralmente contém combinacdes de
diferentes pigmentos constituidos por particulas relativamente grandes, como por
exemplo, o diéxido de titdnio, e pigmentos organicos com tamanhos de particulas
pequenos. Quando o TiO2 nesta mistura sofrer floculacdo, a velocidade de
sedimentacao das particulas de TiO2 aumenta e ocorre uma separagcdo mais rapida
entre 0s pigmentos. O oposto também é possivel, quando as particulas de pigmento
de tamanho menor sofrem floculagéo, resultando em particulas grandes que podem
separar mais rapido do que particulas maiores de TiO2. Aditivos, tais como
dispersantes de pigmentos, evitam a floculagdo, reduzindo a possibilidade de
flotacdo. O aumento da viscosidade € outra forma de evitar ou reduzir o floating de
pigmentos. Aditivos mais apropriados sdo aqueles que causam um grau de pseudo-

plasticidade para aumentar a viscosidade no intervalo de baixo cisalhamento.
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1.4.6-Grau de Floculacao

O grau de floculacdo esta diretamente relacionado com o valor de brilho
de uma pelicula. A determinacdo da velocidade de sedimentacdo de dispersfes nao
diluidas € um meétodo que da apenas uma informacdo qualitativa do grau de
floculacdo. Os métodos mencionados acima tém a vantagem de que eles podem ser
aplicados sem diluicdo da suspensédo de pigmento. O brilho esté relacionado com o
tamanho das particulas: quanto maior o grau de particulas grosseiras, menor o
brilho. Isto € demonstrado na Figura 1.20 em que o brilho é representado
graficamente em relacdo a percentagem de particulas grosseiras, isto €, maior do
que os 0,5 micrometros. A Determinacdo do poder de cobertura (opacidade) é outro
método pratico para estabelecer o grau de floculagdo. O poder de cobertura

geralmente diminui em maior grau de floculacéo.

:

Brilho (207
3
1

10 -

0 T T T T L]
o 4 a 12 16 20

Particulas com didmetro maior que 0,5 micra (%)

Figura 1.20 - Valor de brilho de um esmalte em relacéo a distribuicdo de tamanho
[52]
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1.4.7- Flooding (Estratificacdo): Teste de Rub-Out

O termo flooding é usado para descrever o efeito causado pela
concentracdo de um dos pigmentos na superficie de uma pelicula do revestimento,
ou seja, uma mudanca nos resultados de cor da superficie. Flooding esta
relacionado com floating. No entanto, flooding refere-se a mudancas de cor
uniformes, (Figura 1.22) enquanto floating (Figura 1.21) refere-se ao excesso local
de uma so cor.

Flooding é muito afetado por diferencas de taxas de sedimentacdo de

pigmentos e €, portanto, fortemente influenciado pela floculacéo.
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Figura 1.21: Efeito causado pelo excesso Figura 1.22 : Efeito causado pela

local de uma s6 cor [52] concentracdo de um dos pigmentos

na superficie

O teste de "rub-out" € uma prova pratica e simples de tornar o flooding
visual e mensuravel. Para o teste de rub-out, a camada de revestimento de secagem
deve ser esfregada. Particulas floculadas seréo re-dispersas devido a friccdo. Como
resultado, a intensidade de cor destas particulas aumenta. A diferenca de cor entre a
area friccionada e a area nao friccionada indica o grau de floculagédo, bem como a
extensdo flooding [134]. Flooding é causado principalmente por floculagdo. No
entanto, flooding também pode ser encontrado em dispersdes néo floculadas, se os

pigmentos ndo estdo homogeneamente distribuidos. Para quantificar a diferenca de
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cor, deve-se fazer a leitura comparativa de cor dos pontos friccionados e dos néo

friccionados. O "numero rub-out” pode ser calculado de acordo com a expressao:

RN = {FT— }100 (1.9)
na qual RN € o numero rub-out; E. é a intensidade de cor da area esfregada e F,,- € a
intensidade de cor da area nao esfregada. O sinal do numero rub-out, RN, pode ser
positivo ou negativo. Um valor de RN positivo significa que a intensidade de cor da
area esfregada € maior do que a intensidade da cor da area nédo esfregada. O
oposto se aplica a um valor de RN negativo. Se RN é zero significa que ndo temos
diferengcas de cores entre as areas. Na prética, o termo “efeito rob-out” & muitas
vezes equiparado com o termo “floculagédo”. Esses termos séo intercambiaveis se a
floculacdo for detectada por outras técnicas apropriadas como, por exemplo,

microscopia.

1.4.8 — Mecanismo de ancoragem na superficie do pigmento

Os grupos de afinidade com pigmentos que estdo presentes nos
dispersantes sdo basicamente: grupos amina (principalmente amina terciaria),
acidos carboxilicos e compostos com anel ciclico. A razado pela qual estes trés
grupos foram escolhidos é devido as forgas intermoleculares atrativas. As forcas
necessarias entre os dispersantes e superficie dos pigmentos sdo as forcas de Van
Der Waals, ligacao de hidrogénio, bem como as interac6es dipolo-dipolo.

A superficie com cargas elétricas presentes nos pigmentos inorganicos,
no exemplo abaixo, de didxido de titanio, (Figura 1.23) permite facil ancoragem dos

grupos de afinidades presentes nos dispersantes.
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Figura 1.23 - Distribuicdo de cargas sobre a superficie do dioxido de titanio [52]

Um comportamento ibnico destas superficies também significa que eles
estdo com uma tensdo superficial mais elevada facilitando sua umectacdo por um
tenso ativo. [135-139].

Em pigmentos organicos como os da Figura 1.24, todos eles s&o ligados
por ligagBes covalentes. Sua superficie apresenta-se com baixa polaridade e baixa
tensdo superficial. Observa-se que em pigmentos organicos, contém derivados azo,
bem como aneis aromaticos. Estas estruturas sdo necessarias para dar aos
pigmentos organicos determinadas cores profundas e limpas. Assim, o uso de
grupos de ancoragem no dispersante que também baseia-se em anel ciclico e amina
(amina terciaria, principalmente), promovera interacfes dipolo-dipolo, ligacdes de

hidrogénio, bem como forcas de atracéo de Van der Waals.
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1.5 FORMULACAO DE TINTAS

Todo formulador define a priori o tipo de tinta, ou seja, um primer (fundo),
um acabamento, ou um concentrado etc. A escolha do tipo de resina é feita
mediante especificacdes do cliente. A primeira definicdo em relacdo a cor é a
escolha dos pigmentos a serem usados, e a quantidade deles. A escolha dos
pigmentos obedecer4d aos critérios de preco, especificacdo de cobertura e
constancia de fornecimento. A quantidade de pigmento na formulacdo impactard no
poder de cobertura. Esses valores de opacidade sdo quantificados através do

aparelho criptémetro pfund (Figura 1.25).

Figura 1.25-A- Revestimento | Figura 1.25-B- A placa de | Figura 1.25-C- Anota-se o valor

teste colocado na area branca da placa | cristal € deslocada sentido da area | da cobertura imida na escala lateral

base e a placa de cristal sobre ele preta até o contraste preto-branco ndo

ser perceptivel ao olho nu. (Fonte prépria)

Este aparelho consiste de uma placa base graduada em milimetros (placa
preto-branco) e uma placa de cristal com espacadores, que, ao se apoiar sobre a
placa base forma um &angulo de inclinacdo (Figura 1.26). O revestimento a ser
testado é colocado na area entre as placas, formando uma pelicula (Figura 1.25-A).
Ao deslizar a placa de cristal para a dire¢cdo da area de cor preta, a divisa entre a cor
branca e preta da placa base ndo é mais distinguivel a olho nu (Figura 1.25-B).
Neste ponto, a cobertura umida é lida na escala em milimetros (Figura 1.25-C).
Utilizam-se placas de cristal com diferentes coeficientes angulares a dependendo da

opacidade do material.
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Para revestimentos com menor opacidade utiliza-se a placa com
coeficiente angular a =0,007, (placa 7), e para revestimentos mais opacos utiliza-se

a placa de coeficiente angular a =0,002, (placa 2). (Figura 1.26)

Figura 1.26 — Vista lateral do criptdmetro pfund enfatizando o angulo de inclinacdo entre as

placas [30].

Os valores de porcentagem de pigmento na Tabela 1.3 referem-se a
esmaltes, sendo obedecidos os valores maximos para cura em estufa e minimos
para curados ao ar. Para lacas usamos metade das porcentagens de pigmentos

indicados na Tabela 1.3.
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Tabela 1.3 —Porcentagem de pigmento necessaria para obtencéo de cobertura [30]

COR Cobertura Pfund % de pigmento
Brancos 10 mm no vidro 0,007 20 a 25
Tons claros (pastéis) 10 mm no vidro 0,007 14 a18
Amarelos 10 mm no vidro 0,007 16 a 20
Laranjas 10 mm no vidro 0,007 16 a 20
Rosa 10 mm no vidro 0,007 14 a 18
Azul Médio 8 mm no vidro 0,007 8 al0
Verde Médio 8 mm no vidro 0,007 8al0
Cinza Médio 8 mm no vidro 0,007 8al0
Marrom Médio 8 mm no vidro 0,007 8 al0
Vermelho Oxido 8 mm no vidro 0,007 12a 14
Amarelo Oxido 8 mm no vidro 0,007 12 a 14
Azul Escuro 6 mm no vidro 0,007 4a’7
Verde Escuro 6 mm no vidro 0,007 4a7
Cinza Escuro 6 mm no vidro 0,007 4a7
Marrom Escuro 6 mm no vidro 0,007 4a’7
Ocre Escuro 6 mm no vidro 0,007 4a7
Vermelho Alaranjado 14 mm no vidro 0,007 12al14
Vermelho Carmim 14 mm no vidro 0,007 8al0
Vermelho Vinho 14 mm no vidro 0,007 8al0
Preto 10 mm no vidro 0,002 15a2

Existem instrumentos que medem o brilho de uma tinta, através da
intensidade de reflexdo de um raio luminoso. Os mais utilizados séo aqueles em que
a luz incide e reflete na superficie segundo um angulo de 60° e 20°. Os valores de
brilho medidos nestes aparelhos sdo expressos por nimeros de 1 a 100, sendo que
isto nos faculta representar o brilho de uma tinta em porcentagem. A determinagao
do brilho pode ser feita em um aparelho chamado de Glossmeter, ilustrado na Figura
1.27.
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Em tintas a geometria mais usada é aquela em que a fonte de luz
(lampada incandescente) e o fotodetector estdo situados a um angulo de 60° em
relacdo a perpendicular do plano da superficie do filme da tinta. O feixe de luz
incidente na superficie da tinta € refletido com o mesmo angulo como em um
espelho, e é recebido no fotodetector. Assim, quanto mais brilhante o corpo de
prova, maior serd a intensidade de luz recebida no fotodetector. O aparelho é
calibrado com placas-padrdo de ceramica, antes de cada medida. A medida pode
ser lida em um mostrador digital, em unidades de brilho. A Norma ASTM D523
recomenda a utilizacdo de um equipamento multidngulo, que tenha a fonte e

detector com geometrias de 20, 60 e 85°. (Figura 1.27).

Figura 1.27 — Glossmeter -Aparelho de medir Brilho (Fonte prépria)

A leitura deve ser iniciada a 60°. Se o valor obtido for maior que 70
unidades de brilho, a leitura devera ser repetida em angulo de 20°. Se for menor que
30 unidades de brilho, devera ser repetida com um angulo de 85°. Tintas muito

brilhantes devem ser medidas a 20° e foscas a 85°. (Figura 1.28)
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Figura 1.28—-Angulos de insidéncia da luz utilizados em funcéo do brilho da tinta [30]

Continuando com a formulacdo de tintas, agora que ja se sabe a
quantidade de pigmento a usar, € necessario determinar a quantidade da resina.
Dentro de certos limites, pelo brilho que se deseja dar a tinta e pela quantidade de
pigmento a ser usada, tem-se a quantidade de resina necessaria. Ela é calculada a

partir da expressao:

Volume de Pigmento .100
PVC= - . — (1.10)
Volume de Pigmento + Volume de Veiculo Solido

A sigla PVC significa Pigment Volume Content, ou seja, a relagédo entre
pigmento e veiculo contido na formulacdo. Os valores de PVC estdo diretamente
ligados ao brilho que se deseja nas tintas. O brilho depende principalmente da
quantidade de pigmentos. E brilhante quando a quantidade de pigmento é reduzida,
e fosco ou sem brilho quando a quantidade de pigmento € alta. Assim sendo, para
tintas em geral tém-se o0s seguintes valores de brilho de acordo com o valor de PVC
(Tabela 1.4).
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Tabela 1.4 — Brilho em funcéo do PVC (pigment volume content)[30]

Denominagéo PVC Brilho no Glossmeter
60°

Tintas altamente Brilhantes Inferior a20 90 a 100 %

Tintas Brilhantes 20a 25 60 a 90%

Tintas Semi-Brilhantes 25a 30 35 a 60%

Tintas Semi-foscas 30 a 40 15 a 35%

Tintas Foscas 40 a 50 5a15%

Tintas Altamente Foscas Superior a 50 0a5%

Vejamos agora um exemplo pratico de formulacdo de um esmalte
sintético branco de secagem ao ar. O esmalte formulado tera alta cobertura, ou seja,
com 25% em massa de diéxido de titanio (densidade no valor de 4,1 g/cm?3)
altamente brilhante, ou seja, de PVC = 16, conforme orientagdo da Tabela 1.4. A

guantidade de resina a ser usada € obtida a partir da equacéo 1.8

Volume de Pigmento

PVC =
Volume de Pigmento + Volume de Veiculo Solido

25

16 = 25 &1

ot Volume do Veiculo Sélido

Fazendo os célculos o volume do veiculo sélido encontrado é 32 cms.
Dispomos de uma resina de 60% de sdlidos (em massa),e uma solucdo em xilol de
peso especifico igual a 1,02 g/cm3. Para transformar o valor do volume encontrado

para % de massa, faremos os seguintes calculos.
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Tabela 1.5-Determinacdo da % volume do soélido da resina

% Massa % volume
Solucdo | Sélidos 60 X = 51,64
de Resina | Xilol 40 40/0,862 46,40
Total 100 100/1,02 98,04

O volume do solido de resina correspondente a 40 g de xilol é obtido da
seguinte maneira. O volume total de resina correspondente a massa de 100 g é de
98,04 cm3. Obteve-se este valor dividindo a massa total da solucdo de resina
conhecida, pelo seu peso especifico também conhecido. O volume de xilol
correspondente a 40 g que é de 46,40 cm®. A porcentagem em volume de resina
correspondente a 60 g sera a diferenca entre 98,04 - 46,40 =51,64 cm3. O peso

especifico do veiculo sdlido da resina sera:

60
E.=—— = 1,16 g/cm?
51,64
Voltando a férmula, serdo necesséario 32 cm® de resina sélida que
correspondera a seguinte massa: 1,16 x 32 =37,1¢
Sabendo que em cada 100 g de solucéo de resina h& 60 g resina sélida,

em X g de solucdo tem-se 37,1 g de resina sélida.

37,1100
X= —

0 = 61,83 g de solugéo de resina

Na formulacdo ha 25 g de didxido de titanio e 61,83 de solucdo de resina
= 86,83 % da férmula. Os 13,17% restantes sdo constituidos de aditivos e solventes.

Pode-se entéo elaborar a seguinte formula:
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Tabela 1.6 — Esboco da formulacédo de um esmalte

CONSTITUINTES % em massa
Solucéo de resina 61,83
TiO2 25,00
Dispersante 0,39
Anti-Sedimentante 0,50
Tingimento 0,10
Secantes 3,10
Agente anti-pele 0,10
Solvente 8,98
100,00

1.5.1 - Conteudo Critico de Volume de Pigmento

Quando se faz uma tinta, cada particula de pigmento fica envolvida por
goticulas de veiculo que impedem o0 seu reagrupamento com a ajuda do
dispersante. A l6gica nos mostra que ao aumentar progressivamente a porcentagem
de pigmentos inertes atinge-se uma relacdo pigmento-veiculo tal que o veiculo
contido na tinta serd a quantidade exata para envolver cada particula de pigmento-
carga. Acima deste valor, tem-seque o pigmento e a carga ndo estardo totalmente
envolvidos pelo veiculo e consequentemente havera espacos vazios ou poros em
um filme seco de tinta. A flexibilidade e adeséo deste produto serdo deficientes e a
protecdo contra a corrosdo sera nula. Determinaremos este ponto critico, para o
caso de um primer. Este primer sera na cor do 6xido de ferro vermelho com % de
pigmento de acordo com o0s valores aconselhdveis ja vistos, de 12% sobre a formula
total da tinta. Como os inertes e cargas serdo usados talco, barita e carbonato de
calcio nas porcentagens de 10, 8 e 12% respectivamente, sobre a férmula total da

tinta. A formula é:



Volume de Pigmento x 100
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PVC critico =

(1.11)

Volume de Pigmento Absorvivel + Volume Veiculo solido

Calcula-se primeiramente o veiculo sdlido minimo que o pigmento

juntamente com as cargas pode absorver. Temos ja determinados, os valores das

absorcdes de veiculo de cada carga e pigmentos pelo processo rub-out (Tabela 1.7).

Neste caso:

Tabela 1.7 — Minimo de Veiculo sdlido absorvivel do primer

Quantidade (g) | Absorcédo de | Absorcdo  minima
veiculo sdlido (%) | (9)
Oxido de ferro 12 30 3,6
Talco 10 38 3,8
Barita 8 12 1
Carbonato de célcio 12 40 4,8
13,2 ¢

A absorcdo minima total de veiculo sélido sera de 13,2 g. O peso

especifico dos sélidos do veiculo neste caso é 1,10 g/cm®. O volume de veiculo
sélido a ser usado sera 13,2/ 1,10 = 12 mL. Calcula-se agora o volume de pigmentos

e cargas da formula proposta:

Tabela 1.8 — Volume de pigmento e cargas

Massa(gramas) | Peso especifico Volume (ml)
(g/cm3)
Oxido de ferro 12 4,0 3,0
Talco 10 2,8 3,57
Barita 8 4,2 1,90
Carbonato de calcio 12 2,5 4,80

13,3 mL
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Aplicando os valores na formula tem-se:

N 13,3+ 100
PVC critico =— =52,57
13,3+12

Para um primer com este teor de pigmentos e cargas o minimo de veiculo sélido

absorvivel, o PVC critico é 52,57. A formula percentual deste primer sera:

Tabela 1.9 — formula final do primer

CONSTITUINTES % em peso
Pigmento + Carga inerte 42
Solucao de resina a 50% de sélidos 26,4
Aditivos + secantes + dispersantes 5,0
Solventes 26,6
Total 100,0

Este calculo foi utilizado apenas para verificar se determinado produto
nao estd acima do PVC critico. Qualquer formulador ao elaborar uma tinta ira
inicialmente calcular o minimo de veiculo sélido absorvivel pelo pigmento e carga.

Obviamente utilizara uma quantidade superior. Ou seja, ira utilizar um

PVC inferior a 52,57 para o caso da pigmentacdo acima.
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1.6. CINETICA QUIMICA - LEIS DE VELOCIDADE

A Cinética quimica estuda a velocidade das reagcbes quimicas,
determinando a rapidez com que 0s reagentes sao consumidos e os produtos sao
formados.[140] A velocidade da reacéo reflete as mudancas das propriedades de
interesse iniciais e finais em um determinado intervalo de tempo e identifica as
etapas intermediarias pelas quais passa uma reacgao.

A velocidade pode depender de variaveis controlaveis, tais como a
pressdo, a temperatura e a presenca de um catalisador.[140] O estudo das
velocidades de reacfes leva a uma compreensdo do mecanismo de uma reacao e
uma andlise sequencial de etapas elementares. Experimentos demonstram que
algumas reacdes simplesmente ndo ocorrem a menos que certa quantidade de
energia seja fornecida ao sistema. Um sistema em transformacéo deve passar por
um maximo de energia durante o curso da reacéo, localizado entre as energias de
seu estado inicial e final. Essa posi¢ao de energia maxima € conhecida como estado
de transicdo da reacdo, e a diferenca com a energia inicial do sistema é conhecida
como energia de ativacdo [140-142]. Quando sistemas quimicos em transformacao
forem constituidos por duas ou mais reacfes elementares, sdo denominadas
reacdes complexas ou compostas. Através da descricdo sequencial de todas as
reacoes elementares que ocorrem entre o estado inicial e final do sistema pode-se
postular 0 mecanismo da reacgdo, estimar as estruturas quimicas e a estequiometria
dos estados de transicdo de cada uma das reacdes elementares. Também é
possivel determinar equacdes matematicas capazes de quantificar o comportamento
do sistema, isto €, de definir as concentracdes dos reagentes e/ou produtos em
qualquer intervalo de tempo transcorrido ap6s um tempo inicial arbitrario.[140] A

estas equacdes da- se o nome de leis de velocidade. Consideremos a seguinte

reacao
aA+bB + - > eE+ fF+ - (1.12)
onde a, b,...e, f .... s@o os coeficientes estequiométricos da equacdo quimica

balanceada e A, B,...E, F s@o espécies quimicas. Considerando-a ocorrer em um
sistema fechado, a velocidade com que qualquer reagente €& consumido €

proporcional ao seu coeficiente estequiométrico na reacao:
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dnA

dt a 1dnA 1dnB

anB b a dt b dt
dt

onde t € o tempo e nA € o niumero de mols de A presentes no instante t. A

velocidade de conversdo J paraareacao 1.12 é:

1dnA 1dnB 1dnE 1dnF
J=—"="-"""—"—= ... = -—"——= = (1.13)
a dt b dt e dt f dt
dnA

Considerando que A estd sendo consumido, e € negativo e J € positivo. No

equilibrio, J =0. Para uma reacdo com Vvarias etapas, o reagente A pode ser
inicialmente convertido em algum intermediério da reagdo em vez de ser convertido
diretamente em um produto. Se as concentracfes de todos os intermediarios da

reacao sdo muito pequenas ao longo da reacao, seus efeitos sobre a estequiometria
J

podem ser desprezados. A velocidade de conversao por unidade de volume, o é
denominada velocidade de reagao r:
1 1\ dnA
r = iz_(__)i (1.14)
%4 %4 a/ dt

r € uma grandeza intensiva e depende de T, de P e das concentracdes no sistema

homogéneo. Na maioria dos sistemas, o volume € constante ou varia de uma

1 dnA
quantidade desprezivel. Quando V é praticamente constante, temos (;)'(W)

na
d(v) dc dlA
d: = d: = cEt]’ na qual C4 = [A] € a concentragdo molar de A. Assim,

para a reacao 1.12:
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(1.15)

A velocidade r no instante t esta experimentalmente relacionada com as

concentracdes das espécies presentes no tempo t através da seguinte expressao
r = k[A]*[B]? ..... [F]* (1.16)

Os expoentes a, B,...A podem ser inteiros ou fracionarios (1/2, 1/3,....). A constante
de proporcionalidade k, denominada constante de velocidade ou coeficiente de
velocidade, é uma funcdo da temperatura e da pressédo. A dependéncia de k em
relacdo a pressao € pequena e é geralmente desprezada. A reacdo € dita ser de
ordem a em relagcédo a A, de ordem S em relacdo a B, etc. Os expoentes a, (,...s80
também denominados ordens parciais. A soma a + 8 + ...+ A =n é a ordem global

(ou simplesmente ordem) da reacao.

1.6.1 Reacdes de Primeira Ordem
Considerando que a reacdo aA—produtos seja de primeira ordem (a=1) mediante
1.15 e 1.16, a lei de velocidade pode ser escrita como:

1 d[A]

r=—-—== k[A] (1.17)

Definindo ak como ky:

o = "ka [Al ou . d[A] = —k,dt (1.18)

O subscrito de k, indica que esta constante de velocidade se refere a velocidade de

variagcédo da concentracdo de A.
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As variaveis da Equacédo 1.18 sao [A] e t. Assumindo que no inicio da reagdo t = to =

0 e a concentracao de [A] = [A], ao fazer a integracao temos

IN"—= —k, t ou [A] = [A],e Fat (1.19)

no qual [A] € a concentracdo de A no tempo t qualquer.

Casos em que a velocidade independa da concentracdo de reagentes,
dizemos que a reacdo é de ordem zero. Reacdes de ordem zero sdo
frequentemente vistas como decomposi¢des quimicas. A alteracdo da concentracdo

nao tem efeito sobre a velocidade da reacéao.

1.6.2- Reagdes de Segunda Ordem
As leis de velocidade de segunda ordem mais comuns séo r =k [A]?> er
=k[A][B] (Equacdes 1.15 e 1.16, a = 2), em que A e B sdo dois reagentes diferentes.

Supondo que a reacdo aA— produtos seja de segunda ordem com r =k[A]?,

entdo r = —%% = k[A]?. Definindo k, como ak na Equacgdo 1.18 e separando as

variaveis temos
A 1 t
— = k[A]? e fAO—zd[A] = —kAftzodt

O resultado da integral acima é

1 1

TR

[Alo - kAt

—

[A] = — Ao (1.20)

1+kat [A]g
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A partir da Equacédo 1.20, uma representacédo grafica de 1/ [A] em funcéo

de t resulta em uma linha reta cujo coeficiente angular é kg,.

1.6.3 - Relacéo da Lei da Velocidade com a Temperatura

Constantes de velocidade dependem diretamente da temperatura,
normalmente aumentando rapidamente com a elevacdo de T (Figura 1.29-a). Uma
regra aproximada, valida para muitas reacdes em solucdo, diz que proximo da
temperatura ambiente, k duplica ou triplica para cada aumento de 10-C em T.
Arrhenius em 1889, observou que os dados de k(T) para muitas reagcbes se

ajustavam a equacao.
k = Ae Ea/RT (1.21)

No qual A e E, sdo constantes caracteristicas da reacdo e R é a constante dos
gases. E, é a energia de ativacdo de Arrhenius e A é o fator pré-exponencial. As
unidades de A sao as mesmas de k. As unidades de E, sdo iguais as de RT, isto €&,
energia por mol é geralmente expressa em kJ/mol ou kcal/mol. Arrhenius chegou a
Equacédo 1.21 considerando que a dependéncia das constantes de velocidade com a
temperatura seriam provavelmente semelhantes a dependéncia das constantes de
equilibrio em relacédo a temperatura. Aplicando In a ambos os lados da Equacédo 1.21
obtem-se

Ink=InA— 2 (1.22)

RT

Se a equacdo de Arrhenius é obedecida, um gréfico de In k em funcédo de

, . . . . E
1/T é uma linha reta com coeficiente angular igual a — R;

e com interseccao

(coeficiente linear) igual a InA (Figura 1.29-b). Isso permite que E, e Asejam

determinadas. [148]
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Figura 1.29—-a: Constantes de velocidade em funcdo da temperatura
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Figura 1.29-b: Representacao grafica de Arrhenius do Ln k em funcdo de 1/T

Uma interpretacdo simples da Equacdo 1.21 € que duas moléculas
colidindo necessitam certa quantidade minima de energia cinética relativa para
iniciar a quebra das ligacdes apropriadas e permitir que novos compostos sejam
formados. Observe na Equagédo 1.21 que uma energia de ativagao baixa significa

uma reacdo mais rapida, e para uma energia de ativacdo alta a reacédo é mais lenta.
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O aumento rapido de k quando a T aumenta é devido principalmente ao
aumento do numero de colisdes cuja energia excede a energia de ativacdo. Sobre a
Equacado 1.21, ambos A e Ea sao constantes. Teorias sofisticadas produzem uma
equacao semelhante a Equacao 1.21, exceto que A e Ea dependem da temperatura.
Quando Ea>> RT (o0 que € verdadeira para a maioria das reacdes quimicas), as
dependéncias de Ea e A em relacdo a temperatura sdo geralmente muito pequenas
para serem detectadas pelos dados cinéticos inexatos disponiveis, a menos que um
grande intervalo de temperatura seja estudado. A definicdo geral da energia de

ativacao Ea de qualquer processo cinético em que varia ou nao com T.

_ pp2 dink
Ey =RT*.—— (1.23)
Se E, é independente de T, o resultado da integracdo de 1.23 da a
equacao 1.21, em que A também é independente de T. Se E, depende ou ndo de T,
o fator pré-exponencial A para qualquer processo cinético é definido, em analogia

com a equagédo 1.21 :
A= keEa/RT (1.24)

A partir da Equacdo 1.22, obtemos k= Ae¥RT uma versdo generalizada

da equacao 1.21, em que ambos A e E, podem depender de T. [18]

1.6.4 — Teoria Cinética na Determinacao do Prazo de Validade de concentrados

Embora largamente reconhecida pelo poder de previsao, a teoria cinética
guimica formal é raramente utilizada para determinacéo da validade de produtos em
geral. A natureza complexa de pigmentos, aditivos e resinas, 0s quais usualmente
apresentam interag@es, torna impraticavel a definicdo do prazo de validade através
da determinacdo direta de concentracdes de espécies quimicas especificas.
Contudo, a experiéncia mostra que uma aproximacdo da teoria cinética quimica
formal pode ser utilizada para a determinagéo do prazo de validade de concentrados

de pigmentos (tintas coloridas em geral).[140]



82

A variacdo da concentracdo molar de uma espécie quimica pode ser substituida

pelos valores medidos de uma propriedade P de interesse qualquer:

=2 = kp.P" (1.25)

Sendo que v é a velocidade de alteracdo da propriedade P (no nosso caso a cor)
ao longo do tempo; k; é a constante de velocidade observavel (ou experimental) e n
€ a pseudo-ordem do processo de degradacdo do produto. Igualmente a teoria
cinética quimica classica, a constante k;, sera positiva se o valor numérico de P
aumentar como o tempo, e negativa se este valor diminuir. Entretanto € comum em
estudos de validade converter o valor medido para porcentagem de alteracdo ou
porcentagem de perda de qualidade no tempo, o que eliminaria a necessidade da
convencdo de sinais. A Equacdo 1.25 traz implicitas algumas premissas
importantes. Inicialmente, assume-se que o valor medido da propriedade P em um
tempo t qualquer é devido ao efeito liquido de uma série de reacdes quimicas ou
processos fisicos. Deste modo, tais processos possuem, por sua vez, uma cinética
quimica total mensuravel através do estudo da variacao de P. Uma das vantagens
da teoria é que o conhecimento das cinéticas das rea¢des que resultam na alteracéo
da medida de P nao precisa necessariamente ser determinado para que o prazo de
validade do produto seja definido. Contudo o conhecimento de alguns processos
reacionais e/ou processos fisicos envolvidos da degradacdo do produto é
fundamental quando se desejam adotar medidas para ampliar o prazo de validade
do bem de consumo. Um fato bastante interessante é que P n&o precisa ser uma
medida instrumental. Na literatura existem experimentos utilizando-se dados
sensoriais [143][144]. A unica condicdo para que a Equacdo 1.25 seja aplicada
adequadamente é que os dados devem ser numéricos e continuos. Outra premissa
da teoria relacionada a Equacao 1.25 é que a variacado da propriedade P independe
da variacdo de outras propriedades. E por esse motivo que a reacdo possui uma
pseudo-ordem e a constante de velocidade é “observavel experimentalmente”.
Apesar de apresentarem certo grau de arbitrariedade, estas premissas sao robustas
no sentido em que desvios da idealidade nao alteram significativamente as

conclusdes dos estudos de validade.
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Como resultado das premissas da teoria dos estudos de validade, a
experiéncia mostra que a grande maioria das propriedades segue cinéticas de
pseudo-zero, pseudo-primeira ou pseudo-segunda ordem (ou seja, n =0, 10u 2). A
integracdo da Equacéo 1.25 leva as seguintes solu¢des analiticas:

Para a cinética de pseudo-ordem zero (n = 0):
Pt - PtO = th (1.26)

Para a cinética de pseudo-ordem um (n = 1)

ln( i ) = kyt (1.27)
Py,

Finalmente para a cinética de pseudo-ordem dois (n = 2)

1 1 _ (1.28)
Pt P,

onde P, e P, sdo respectivamente, os valores da propriedade P nos tempos ¢, e t =

to + 6t. Mediante a isso, tanto as pseudo-ordens como as constantes de velocidade
experimentais dos processos de degradacdao do produto podem ser determinadas
construindo-se graficos lineares do tempo em funcdo da transformacéo apropriada
dos valores medidos da propriedade P no tempo. Quanto maior a ordem da reacao
mais rapidamente a propriedade P se degradard com o tempo. Deste modo, a
estimativa correta da ordem de reacdo da propriedade P é de fundamental
importancia em estudos de validade de produtos uma vez que € através dela que a
freqUéncia de andlise seré estipulada. Caso seja conhecido que uma propriedade de
interesse segue cinética de ordem pseudo-zero as avaliagcdes podem ser igualmente
espacadas no tempo. Porém, as medicGes devem ser realizadas com maior
freqiéncia no inicio do estudo se for estimado que a propriedade siga cinética de
pseudo-primeira ou pseudo-segunda ordem.[140]
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E uma boa pratica em estudos de shelf-life, armazenar uma quantidade
de amostras superior aguela que seria efetivamente necessaria para realizar todas
as avaliagcdes analiticas nas frequéncias estipuladas. Esta pratica tem por objetivo
garantir que havera amostras suficientes para repetir quaisquer ensaios dubios para
gue novos parametros sejam analisados em caso de necessidade ou para prolongar
0 estudo caso os parametros de qualidade alvo ndo alcancem niveis considerados
inaceitaveis durante o prazo inicialmente estipulado do estudo. As condi¢bes de
estocagem sdo normalmente estipuladas visando obter o shelf-life do produto no
menor tempo possivel. Nos estudos em tempo real (nas condi¢cdes de mercado) o
shelf-life do produto é determinado com base na avaliacdo de graficos cinéticos
construidos utilizando-se dados de variagcdo de propriedades que definem sua
qualidade na temperatura de mercado. A determinacao do prazo de validade de um
concentrado de pigmento em condi¢cdes de mercado exige que o estudo de validade

seja conduzido até que se atinja um nivel inaceitavel de qualidade de cor.

1.6.5. Estudos Acelerados de Prazo de Validade

Para estratégias industriais seria inviavel conduzir um estudo completo
em condicbes de mercado para produtos de longa validade porque novos
lancamentos seriam significativamente atrasados. Pior que isso, uma quantidade
consideravel de recurso seria despendida sem nenhum retorno imediato. A
estratégia € fazer uso dos estudos acelerados, que consistem em submeter o
produto a alguma condicdo de estocagem mais severa do que aquela comumente
encontrada no mercado de modo que a degradacdo de seus parametros de
qualidade ocorra mais rapidamente que na condicdo ambiente [145-153]. As
principais formas de aceleragdo dos estudos de validade consistem em submeter o

produto a:
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1- Temperatura relativamente elevada

2- Atmosfera com variacdo de umidade relativa.
3- Ciclos de temperatura

4- Fontes de radiacao ultravioleta

5- Transicoes de fases

6- Atmosferas modificadas

LimitagcBes logisticas, como disponibilidade de equipamentos e prazos de
lancamentos do produto, também sdo levadas em consideracdo. Porém, ndo é
aconselhavel que as condi¢cdes de estocagem em um estudo acelerado de validade
sejam drasticas a ponto de mudar a ordem das rea¢Bes com relacdo a condicdo de
mercado, pois condicbes extremas podem alterar o mecanismo das reacdes de
degradacdo e levar ao desenvolvimento de caracteristicas que efetivamente nao

ocorreriam em situacdes mais brandas.

1.6.6- Armazenamento em Temperatura Elevada

O armazenamento em temperaturas elevadas é o principal (e o mais
utilizado) modo de aceleracdo da degradacdo de produtos, principalmente porque é
o mais facil de se implementar nos laboratérios industriais. A aceleracdo do
envelhecimento vem da observacao de que a velocidade da maioria das reagdes de
degradacdo dos produtos aumenta com o0 incremento da temperatura de acordo
coma equacao de Arrhenius. Nos estudos de validade, a energia de ativacéo define
a sensibilidade térmica de um parametro de qualidade do produto [154,155]. Esta
informacdo é de extrema importancia, pois o produto sera comercializado em varias
regides de climas diferentes, e serd submetido a condicdes drasticas de temperatura
durante o transporte. Nestas condi¢cdes medidas de preservacdo adequadas, como
transporte ou estocagem devem ser adotadas [156]. Em certos casos pode-se
armazenar o produto em estudo sob condicbes controladas de flutuacdo de
temperatura. Simuladores de ciclos climaticos podem ser programados com ciclos
de temperatura que simulam com fidelidade consideravel o perfil de temperatura ao

qual produto estara submetido durante sua distribuicdo e estocagem.
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1.6.7- Correlacao entre Diferentes Temperaturas de Estocagem e Calculo do
Prazo de Validade[151]

Sejam quais forem as condicbes de aceleracdo, torna-se necessario
formular relacdes entre as condicOes severas de armazenamento e as de mercado,
nas quais o produto sera realmente comercializado. O fator de aceleracédo a € o
parametro que estabelece a relagdo entre as velocidades de degradacdo de uma
propriedade P nas condi¢des acelerada e de mercado é definido como:

Acacm = :CL; - % (1.29)
onde ac,cy € O fator de aceleracéo, r¢4 € 1y S0, respectivamente, as velocidades
de reacéo para as condicdes acelerada CA e de mercado CM e m e n sdo as ordens
de reacao dos processos de degradacdo em cada condi¢do de estocagem. Quando
0s processos de degradacdo nas diferentes condicbes de estocagem seguem
cinética de mesma ordem, a equacdo 1.29 pode ser re-escrita, de maneira

simplificada, como:

Kca
Qcacm = ¢~ (1.30)
CcM
Para estudos de validade acelerados através de estocagem sob
temperaturas elevadas, o fator de aceleracdo relaciona-se com a energia de
ativacdo de acordo com a expressao
Ly )
Qcacy = €R \TCA TCM (1_31)
Uma vez que os fatores de aceleracdo das condicOes acelerada e de

mercado sdo conhecidos, o prazo de validade final do produto pode entdo ser

calculado de acordo com a expressao

ValCM = ValCA . aCA‘CM (132)
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onde Val;y, e Val:, correspondem, respectivamente aos prazos de validade do
produto nas condi¢cdes de mercado e acelerada.

1.7. COLORIMETRIA [157-162]

De uma maneira geral, na producédo de concentrados pigmentados para a
fabricacdo de tintas, ou de qualquer outro produto colorido, todas as cores podem
ser obtidas a partir do conjunto das cores primarias da Figura 1.30

Figura 1.30— Mistura de cores primarias para obtencédo das demais cores[30]

Quando todas as cores primarias sdo sobrepostas temos como resultado
uma cor de tonalidade escura semelhante ao preto. Uma vez que cada um dos
componentes coloridos de uma mistura de pigmentos absorve parte da luz incidente
ou transmite a parte da radiacdo com comprimentos de onda correspondentes a sua
cor caracteristica. Baseando-se nessas observacfes e também em estudos que
comprovaram a existéncia de trés tipos de receptores (célula cone) no olho humano,
0S quais sdo responsaveis pela visdo das cores, dois cientistas ingleses, W.D.
Wrigfat e J. Guild, conduziram, entre 1928 e 1931, importantes pesquisas de
composicao de cores. Estes cientistas efetuaram um teste com 17 observadores em
que analisaram, através de uma abertura de 2° de campo visual, dois dispositivos de

composicdo de cores sobre uma mesma tela
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branca, separados por uma divisoria preta. A metade de baixo da tela foi iluminada
por uma lampada-teste e os diferentes observadores deveriam entdo ajustar a
intensidade de trés lampadas de cores primarias na parte de cima da tela, até
conseguirem igualar a parte superior com a cor mostrada na parte inferior. Este
procedimento foi repetido para fontes luminosas-teste cobrindo todo o espectro
visivel, desde os 400 nm (azul) até os 700 nm (vermelho). O propdsito do
experimento era especificar todas as cores da parte de baixo em trés nimeros que
representassem a quantidade de cada luz priméria (verde, vermelho e azul), que
seriam adicionadas para se compor estas cores. Sendo as trés cores tao diferentes,
uma ampla variedade de tonalidades poderia ser obtida; porém, para algumas cores,
nao houve qualquer combinacdo capaz de reproduzi-las. Para esses casos, seriam
necessarias quantidades negativas de uma fonte primaria, o que nao é fisicamente
possivel. Criaram-se entdo, matematicamente, fontes de luzes primarias irreais ou
imaginarias, as quais foram adotadas pela CIE (Comissdo Internacional de
lluminacdo) em 1931. (Figura 1.31) [161]

VERMELHO

TELA BRANCA

PARTICRO
PRETA

LAMPADA
TESTE

Figura 1.31 - Experimento de composicéo de cores [30]
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Baseando-se nos valores obtidos originalmente, e apos as
transformacdes matematicas necessarias, os dados foram adotados pela CIE como
fungcbes de resposta Xx,y,z sendo conhecidas como observador-padrdo CIE 2° de
1931. Cada uma das curvas indica a quantidade relativa de trés luzes imaginérias
(verde, vermelho e azul) que misturadas entre si, poderiam compor a cor observada
em cada comprimento de onda. Em 1931, por ocasido da realizacdo deste
experimento, o homem né&o tinha muito conhecimento da fisiologia do olho humano,
O sistema de cores CIE, que foi desenvolvido e adotado pela CIE em 1931 passou
desde entdo a ser um padrdo internacional para medicdo, designacdo e acerto de
cores. No sistema de cores CIE, a percentagem relativa de cada uma das cores,
vermelho, verde e azul pode ser identificada utilizando-se um valor matematico
derivado do grafico sobre o diagrama de cromaticidade como um ponto cromatico. A
partir deste ponto cromatico, o comprimento de onda predominante pode ser
determinado. Todas as cores possiveis e visiveis pelo ser humano podem ser
designadas no diagrama de cromaticidade. Para especificarmos a cromaticidade de
uma cor no sistema CIE, faz-se necessario em primeiro lugar, medirmos os valores
espectrofotométricos de reflexao, emissdo ou transmissdo de cada comprimento de
onda. Estes valores séo calculados pelos valores das trés cores tedricas primarias
(Figura 1.32)

X+Y+Z=1

Figura 1.32 — Diagrama de Cromaticidade[30]
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As equacdes introduzidas a seguir (1.33 — 1.35) sdo usadas para
calcular a resultante que representara a quantidade de cada uma das cores:
vermelho, verde e azul em cada comprimento de onda no intervalo de 400- 700
nandmetros, necessarios para produzir o resultado medido pelo espectrofotémetro.
Denominamos como valores triestimulo o resultado final do calculo de cada uma
dessas cores (vermelho,verde e azul), estes valores sdo designados pelas letras
maiusculas X,Y e Z. As coordenadas cromaticas de uma cor representam as
percentagens relativas as quantidades de cada uma das cores necessarias para a
composicdo dessa cor. Os valores utilizados para designar as coordenas S&o
expressos pelas letras mindsculas x para o vermelho, y para o verde e z para o azul.
Os valores fracionarios sao facilmente computados a partir dos valores triestimulos

de X,Y,Z de acordo com as seguintes equacgoes:

X
_ 1.

Y TX¥Y+zZ (1.33)
N 1.34
Y T X¥Y+2Z (1.34)
__Z 1.35
T X+Y+z (1.35)

Dessa forma, as coordenadas representam valores fracionarios e a sua
soma sera sempre igual a 1 (x+y+z=1). Os valores de x e y sdo colocados no
grafico do diagrama de cromaticidade (Figura 1.32). Quando os valores das
coordenadas crométicas x,y forem demarcados no diagrama de cromaticidade CIE,
0 ponto de interseccdo sera a representacdo grafica da cromaticidade de uma cor
dada em relacéo as trés cores no diagrama de cromaticidade. O valor Y= (verde) é
também o fator de luminosidade. Os valores triestimulos sdo aqueles utilizados para
calcular as coordenadas cromaticas da cor. Enquanto o valor de Y pode ser
correlacionado com a luminosidade (0) para preto e (100) para o branco, X e Z
isoladamente ndo podem ser associados com qualquer outro atributo de significado
visual. A luminosidade (dimenséo carteziana Z) é definida pelo valor triestimulo Y(y)
e esta terceira dimenséo € representada pela perpendicular ao plano (x,y).
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Este espaco colorimétrico foi chamado entdo de Y,x,y ( Figura 1.33)

Figura 1.33 - Sistema de Coordenada CIE Y,x,y. No plano estédo os eixos x e y. No

eixo z estdo os valores triestimulo [30]

Assim, todas as cores poderiam ter seu endereco especificado por essas
coordenadas. O diagrama de cromaticidade CIE (Y,X,y) mostrado na Figura 1.34

apresenta um espaco colorimétrico ndo uniforme.
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Figura 1.34 - Diagrama de cromaticidade (x,y) CIE 1931 [30]
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Esse espaco é ndo uniforme porque o tamanho relativo das diferencas
entre as cores de varias partes do espectro, colocadas em um grafico nao
correspondem ao tamanho das diferencas percebidas pelo olho humano. Isto é
facilmente compreendido quando lembramos que o experimento original exigia dos
observadores somente para compor a cor de uma luz-teste com uma mistura de trés
luzes coloridas, e ndo para estimar as diferencas. Na Figura 1.35 vemos as
diferencas perceptiveis em todo o diagrama ampliadas em dez vezes e podemos
observar entdo que existe uma contracdo das elipses na menor por¢cdo do canto
esquerdo do diagrama, o que demonstra uma maior sensibilidade do olho humano a
alteracdes de x,y na regido do violeta do que na regido do verde. Um espaco

colorimétrico ideal deveria mostrar circulos de igual diametro por toda a parte.

o By O T D e Sl i L S
_— 1 3
e 3 530
’I N i
f N540
-4
4 850 =1
' \.
i 560 i
| D ~
n \ 570
\ \ e
\ 5580 |
e ‘\ N N
\ 590
\ N0
\Qﬂ)
f20, X650
\', \/
ry A ) - |
\ = =
480\ _
\ P
X
N
an\ ¢ -~ -
460 -
45[0\1/

Figura 1.35 - N&o uniformidade do espaco colorimétrico indicando maior
sensibilidade do olho humano na regido do violeta no canto inferior esquerdo [30]

Devido aos problemas de ndo uniformidade do espaco CIE 1931, muitas
pesquisas foram realizadas e novas transforma¢cfes matematicas foram propostas
sobre os valores originais. Essas transformacdes basearam-se principalmente em
um nova teoria sobre o mecanismo de visdo do ser humano, a teoria das cores
oponentes.
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Esta teoria serviu de base para a obtencdo da escala colorimétrica mais
popular e conhecida, o espaco colorimétrico L*a*b* ou CIEL*a*b*. Nesse espaco,|
os trés eixos branco-preto (L*), vermelho-verde (a*) e amarelo-azul (b*) indicam que
a cor é percebida através de reacdes do olho a sensacdes de cores opostas como

mostrado na Figura 1.36.

+b S | - +a

Figura 1.36 - Represeentacao do espaco colorimétrico CIEL*a*b* [30]

O Espago colorimétrico CIEL*a*b*, introduzido pela Comisséo
Internacional de lluminacdo em 1976 é o espaco mais completo de cor. Um espaco
de cores L*a*bh* é um espaco cor-oponente. L* representa a luminosidade. Os
valores negativos de L* indicam preto e valores positivos de L* indicam branco. Os
valores negativos de a* indicam verde e os positivos de a* indicam vermelho.

O equipamento destinado a medi¢do de cores tem por objetivo imitar o
mais proximo possivel uma das mais fantasticas faculdades do ser humano, que € a
percepcdo das cores. Por isso, 0 equipamento deve possuir uma estrutura basica
composta de fonte de luz, detector e ainda de um monocromador capaz de separar
a luz a cada comprimento de onda. As fontes luminosas normalmente utilizadas em
equipamentos comerciais sao de dois tipos: 1) lampadas hal6genas
incandescentesde filamento de tungsténio, que sdo muito estaveis e eram as mais
utilizadas até pouco tempo, e, 2) das lampadas de alta pressdo de xendnio, as quais
podem ser continuas ou pulsantes.

As lampadas de tungsténio apresentam alguns inconvenientes, tais como

o tempo de vida util, que varia de 6 meses a 1 ano, dependendo de sua utilizagéo, e
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ainda o de possuir um espectro bem diferente da luz natural. Ja as lampadas de
xendnio, que sdo as mais utilizadas atualmente, apresentam um pulso igualmente
constante e tempo de vida maior, além de ndo necessitarem de estabilizacdo. E
importante salientar que, embora as lampadas de xenonio possam ser consideradas
uma evolugdo, isto ndo diminui a importancia e a exatiddo das lampadas de
tungsténio, as quais ainda sédo largamente utilizadas.

Existem basicamente trés tipos de monocromadores: 0s prismas, que sao
um tanto quanto inexatos; os filtros de interferéncia, que podem ser simples,
continuos, retos ou circulares; e as redes ou grades de difracdo, que sdo as mais
utilizadas hoje em dia. Os detectores sdo fotocélulas de selénio ou silicio que
captam a luz que passa pelo monocromador e transmitem as sensacdes para
fotomultiplicadores, os quais ampliam o sinal, aumentando a intensidade dessas
sensacdes. Um outro aspecto importante em um equipamento construido para a
medicdo de cores € a geometria do aparelho. O espectrofotbmetro multidngulo é
capaz de medir uma mesma cor em trés (25°, 45°, 75°) ou em até cinco angulos
diferentes (15°,25°,45, 75°,110°). A Figura 1.37 mostra o funcionamento do
espectrofotometro Macbeth 7000-A (Figura 1.38) que foi utilizado neste trabalho.
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Figura 1.37 - Espectrofotbmetro com esfera integradora

Fonte: Manual do MacBeth 7000A
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Figura 1.38 - Espectrofotometro Macbeth 7000A
Fonte: Propria

1.8. QUIMIOMETRIA

A Quimiometria é uma das areas da Quimica utilizada para o
planejamento de experimentos, para andlise e interpretacdes de dados obtidos por
diversos métodos disponiveis hoje em laboratério. Iniciou-se na primeira metade da
década de 70, porém s6é com o desenvolvimento dos microcomputadores e seu
interfaciamento aos instrumentos nos laboratorios, sua importancia foi comprovada.
As primeiras aplicagbes surgiram no final da década de 1960 com os artigos
publicados na revista Analytical Chemistry [163-165]. A extracao de informacdes dos
dados adquiridos em um intrumento interfaciado a um computador normalmente
envolve a analise de um consideravel nimero de variaveis. [166-169] A Analise de
Componentes Principais (PCA, do inglés Principal Component Analysis) é um dos
principais métodos utilizados em quimiometria. Sua finalidade € reduzir a dimenséo
do conjunto de dados sem a perda das informagdes relevantes. Com isso obtem-se
um numero menor de novas variaveis (componentes principais), facilitando a
interpretacdo dos dados. Essa compressao torna possivel identificar, através de
graficos, a existéncia de padrbes de similaridade existentes nos dados analisados
[166,167].
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Esse método esta baseado na transformacdo das variaveis originais de
uma matriz de dados, onde as linhas representam as amostras e as colunas as
varidveis em novas varidveis ndo correlacionadas, chamadas componentes
principais. Cada PC é uma combinacdo linear das variaveis originais e agrupa
aquelas que séo altamente correlacionadas. O resultado é que um numero de PC
significativamente menor que o nimero de variaveis inicial descreve uma quantidade
substancial de informacao, proporcionando uma melhor visualizacdo do conjunto de
dados através das PC. Sendo assim esse método é muito util na extracdo de
informacdes, em uma analise exploratoria, na construcdo de modelos para
calibracdo multivariada de reconhecimento de padrdes, entre diversas outras
aplicacdes. [170-174]. E uma pratica comum centrar os dados na média na matriz de
dados originais para evitar que a primeira PCs descreva a distancia entre o centro
do conjunto de dados e a origem do sistema de coodenadas, de modo que o centro
do conjunto de dados coincida com a origem do sistema de coordenadas descrito
pelas PCs. Para isso na Equacéo 1.36 calcula-se o valor médio de cada coluna da
matriz de dados e esse valor é subtraido de cada um dos valores da respectiva
coluna. [175-177].

Xij(em) = Xij — Xj (1.36)

Onde xjcm) € um elemento da matriz X cujas colunas foram centradas na média, x; €
um elemento da matrix X de dados originais e X; € a média dos valores j-ésima
coluna de X. O Auto-escalamento é outro procedimento comumente empregado. E
muito utilizado quando a matriz X é composta por variaveis com dimensdes
diferentes, pois torna cada variavel admensional. Com esse pré-processamento
todas as variaveis sdo igualmente importantes para analise. No auto-escalamento
dos dados centradas na média as variaveis sdo divididas pelo respectivo desvio
padréo [175-177].

xl-j—f]-

Xij(a) = 5, (1.37)

No método PCA, a matriz pré-processada X €& decomposta em duas matrizes

distintas , T (escores) e L (pesos).
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X=TLT (1.38)

A matriz de pesos L descreve a contribuicdo de cada variavel original para a
construcdo das componentes principais. Uma variavel pode possuir um peso
consideravel em uma dada PC, mas insignificante em outra [175-177]. A matriz de
escores T contém as coordenadas de cada amostra no novo espaco definido pelas
PC. E importante notar que nas matrizes T e L, os vetores definidos por suas
colunas sao ortogonais entre si ndo existindo colinearidade entre as componentes
principais. Além disso, suas colunas sdo ordenadas em ordem decrescente de
variancia explicada em cada componente principal. Componentes principais que
descrevem pouca variancia geralmente contribuem apenas com ruido ou informacao
ndo-relevante e podem ser desprezadas. Assim a dimensionalidade do sistema é
reduzida e um pequeno numero de componentes principais é suficiente para

descrever toda a informacao relevante.
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2.1 - OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho € avaliar a potencialidade do teste de estabilidade de
estocagem acelerada como um método para a determinagdo do prazo de validade
de concentrados pigmentados. Para atingir o objetivo serdo utilizados a cinética
guimica e a colorimetria para monitorar a cor dos concentrados em um determinado
intervalo de tempo e a Andlise de Componentes Principais (PCA) para analisar
dados. Em cada fase desse trabalho teve-se um objetivo especifico, mas sempre

mantendo o foco no objetivo geral.

2.2- OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Pesquisa bibliogréfica para investigar dentre os métodos de ensaios
existentes, quais seriam apropriados para a determinacdo do prazo de validade de

concentrados pigmentados em tintas industriais a base de solvente.

- Definicdo das condi¢cdes de estocagem, que basicamente constituem o tipo

de embalagem e a quantidade de cada amostra a ser utilizada.

- Definicdo da freqiéncia de amostragem. Para uma amostragem pouco

espacada teriamos valores mais exatos na determinacéo do prazo de validade.

- Definicdo das variaveis pertinentes a determinacdo propriamente dita do
prazo de validade, no procedimento de envelhecimento acelerado: as temperaturas
de estocagem e as medi¢Bes instrumentais de AL, Aa e Ab das amostras dos Varios

concentrados pigmentados.

-Construcdo de gréficos cinéticos univariados a partir dos valores obtidos de
AL, Aa e Ab para a determinacdo das ordens de reacdo e das constantes de reagao

para cada concentrado pigmentado.

- Determinacéo dos fatores de aceleragdo e consequentemente o prazo de

validade nas condi¢cdes de mercado.
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- Definicdo, desenvolvimento e aplicacdo dos métodos multivariados utilizados

para a determinacéo do prazo de validade.

- Validagdo do método proposto comparando se o envelhecimento acelerado
reproduz adequadamente os resultados do envelhecimento natural (estabilidade

acelerada versus longa duracao).
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Metodologia
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3- METODOLOGIA

Féz-se uma revisdo dos métodos industriais (ASTM- American Society
Test Method, ABNT - Associacdo Brasileira de Normas Técnicas e ISO -
International Standard) para investigar quais dos métodos existentes poderiam ser
aplicaveis na determinacédo da vida de prateleira de concentrados de tintas em geral.
A Tabela 3-1 apresenta uma lista de propriedades que a principio poderiam ser
medidas para a determinacao do prazo de validade de um revestimento.

Tabela 3-1 - Propriedades inicialmente indicadas para a avaliagdo do potencial

de vida de prateleira de um revestimento

PROPRIEDADES METODOS

Densidade ASTM D1475, ABNT NBR 5.829, ISO 2811
Viscosidade ASTM D1200, ASTM D4287, ASTM D7395, ISO 2884, 1SO2431
Fineza ASTM D1210, ABNT NBR 7.135

Tempo de secagem ASTM D1640, ABNT NBR 9.558

Cor ASTM D-1729

Para desenvolver o protocolo de teste do prazo de validade, o
desempenho da tinta aplicada ndo pode ser considerado um pré-requisito. A
resisténcia do revestimento pode ser testada independentemente se a tinta cumpre
com o0s requisitos de vida de prateleira. A resisténcia fisica e quimica dos
revestimentos orgéanicos refere-se ao prazo de validade do revestimento apés a
aplicacdo deste no substrato. Esse ndo € nosso objetivo, pois nossa pesquisa busca
determinar o prazo de validade na plateleira. Ou seja, do prazo de validade
enguanto a tinta esta no interior da lata.

A densidade como uma propriedade para a determinacéo do shelf life néo
foi considerada determinante. Pela pratica e historico na industria de tintas,
revestimentos considerados extremamente fora do prazo de validade apresentaram

sua densidade inalterada.
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A viscosidade € uma propriedade que pode variar com o0 passar do
tempo, podendo em alguns casos ser uma propriedade determinante do shelf life.
Contudo a viscosidade de aplicacdo na maioria dos casos € ajustada no momento
da aplicacdo. A variacdo da viscosidade nem sempre classifica o produto como
vencido. Mesmo com uma variacdo da viscosidade classificado como fora dos
padrées de aprovacdo, o filme aplicado pode ser considerado dentro das
especificacdes de durabilidade. A variacdo da viscosidade pode estar relacionada
muito mais com a formulacdo de solventes ao conjunto de resinas (parametros de
solubilidade). Aditivos que possam reagir com outras matérias primas podem alterar
a viscosidade. Desconsiderou-se a viscosidade neste estudo, pois a variacdo de
viscosidade pode estar mais relacionada a um erro de formulacdo. Em uma formula
bem balanceada, a viscosidade nédo seria adequada para medir o prazo de validade.

A medicdo da fineza do concentrado poderia até ser uma propriedade
para a determinacdo do shelf life, uma vez que esta monitora a dispersdo das
particulas dos pigmentos na resina. Porém as medicfes de fineza sdo um tanto
subjetivas e existem produtos para os quais nao sao exigidos alto grau de fineza,
como por exemplos os primers de enchimento ou primers aplicados em altissimas
camadas.

O tempo de secagem nado poderia ser considerado uma propriedade para
a determinacdo do shelf life, pois tintas extremamente fora do prazo de validade
ainda apresentam secagem inalterada. O tempo de secagem estaria relacionado
com dosagens de secantes, endurecedores e/ou balanco de solventes.

A estabilidade das cores de um revestimento durante um intervalo de
tempo é decisiva na determinacdo do shelf life. Portanto, as medi¢des das cores sdo
fundamentais para esta finalidade. A cor € uma propriedade facilmente detectavel
(aqui representada pelos valores de AL, Aa e Ab). E de altissima relevancia no

aspecto final do filme, de altissima preciséo e de baixo custo na sua medicao.
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3.1- ESTUDOS DO PRAZO DE VALIDADE NA PRATICA

Para que os objetivos dos testes do prazo de validade sejam atingidos, é
necessario ndo apenas que se conhecam as premissas teoricas da técnica, mas
também as restricdes logisticas praticas envolvidas em sua execucdo. A Tabela 3.2
traz as principais etapas e atividades dos estudos praticos de prazo de validade para

concentrados de tintas que podem servir como guia.

Tabela 3.2 — Principais etapas dos estudos do prazo validade

ETAPAS ATIVIDADES

Definicdo de:

Condi¢bes de estocagem
Embalagens

Quantidade de amostras
Planejamento Tempo total de estudo
Frequéncia de amostragem
Parametros a monitorar

Métodos de analise

Critérios de corte

Monitoramento da temperatura ou quaisquer outros
Estocagem R
parametros relevantes.

Medicdes instrumentais de cor (AL, Aa, Ab)
Construcgédo de graficos cinéticos
Caracterizacdo Determinacao das ordens das reacdes

Calculo das constantes de velocidade

Célculo dos fatores de aceleracao / Energia de ativacdo

Determinacéo da validade efetiva do produto

O método proposto é valido? O envelhecimento
Conclusdes e Acodes acelerado reproduz os resultados do envelhecimento

natural?

7

O planejamento é a fase mais importante nos estudos de prazo de
validade. Decisbes equivocadas na definicdo dos quesitos podem levar a conclusdes

errbneas.
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Em nosso caso a condicdo de estocagem necessariamente devera ter
temperatura controlada e constante. Por tratar-se de produtos inflamaveis e volateis,
as partes elétricas da estufa e freezer devem ser blindadas e a prova de exploséo.
As embalagens sao latas de 0,900 litros com tampa bem fechada para evitar
evaporacao do conteudo e consequentemente perda de exatiddo na preparacdo das
tintas. Embalagens metalicas sdo necessarias para resistir a temperaturas mais altas
como as de 60 °C. As quantidades a serem estocadas deverdo ser suficientes para
todas as pesagens a cada intervalo de 15 dias até o final do teste. Deve-se
considerar a possibilidade de repeticbes no caso de duvidas de preparacdo e/ou
leitura de cor. Considera-se que 0,900 litros seja uma quantidade suficiente para
cada amostra para temperaturas distintas. Uma segunda embalagem de cada
amostra para cada temperatura seria suficiente, pois eventuais acidentes durante a
manipulacdo devem ser considerados. Uma amostra envelhecida ndo sera
reproduzida preparando-a simplesmente. O tempo total de estudo € geralmente
definido através de uma estimativa inicial da validade do produto que é estimado de
365 a 500 dias. Esse periodo a principio € considerado longo para um langamento
de um produto novo com um prazo de validade definido. Porém nesse caso trata-se
da validacdo do método, ou seja, uma confirmacéo e/ou comparacao do tempo real
obtido com o prazo de validade acelerado. Na pratica nos laboratérios industriais,
uma vez que o método proposto seja validado, o tempo para a determinacao do
prazo de validade sera o tempo gasto pelo método acelerado somente. Nao sera
necessario a determinacdo do prazo de validade experimental a 25 C. A frequéncia
da amostragem foi estipulada em 15 dias em média. O parametro a monitorar além
do tempo é a cor, mais especificamente os valores de AL, Aa e Ab.

Técnicas analiticas robustas e validadas, com precisdo e exatidao
adequadas, devem estar disponiveis para medicdes durante os estudos. O critério
de corte adotado neste trabalho foi de AL= 2 ou Aa= 2 ou Ab= 2. S&o valores
considerados grandes em termos colorimétricos, porém esse é um valor em que
essa diferenca visualmente é perceptivel a olhos n&o treinados na visualizagdo de
diferencas de cores. Determinar os valores dos deltas como critério de corte em si

Nao € Nnosso objetivo.
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O critério de corte pode variar de acordo com a exigéncia do cliente. E

possivel adotar critérios de aprovacdo colorimétria mais exigentes, mas isso

implicaria em trabalhos de reformulacéo, o que ndo é o objetivo desse trabalho.

3.2 - METODOLOGIA EXPERIMENTAL
A Tabela 3.3 apresenta um resumo das etapas do estudo do prazo de

validade discutidos no topico anterior.

Tabela 3.3 Resumo das etapas dos estudos de validade

ETAPAS

ATIVIDADES

Planejamento

-Cada amostra de concentrado de pigmento sera dividida em trés embalagens
distintas para serem estocadas nas temperaturas de 0 °C, 25°C e 60 °C.

- A embalagem de 0,900 L escolhida foi de metal com tampa bem fechada.

- Tempo total de estudo estimado : 365 a 500 dias.

- A cada 15 dias foi feita uma amostragem da pesagem da tinta.

- Os parametros a monitorar : AL, Aa e Ab

-Métodos de analise: colorimetria, cinética quimica e a quimiometria.

-Critérios de corte: AL= 2 ou Aa= 2 ou Ab= 2

Estocagem

Monitoramento da temperatura de 0 °C, 25°C e 60 °C

Caracterizagéo

Realizagdo de leituras de cores (AL, Aa e Ab ) para todas as tintas
Construcéo de gréaficos cinéticos

Determinacao das ordens das reacdes

Célculo das constantes de velocidade

Célculo dos fatores de aceleracéo e energia de ativagédo

Determinacéo da validade efetiva do produto

Conclusbes e

Acdes

Validacdo do método cinético. O prazo de validade atendeu as expectativas? Foi

necessario aumentar o nivel de preservagéo do produto?
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3.2.1- Preparacao dos Concentrados pigmentados

Os concentrados dos 5 pigmentos testados (vermelho, amarelo, azul,
branco e preto) foram formulados e fabricados em laboratério considerando as
especificacdes técnicas, principalmente a cobertura exigida e estratégias comerciais
pré-definidas. Utilizaram-se os constituintes basicos descritos na introducdo desse
trabalho, ou seja, resinas, pigmentos, aditivos e solventes. Todos 0s conceitos
descritos na introducdo sobre formulacdo também foram considerados. Por razdes
de sigilo industrial as formulas dos concentrados ndo serdo divulgadas, porém
estaremos a disposicdo para esclarecer qualquer questionamento referente aos

resultados obtidos relacionados a formulacao.

3.2.2 — Preparacao das tintas, aplicacao e leitura das cores no tempo zero

Cada tinta foi preparada conforme Tabela 3.4. As cores vermelho,
amarelo, azul e preto foram pesadas em balanca, com precisdo de duas casas
depois da virgula, e misturadas em disco dispersor de alta velocidade (cowles) com
um concentrado branco padrdo, simulando uma férmula usual, cuja cor é de uso
bastante comum. Vale observar que esse concentrado branco padrdo nédo é o
concentrado branco em estudo. Este é considerado padrdo, pois € um produto de
linha, cuja férmula, qualidade e estabilidade de cor ja estd comprovada. O
concentrado branco em estudo foi pesado e misturado com um concentrado azul
padrdo. Da mesma forma este concentrado azul padrdo ndo € o concentrado azul

em estudo.
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Tabela 3.4 — Massa pesadas utilizando o concentrado teste e o concentrado-padréao,

resultando nas tintas com as cores especificadas

< —
s T | a ® E T S | s ®
S g|E E » S §|E O
F = | F = F = | F

g1" < E @

Concentrado vermelho teste (g) 21,10

Concentrado amarelo teste (g) 21,40

Concentrado azul teste (g) 21,70

Concentrado branco teste (Q) 33,30

Concentrado preto teste () 21,10

Concentrado Branco Padréo (g) 63,40 | 64,30 | 65,20 0 63,40

Concentrado Azul Padréo (g) 0 0 0 46,70 0

Acetato de butila (g) 15,50 | 14,30 | 13,00 | 20,00 | 15,50

Para cada aplicacdo das tintas testes pesadas e preparadas
anteriormente, foi utilizado um extensor de fio de 150 pum para garantir a
padronizacdo da aplicacdo. Numa aplicacdo manual ou até automética a spray
teriamos muitas variaveis a controlar (como vazao, pressao) e variaveis até néo

controlaveis. A tinta foi aplicada em papel Leneta (Figura 3.1) e curada ao ar durante

24 horas.

Figura 3.1- Aplicagdo com extensor em papel leneta

A metodologia de medicao foi padronizada para melhor reprodutibilidade
dos valores. Para as tintas vermelha, amarela e preta, os valores de AL, Aa e Ab

foram medidos em triplicata em lugares diferentes do papel leneta.
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As leituras sobre a extenséo da tinta foram feitas no inicio, meio e final do
papel leneta, ou a cada 4 cm da extensao da Figura 3.1. Para as tintas azul e branca
foram necessarias seis medigdes. As leituras foras feitas de modo similar, porém
com intervalos de 2 cm de distancia para cada medicéo, sobre o papel leneta (Figura
3.1).Mediu-se os valores de L, a e b no tempo zero com um espectrofometro
MacBeth 7000A. Esses valores sdo gravados na memoria do espectrofotdmetro
como padrdo. Uma vez realizadas as medidas, todas as amostras de tintas foram

descartadas.

3.2.3 - Estocagem dos Concentrados pigmentados nas diferentes
temperaturas
Apos leitura do tempo zero de cada tinta, cada concentrado fabricado
(vermelho, amarelo, azul, branco e preto) foi dividido em trés embalagens de 0,9
litros com tampa bem fechada. Cada uma dessas trés embagens foi estocada em
uma temperatura diferente. Ou seja, a primeira foi estocada em freezer a 0 °C. A
segunda foi estocada a temperatura controlada de 25 °C do laboratério. A terceira foi

estocada em estufa de 60 °C, conforme esquema da Figura 3. 2.

Figura 3.2— Esquema de estocagem dos concentrados testes nas trés

temperaturas selecionadas
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3.2.4 — Leitura dos valores de AL, Aa e Ab

Optou-se pela leitura dos valores de AL, Aa e Ab pela facilidade que toda
indastria de tintas teria, Esse tipo de leitura jA& € amplamente conhecido e utilizado
rotineiramente. Apos 15 dias de estocagem retirou-se cada amostra dos concentrados
em estudo da estufa, freezer e da bancada de laboratério e deixou-se em repouso
por 24 horas em temperatura ambiente. Repetiu-se a pesagem e preparacao da tinta
conforme a Tabela 3.4. Aplicou-se em papel Leneta e curou-se ao ar durante 24
horas. A seguir os valores de AL, Aa e Ab foram medidos. A coordenada AL
determina e quantifica a luminosidade (branco e preto), a coordenada Aa quantifica
a variagao das cores do verde para o vermelho e a coordenada Ab a variagao de
azul para amarelo. Todos os valores de AL, Aa e Ab foram medidos em triplicata. As
amostras de tinta foram descartadas e os concentrados foram devolvidos aos seus
respectivos lugares de estocagem e temperatura. Para cada intervalo de
aproximadamente 15 dias, repetiu-se o procedimento, até que a qualidade da cor
fosse visualmente inaceitavel. Adotou-se um limite de AL, Aa e Ab no valor 2. O
tempo total de teste foi de 460 dias.

Para as tintas azul e branca todo o procedimento de preparacédo e
medicdo teve que ser repetido, pois com os valores obtidos até entdo nao foi
possivel uma analise de prazo de validade. Foi usado um intervalo de tempo menor
para cada medicdo, de sete dias, e com 6 medicBes ao invés de trés. O tempo

adicional foi de mais 252 dias.

3.2.5 - Obtencao dos graficos cinéticos de AL, Aa e Ab em funcéo do tempo
Com os valores obtidos de AL, Aa e Ab a longo do tempo de analises fez-

se gréficos cinéticos de AL, Aa e Ab em funcdo do tempo. Analizou-se caso a caso
para definir as ordens de reacdo e a seguir determinou-se experimentalmente as
constantes de velocidade k de cada grafico. Como consequéncia, obtéve-se os
valores dos fatores de aceleragdo acacm e finalmente, os valores de prazo de
validade nas condi¢cdes de mercado. Ainda com os valores das constantes de
velocidade k, foi possivel obter os valores da energia de ativacdo para cada

pigmento.
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Resultados e Discussoes



112

4 — RESULTADOS E DISCUSSOES

Uma vez executados 0s experimentos, os dados adquiridos foram
organizados na forma de matrizes para a construcdo dos gréaficos cinéticos. A partir
destes gréficos, foi possivel extrair informacdes relevantes que nos levaram a varias
conclusbes, conforme veremos a seguir. Deve-se deixar claro que 0 nosso objetivo
nao € avaliar se os concentrados foram formulados com suas matérias primas nas
proporcdes 6timas ou se os valores de AL, Aa ou Ab estdo excessivos como limite
de aceitacdo. O objetivo € apresentar um método de determinacdo do prazo de
validade utilizando elementos de cinética quimica, colorimetria e a quimiometria.

Cada tinta sera analisada separadamente, iniciando pela tinta vermelha.

4.1-TINTA VERMELHA

No decorrrer dos 460 dias acompanhou-se a estabilidade da cor do
concentrado teste vermelho. A leitura da cor dos concentrados armazenados nas
temperaturas de 0 °C, 25 °C e 60 °C foi feita em espectrofotobmetro. A leitura no
instante inicial (tempo de teste zero) foi considerada como padrao e ficou gravada no
software do espectrofotobmetro. Esse valor de referéncia foi mantido inalterado ao
longo do tempo. Os valores de AL, Aa e Ab obtidos nas trés temperaturas estao
registrados nas Tabelas 4.1, 4.2 e 4.4, respectivamente. As colunas 1,2 e 3 em cada
temperatura sado as medicOes realizadas em trés posicdes distintas sobre a extenséo
da tinta aplicada na superficie do papel leneta. As medidas relativas a coluna 1
foram realizadas no inicio da extens&o, da coluna 2 no meio e da coluna 3 no final
da extensdo. A distancia média entre as medicfes 1,2 e 3 foi de aproximadamente 5
cm. Quando AL, Aa ou Ab atingiu um valor igual ou maior do que 2 em uma
determinada temperatura, a amostra de tinta foi considerada fora dos padrdes de
qualidade, ou seja, atingiu-se o prazo de validade para aquela temperatura.
Logicamente quanto maior for a exigéncia colorimétrica, esse valor limite de AL, Aa
e Ab devera ser menor. Na Tabela 4.1 onde se encontram os valores de AL medidos
para as trés temperaturas, o valor limite ndo foi atingido durante os 300 dias para T =
60 °C, 445 dias para T = 25 °C dias e 460 dias para T =0 °C.
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Para o eixo Aa os valores de corte da Tabela 4.2 foram atingidos aos 275
e 420 dias de armazenagem nas temperaturas de 60 °C e 25 °C, respectivamente.
Na Tabela 4.4 estdo os valores de Ab. Verificou-se que os valores limite também néo
foram atingidos nesse eixo. Aos 275 dias de teste, a amostra de tinta vermelha a 60
°C apresentou qualidade inaceitavel. Porém essa qualidade inaceitavel da cor néao
foi devido aos valores de AL (claro/escuro). O que determinou 275 dias como data
limite foi o valor de Aa no teste a 60 °C. Em condi¢bes de mercado (25 °C), a tinta

vermelha apresentou qualidade inaceitavel aos 420 dias.

Tabela 4.1- Resultados de AL para as trés temperaturas estudadas para tinta
vermelha

DIAS AL (0 °C) AL (60 °C)
1 2 3 média | desvio padrdo 1 2 3 média | desvio padrio
15 0,11 0,15 0,25 0,17 0,07 0,07 0,03 -0,09 0,00 0,08 0,62 0,59 0,44 0,55 0,10
30 036 | 038 | 043 [ 0,39 0,04 0,30 | 032 | 043 | 0,35 0,07 0,22 0,18 0,06 | 0,15 0,08
60 0,31 0,35 0,45 0,37 0,07 0,19 0,21 -0,32 0,24 0,07 0,46 0,44 0,33 0,41 0,07
90 0,27 0,31 0,43 0,34 0,08 0,17 0,19 -0,24 0,20 0,04 0,48 0,45 0,30 0,41 0,10
120 0,71 0,69 0,58 0,66 0,07 0,85 0,82 0,73 0,80 0,06 0,41 -0,49 0,32 0,41 0,09
150 0,34 0,36 -0,41 0,37 0,04 0,16 0,19 0,25 0,20 0,05 0,27 0,23 0,11 0,20 0,08
165 0,34 0,38 -0,48 0,40 0,07 0,25 0,29 -0,41 0,32 0,08 0,27 -0,40 0,38 0,35 0,07
180 0,41 0,45 -0,57 0,48 0,08 0,38 0,40 -0,51 0,43 0,07 0,15 0,12 0,03 0,10 0,06
195 0,51 | 055 | 0,67 | 0,58 0,08 0,62 | 066 | 0,76 | 0,68 0,07 0,11 0,08 0,02 0,07 0,05
210 0,49 0,51 0,62 0,54 0,07 -0,40 0,44 -0,56 0,47 0,08 0,22 0,20 0,09 0,17 0,07
225 -0,39 0,41 0,52 0,44 0,07 0,35 0,38 -0,47 -0,40 0,06 0,15 0,12 0,03 0,08 0,10
250 0,58 | 061 | 076 | 0,65 0,10 0,63 | 066 | 072 | 0,67 0,05 002 | 006 | 016 | 0,08 0,07
275 0,72 0,74 0,79 0,75 0,04 -0,65 0,67 -0,78 0,70 0,07 -0,07 -0,09 0,14 0,10 0,04
300 0,70 0,73 -0,88 0,77 0,10 0,55 0,57 -0,68 0,60 0,07
315 0,73 0,76 -0,91 0,80 0,10 0,55 0,59 -0,71 0,62 0,08
330 0,83 0,86 -1,01 -0,90 0,10 0,75 0,78 -0,87 0,80 0,06
360 -0,90 0,52 -1,03 0,95 0,07 -0,66 0,69 0,75 0,70 0,05
390 0,83 0,86 -1,01 -0,90 0,10 -0,69 0,73 -0,85 0,76 0,08
420 -1,03 | -106 | -1,21 | -L10 0,10 077 ] 073 | 084 | 0,80 0,04
445 -1,19 -1,22 -1,28 -1,23 0,05
460 -1,18 -1,22 -1,34 -1,25 0,08

Valores duvidosos em vermelho foram descartados

Analisando os resultados de AL da Tabela 4.1, observou-se que todos os
valores obtidos aos 120 dias, para as temperaturas de 0 °C, 25 °C e 60 °C
apresentaram-se duvidosos. Uma possivel causa seria algum problema relacionado
a calibracdo do equipamento. No dia 165 do teste o problema foi observado apenas

nas leituras dos valores de AL a 60 °C, como podemos constatar na Tabela 4.1.
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Nesse contexto, acreditamos que o0 problema ndo seja de calibracdo do
equipamento, mas sim de pesagem da tinta.

Nas temperaturas de 0 °C e 25 °C nao foram observadas quaisquer
anomalias.Uma vez passado o tempo de leitura, ndo foi possivel repeti-la, portanto
os valores em vermelho da Tabela 4.1 ndo foram considerados nas analises
posteriores. Utilizaram-se os valores médios de AL obtidos para a tinta vermelha
para a construgcao do grafico de AL em fungédo do tempo (Figura 4.1). Somente os

valores que estao dentro do prazo de validade foram considerados.

Tinta Vermelha * AL(0°C)
AL x tempo B ALR25°0)
0,80 AL (60 °C)
0,60
0,40 \
0,20 AL = -0,002t + 0,58
R? = 0,95
0,00 - \ kgq.c = 0,002 dias™
2 0,20 == i# . AL = -0,001t - 0,063
-0,40 L 2 R2=0,83
-0,60 kys.c= 0,001 dias™
-0,80
’\
-1,00 AL =-0,002t- 0,094
-1,20 oo R?=0,94
-1,40 ko.c=0,002 dias™
0 100 200 300 400 500

Tempo (dias)

Figura 4.1 - Grafico de AL (o°c, 25 °c e 60 °c) X tempo

Os resultados da Figura 4.1 indicam que, com algumas excecdes, 0S
valores de AL registrados ao longo do tempo para as trés temperaturas em questao,
se ajustam razoavelmente a uma reta, indicando uma cinética de pseudo ordem

Zero.
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N&o foi possivel distinguir diferencas significativas nos valores obtidos de AL entre
as temperaturas de 25 °C e 0 °C nos intervalos quinzenais de medicdo durante os
460 dias de monitoramento. Pelo diagrama obtido na Figura 4.1 observa-se também
que, para todas as trés temperaturas de armazenamento (0 °C, 25 °C e 60 °C), os
valores de AL assumiram valores cada vez mais negativos com o passar do tempo.
Ou seja, uma correlacdo negativa entre a variavel independente tempo e a variavel
dependente, AL. Em termos colorimétricos, ocorreu um escurecimento das
amostras, sugerindo a ocorréncia de uma floculagdo gradual do pigmento branco do
concentrado branco padrédo. Como resultado, diminui-se o poder de tingimento do
concentrado branco. A Figura 4.1 indica que a amostra armazenada a 60 °C se
apresentava mais branca que as amostras de 25 °C e 0 °C ja na primeira leitura de
15 dias (AL mais positivo). Conforme sera explicado na Figura 4.2-a (Grafico de Aa x
tempo), o pigmento vermelho apresentou uma perda significativa na disperséo e/ou
estabilidade, desde o inicio do teste a 60 °C. Constatou-se que nessa temperatura,
mesmo com somente 15 dias de teste, o pigmento vermelho ja apresentou um grau
de floculacdo acentuadamente maior que nas outras duas temperaturas (25 °C e 0
°C). Ao ficar menos vermelha, o espectrofotdmetro detectou uma cor mais branca
nessa amostra de 15 dias. Consequentemente 0s pontos da reta na amostra
armazenada a 60 °C apresentaram-se mais positivos no grafico de AL do que os das
outras temperaturas. Em um primeiro momento uma andlise de determinagdo do
prazo de validade usando o método acelerado (fator de aceleracdo univariado) nao
foi feita pelo grafico da Figura 4.1, pois a reta de 60 °C esta acima das retas de 25
°C e 0 °C. Mesmo assim, os valores das constantes de velocidade, k, (inclinacédo da
reta) nas trés temperaturas foram determinados. Os valores de k obtidos séao
aproximadamente 0s mesmos para a trés temperaturas, indicando que a
estabilidade do pigmento branco (dioxido de titdnio) no concentrado padrdo é
afetada proporcionalmente com a variacdo da temperatura na faixa das trés
temperaturas estudadas. Existe sim uma perda da estabilidade do pigmento branco,
como podemos detectar pelas inclinacbes das retas no grafico da Figura 4.1,
contudo esses valores sdo numericamente pequenos quando comparados com o

valor de k para Aa na temperatura de 60°C, como veremos a seguir.
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Os valores de Aa (se referem ao eixo verde-vermelho) obtidos para a tinta
vermelha nas trés temperaturas distintas estdo na Tabela 4.2. Conforme
mencionado anteriormente, 0s prazos de validade da tinta vermelha a 60 °C e 25 °C
foram atingidos nos dias 275 e 420, respectivamente, quando Aa= 2,00 e mais uma
medida foi realizada 15 dias ap6s. Os valores médios de Aa foram utilizados para a

obtencao das curvas de Aa em fungao do tempo (Figura 4.2-a).

Tabela 4.2- Resultados de Aa para as trés temperaturas estudadas para tinta
vermelha

DIAS Aa(0°C) Aa(60°C)
1 2 3 média | desvio padrio 1 2 3 média | desvio padrio

15 0,22 0,18 0,08 0,16 0,07 0,05 0,03 0,08 0,00 0,07 0,77 | 0,81 0,91 0,83 0,07
30 0,19 0,17 0,12 0,16 0,04 0,47 0,44 0,29 0,40 0,10 0,43 | 0,45 0,50 | 0,46 0,04
60 0,11 0,09 0,04 0,08 0,04 0,08 0,04 0,06 0,02 0,07 0,80 | 084 | 054 | 0,8 0,07
90 0,21 0,17 0,07 0,15 0,07 0,33 0,29 0,17 0,26 0,08 -0,72 -0,76 -0,88 0,79 0,08
120 0,16 0,14 0,09 0,13 0,04 0,23 0,15 0,09 0,17 0,07 0,75 0,77 0,88 0,80 0,07
150 0,16 0,13 -0,02 0,09 0,10 0,24 0,22 0,17 0,21 0,04 -0,70 0,72 0,77 0,73 0,04
165 0,13 0,09 -0,04 0,06 0,09 0,14 0,16 0,21 0,17 0,04 -0,94 -0,98 -1,08 -1,00 0,07
180 0,02 0,00 0,11 | 0,03 0,07 0,29 0,32 0,47 | 0,36 0,10 -1,14 | -1,18 | -1,30 | -1,21 0,08
195 0,11 0,14 | 0,25 | 0,18 0,10 0,31 0,35 0,47 | 0,38 0,08 -1,06 | -1,10 | -1,22 -1,13 0,08
210 0,23 0,25 | 0,30 | 0,26 0,04 0,52 0,54 | 0,65 | 0,57 0,07 -1,47 | -1,43 -1,60 | -1,52 0,07
225 0,24 | 0,28 | 0,38 | 0,30 0,07 0,70 | 0,73 0,88 | 0,77 0,10 -1,65 | 1,67 | -1,78 | -1,70 0,07
250 -0,50 -0,54 -0,66 -0,57 0,08 -0,97 -0,95 -1,04 -1,00 0,04 -1,73 -1,76 -1,91 -1,80 0,10
275 -0,60 0,62 0,67 0,63 0,04 -1,09 -1,13 -1,23 -1,15 0,07 -1,97 -1,99 -2,04 -2,00 0,04
300 -1,14 -1,18 -1,28 -1,20 0,07 -1,17 -1,21 -1,31 -1,23 0,07

315 -0,65 0,67 0,78 0,70 0,07 -1,26 -1,30 -1,42 -1,33 0,08

330 0,68 | 071 ] 0,8 | 0,75 0,10 -1,43 -1,33 -1,63 | -1,55 0,07

360 0,93 0,87 | -1,05 | -1,00 0,08 -1,55 -1,57 | -L,68 | -1,60 0,07

390 0,92 0,58 | -1,10 | -1,00 0,09 -1,77 | 1,79 -1,84 | -1,80 0,04

420 -1,14 | 1,18 | -1,28 | -1,20 0,07 -1,54 | 1,38 | -2,08 | -2,00 0,07

445 -1,41 -1,44 -1,53 -1,46 0,06

460 -1,46 -1,45 -1,55 -1,50 0,05

Para as temperaturas de 0 °C e 25 °C os valores médios de Aa
registrados ao longo do tempo se ajustaram razoavelmente a uma reta indicando
uma cinética de degradacdo de pseudo ordem zero. No entanto, para a temperatura
de 60 °C os valores de Aa, a primeira vista, ajustaram-se melhor a uma curva
(Figura 4.2-a). Porém, é visivel que os valores referentes aos dias 15, 30, 60, 90 e
120 de teste, mostraram-se aproximadamente constantes. Passado o tempo de 120
dias, notou-se um comportamento diferenciado entre as temperaturas, como se
houvesse um tempo de indugcéo para iniciar a degradacao propriamente dita. Nao
havendo degradacdo durante esse intervalo de tempo, ela ndo causou mudanca da

cor. Decidiu-se entdo desconsiderar os valores obtidos até 120 dias.
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Tinta Vermelha
Aa x Tempo
1,00
0,50 -
0,00 -
-0,50 -
- * 0a(0°C)
00 B 0a(25°C)
< 150 Aa(60°C)
-2,00 ——Linear (Aa(0°C) )
-2,50 —— Linear (Aa(25°C))
—— Poly. (Aa(60°C))
-3,00
-3,50
-4,00
0 100 200 300 400 500
Tempo (dias)

Figura 4.2-a- Grafico de Aa(o-°c, 25 °c e 60 °c) X tempo

Construiu-se um novo grafico com os valores Aa registrados apés 120
dias de testes (Figura 4.2-b). Apés ajustes lineares, obteve-se os valores das

constantes de velocidades, k, para as trés temperaturas utilizando a Figura 4.2-b.
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N ¢ Aa(0°C
Tinta Vermelha 20
Aa X tempo " e
Aa(60°C)

0,50

0,00 7

2
Aa =-0,50x102t+0,79
-0,50 R?=0,90
\ kyoc--0,5 x102? dias™

Aa

&
’ -

Aa =-0,75 x102t+ 1,1
R2=0,97

kys°c. -0,75 x102 dias™!

-1,50

-2,00 \
\ -
-2,50 Aa =-1,00 x 102 t+ 0,68
R?=0,95
-3,00 kgo°c =-1,00 x 102dias™
150 250 350 450 550

Tempo (dias)

Figura 4.2-b — Grafico de Aa (0 °c, 25 °c e 60 °c) X tempo e calculo das constantes de
velocidade

Resultados relevantes foram obtidos graficamente de Aa (Figura 4.2-b).
Os ajustes lineares sao de boa qualidade nas trés temperaturas, confirmando a
cinética de pseudo ordem zero. Chegou-se ao valor do prazo de validade de 275
dias na temperatura de 60 °C, pois o valor correspondente de Aa foi de -2,00. A
equacdao da reta ajustada aos dados de cada temperatura esta incluida nesta figura,
bem como os valores das constantes de velocidade k, que sdo as inclinagbes das
retas ajustadas para cada temperatura.

O fator de aceleracdo, que estabelece a relacdo entre as velocidades de
degradacdo na condicdo acelerada,CA (60 °C), e de mercado,CM (25 °C), foi
definido na metodologia (equagé&o 1.30) [151]:

Tcacm = ,’:CL; (g0 oC.25°C = iz‘; £=1,00x 100,75 x 107 = 1,33
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Uma vez que o fator de aceleracéo € conhecido, o prazo de validade final

do produto nas condicdes de mercado pode ser estimado conforme descrito abaixo.

ValCM == ValCA . aCA‘CM

Valysoc = Valggoc - @go°c25°C

Valysoc = 275 dias . 1,33 = 367 dias

Para validacdo do resultado numérico monitorou-se a qualidade da cor
por mais tempo nas temperaturas de 25°C e 0 °C. Aos 420 dias de armazenamento
foi constatado um valor de Aa igual a -2,00 na amostra teste de 25 °C.

Sabendo-se que o valor de corte € Aa = -2, pdde-se achar os prazos de
validade pela teoria cinética univariada. Isto €, tracar uma linha horizontal na Figura
4.2b (ou usar diretamente as equacOes das retas) para estimar os prazos de
validade nas trés temperaturas. O valor da abscissa correspondente a intercessao

dessa linha com a curva definida para a temperatura de 60 °C é de 268 dias.

Tabela 4.3 Prazos de validade (dias) univariado para a tinta vermelha

Temperatura de | Experimental Teoria Cinética Teste acelerado- fator
estocagem (°C) univariada de aceleracao
univariado
60 275 268
25 420 406 367

A Tabela 4.3 contém os prazos de validade obtidos nas temperaturas de
60 °C e 25 °C para o concentrado vermelho. A segunda coluna contém os prazos de
validade experimentais. A terceira coluna apresenta os resultados obtidos pela teoria

cinética com as equacdes de pseudo ordem zero.
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Ja a quarta coluna contém os resultados calculados pela teoria cinética
gquando se fez uso das constantes de velocidade e do fator de aceleracdo. Na
pratica, com as equacdes estimadas para cada temperatura e o prazo de validade
acelerado 60 °C , foi possivel estimar o prazo de validade na temperaturas de
comeércio (25 °C ). Com isso temos uma reducdo de tempo em laboratério de 420
para 275 dias neste caso. No caso real das indastrias de tintas, os concentrados e
tintas de um modo geral tém um prazo de validade estimado de 365 dias e séo
revalidados para mais 180 dias, apés uma analise de revalidacdo. Nesse caso
especifico da tinta vermelha, o prazo de validade experimental (420 dias) foi
coerente com o prazo de validade normalmente estimado (365 dias) nas industrias.
Porém uma revalidacéo por mais 180 dias seria uma pratica perigosa.Valores de Ab
(eixo amarelo-azul) obtidos para a tinta vermelha nas trés temperaturas distintas se
encontram na Tabela 4.4. De modo semelhante aos valores de AL (Tabela 4.1), os
valores nos 120 dias de teste ndo apresentaram consisténcia. Como mencionado
anteriormente, acredita-se que isso ocorreu devido a algum problema de calibracéo
do equipamento. Também, de modo semelhante aos valores de AL aos 165 dias de
teste, os valores de Ab foram discrepantes provavelmente devido a algum problema
de preparagdo da amostra, pois nas outras temperaturas ndo se observou essa

discrepancia.

Tabela 4.4- Resultados de Ab para as trés temperaturas estudadas para tinta
vermelha

DIAS Ab(0°C) Ab(60°C)
1 2 3 média | desvio padrio 1 2 3 média | desvio padrio

15 0,25 0,21 0,09 0,18 0,08 0,06 0,02 -008 | 0,00 0,07 08 | 112 | -127 | 1,16 0,10
30 0,69 0,67 0,56 0,64 0,07 0,54 0,52 0,47 0,51 0,04 072 | 077 | 0o | 081 0,10
650 0,53 0,51 0,40 0,48 0,07 0,46 0,42 0,32 0,40 0,07 -0,85 089 | -101 | 0,92 0,08
90 0,43 0,41 0,36 0,40 0,04 0,36 0,32 0,20 0,29 0,08 093 | -1,01 112 | 1,04 0,07
120 1,14 1,11 1,02 1,09 0,06 0,87 0,85 0,74 0,82 0,07 0,39 0,35 0,25 0,33 0,07
150 0,67 0,64 0,58 0,63 0,05 0,42 0,40 0,35 0,39 0,04 048 | -053 -0,65 | -0,56 0,08
165 0,58 0,55 0,43 0,52 0,08 0,10 0,06 004 | 0,04 0,07 0,45 0,44 0,39 0,43 0,04
180 0,57 0,55 0,44 0,52 0,07 0,07 0,03 008 | 0,00 0,08 -0,93 036 | -105 | -0,98 0,06
195 0,75 0,71 0,61 0,69 0,07 0,19 0,15 0,03 0,12 0,08 073 | 083 095 | 0.8 0,08
210 0,75 0,71 0,58 0,68 0,08 0,16 0,14 0,03 0,11 0,07 -0,93 057 | -108 | -1,00 0,08
225 0,55 0,52 0,43 0,50 0,06 0,48 0,46 0,35 0,43 0,07 -0,91 -0,95 1,07 | -0,98 0,08
250 0,64 0,61 0,55 0,60 0,05 0,52 0,39 0,34 0,45 0,10 0,75 077 | oss | 0.8 0,07
275 0,52 0,50 0,39 0,47 0,07 0,46 0,44 0,39 0,43 0,04 079 | -082 | -007 | 0,86 0,10
300 0,55 0,53 0,42 0,50 0,07 0,41 0,38 0,23 0,34 0,10

315 0,64 0,60 0,28 0,57 0,08 0,23 0,40 0,25 0,36 0,10

330 0,68 0,65 0,56 0,63 0,06 0,38 0,35 0,20 0,31 0,10

360 0,54 0,51 0,45 0,50 0,05 0,25 0,23 0,12 0,20 0,07

390 0,47 0,43 0,31 0,40 0,08 0,28 0,25 0,10 0,21 0,10

420 0,53 0,51 0,26 0,50 0,04 0,37 0,34 0,19 0,30 | 0,10

445 0,60 0,57 0,48 0,55 0,06 | i

460 0,57 0,53 0,41 0,50 0,08 | |

Valores duvidosos em vermelho foram descartados
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Os valores médios de Ab obtidos para a tinta vermelha nas trés temperaturas
distintas foram utilizados para a obtenc¢éo do grafico de Ab em fungao do tempo (Figura 4.3).

Os valores considerados anémalos nédo foram incluidos no grafico.

Tinta Vermelha

Ab x Tempo
1,00
& o % Py <
0,50 —I—‘—‘——.+=fiﬁ1——;¢%——
— ] i ¢ Ab(0°C)
* . "
0,00 - ] H Ab(25°C)
3
Ab(60°C)
-0,50
A et e
-1,00 — (2
-1,50
0 100 200 300 400 500

Tempo ( dias)

Figura 4.3- Grafico de Ab c, 25°c e 60 °c) X tempo - Tinta Vermelha

Os valores negativos de Aa (eixo verde-vermelho) obtidos nas as
amostras armazenadas a 60 °C indicam que a cor estd mais verde. Isso nédo
influenciou nos valores de Ab (eixo amarelo-azul). Uma possivel explicacdo é que a
cor verde, como se sabe, é resultante da mistura do azul e amarelo. Essa cor mais
verde, ou seja, valores mais negativos de Aa contribuiram de forma neutra e/ou
equivalente tanto para o azul como para o amarelo. (Figura 1.37 do Espaco
Colorimétrico CIElab-1976). Pelos valores obtidos de Ab em 275 dias de
monitoramento das amostras a 60 °C, 420 dias de monitoramento das amostras a 25
°C e 460 dias para as amostras de 0 °C, ndo se constatou nenhuma tendéncia na
variacdo de cor azul- amarelo. (Figura 4.3). Ou seja, durante o tempo de teste n&o
se observou nenhuma tendéncia nos valores de Ab para que se possa inferir algo

sobre o prazo de validade da tinta vermelha.
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Os valores das constantes de velocidade obtidos pelos gréaficos de Ab séo
semelhantes entre si, ou seja, as retas sdo aproximadamente paralelas. Sendo
assim os valores de AL e Ab ndo foram decisivos para a determinagao do prazo de
validade da tinta vermelha nas condi¢cdes de mercado, que nesse caso especifico foi
determinado unicamente pelos valores de Aa. Até este ponto do estudo considerou-
se a média das trés leituras e foi feita uma discussao independente e univariada dos
resultados experimentais de AL, Aa e Ab.

Utilizando-se da PCA e considerando todos os dados obtidos
simultaneamente, fez-se uma analise de componentes principais nos dados
originais, sem qualquer pré-processamento. [186] A matriz de dados nesse caso tem
nove colunas(J = 9), sendo trés medidas para cada componente AL, Aa e Ab. Nas
linhas da matriz estdo as amostras ordenadas de acordo com o tempo (tempo) para
cada temperatura (T1, T2 e T3), como indicado na Figura 4.4.

A
J - Xoec
K—A—\ é
2| 3
= 25°C
5 Xssa
3 Xoorc PCA =
- T
— =, | X|= LT +
T
X60°C

Figura 4.4 — Esquema da organizacdo dos dados para analise multivariada
de componentes principais. T e L sdo as matrizes de escores e pesos,

respectivamente.
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Os resultados obtidos da analise de componentes principais sdo 0s
escores que representam as amostras e 0s pesos que descrevem as variaveis. Uma
das vantagens dessa metodologia é que os resultados das nove varidveis podem ser
simultaneamente visualizados por meio de graficos. Na Figura 4.5 estdo os escores
e a Tabela de pesos das duas primeiras componentes principais.

15 210 @195 . ap 4
R I “’ﬁ"o"“;'g & | Pesos
460 0 ’}5,3& 275 2054 m:.%.l;L PC1 T
05 330 '21: :‘2‘;5 .-19-.5 _ 60 ].:U ] ALL 0.22 027
= 0“42.0 . " X 210 160 165 ] AL2 | 0,24 0,27
Sosf * (moc AL3 | 0,28 |-0,28
S .l Aal | 0,550 |0,17
Aa2 | 051 |0,17
| ‘ Aa3 | 055 | 0,15
21 1 Abl |-0,058 | 0,48
25t | Ab2 | -0,046 | 0,48
o S Ab3 | 0,0023 | 0,48
_341 3 2 1 0 y

PC1 [BT:‘|'3"’|>}I_
Figura 4.5-Gréfico dos escores PC1 x PC2 — Tinta Vermelha

As duas componentes principais descreveram 96,4% da informacéo
original dos dados (67,1% na primeira e 29,3% na segunda componente principal).
Os pontos mais acima, em azul correspondem as amostras armazenadas a 0 °C, as
amostras em vermelho foram estocadas a 25 °C e em verde, estdo as amostras de
60 °C. Os valores de escores em PC1 se tornam cada vez mais negativos a medida
que o tempo passa. Logo, essa é a componente principal que esta relacionada com
0 processo de degradacédo da tinta e, portanto, com o prazo de validade. A segunda
componente principal estd relacionada a temperatura de armazenamento do
produto, sendo que as amostras estocadas em temperatura ambiente e a 0 °C se

apresentam bem proximas.



124

Analisando os pesos dos diferentes eixos na primeira componente
principal € bem visivel que Aa é o mais importante, seguido por AL e finalmente Ab,
que contribui com uma fracdo muito pequena de informacdo para essa PC. Para
melhor entender os escores da primeira componente principal, eles serao

reorganizados na forma original, como indica a Figura 4.6.

Q.]
/"—A—‘\
=~ XO°C
=
3
) PCl1
X25°C =~
PCA |, &) w
> E 25°C
W
R T60°C
X60°C

Figura 4.6 — Esquema da reorganizacao dos resultados da primeira

componente principal.

A Figura 4.7 apresenta os escores de PC1 ao longo do tempo para as trés
temperaturas (0 °C, 25 °C e 60 °C).
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Figura 4.7 — Grafico dos escores de PC1x tempo para as trés temperaturas.

Notou-se que nos primeiros 100 dias, 0s escores apresentaram uma

oscilacdo praticamente aleatéria para as trés temperaturas. Aos 120 dias ocorreu um

problema de calibracdo do instrumento para as amostras a 0 e 25 °C. O prazo até

150 dias pode ser considerado como um periodo de induc&o para posterior inicio da

degradacdo do concentrado, seguindo uma cinética de pseudo ordem zero. Fazendo

0s ajustes lineares utilizando apenas o tempo de degradacgéo, a partir do tempo de

150 dias, foi possivel obter uma constante de velocidade multivariada, km, para cada

temperatura. Considerou-se as trés leituras de AL, de Aa e de Ab para caso

multivariado e ndo um uUnico valor médio, como no caso univariado. Essa constante

de velocidade multivariada considera simultaneamente as contribuigcdes de AL, Aa e

Ab. Os valores obtidos para as constantes (inclinagdes das retas ajustadas) estdo

indicados na Figura 4.8.
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@ escores PC1 OC
Escores Pc1 vermelho X Tempo B escores PC1 25C

1 escores PC1 60C
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Figura 4.8- Grafico dos escores de PC1l x tempo para a determinacdo das
constantes de velocidade multivariadas

Uma vez obtidos os valores das constantes multivariadas km pelo gréafico
da Figura 4.8 nas temperaturas de 0 °C, 25 °C e 60 °C, calculou-se o fator de
aceleracdo «, que estabelece a relagdo entre as velocidades de degradagdo nas
condicBes aceleradas CA (60 °C) e de mercado CM (25 °C).[151]
kmca Kmeo °c _

Acacm = Ko Ogo°c25°C = = -0,017/-0,012= 1,42

Km2s oc

Uma vez que o fator de aceleracado das condi¢Oes aceleradas (60 °C) e
de mercado (25 °C) é conhecido, o prazo de validade final do produto nas condicdes
de mercado pode ser calculado.
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ValCM = ValCA . aCA,CM
Valysoc = Valggoc - Xgoe°C,25°C
Valys.c = 275 dias x 1,42 = 390 dias

A Tabela 4.5 apresenta os prazos de validade obtidos pela teoria cinética
utilizando os valores médios de Aa na andlise univariada e através da analise
multivariada dos escores das componentes principais. Pelo método multivariado o
prazo de validade apresentou-se ligeiramente mais proximo do experimental, o que
era de se esperar uma vez que na analise multivariada todas as contribuicbes de
leitura da cor (AL,Aa e Ab) foram consideradas simultaneamente e ndo somente 0s

valores de Aa como no caso univariado.

Tabela 4.5- Prazos de validade (dias) comparativos para tinta vermelha.

Teste acelerado

(Fator de aceleracéo)

Temperatura de | Experimental | Teoria Cinética Univariado Multivariado
estocagem (°C) univariada

60 275

25 420 406 367 390

Os resultados listados na Tabela 4.5, indicam que os prazos de validade
da tinta vermelha sdo de aproximadamente 400 dias em temperatura ambiente. A
industria de tintas normalmente utiliza 365 dias, o que néo estaria muito diferente do
prazo determinado aqui que foi de aproximadamente 400 dias. Logicamente se um
prazo de validade maior ou uma exigéncia maior na avaliacdo da qualidade da cor
for requerido, uma reformulacdo desse concentrado devera pensada. Os valores
encontrados sdo semelhantes e fica demonstrado que com 275 dias em condi¢cbes

aceleradas € possivel estimar com certo grau de confianca o prazo de validade da
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tinta em condicbes de mercado. Para a tinta vermelha os valores de AL (Figura 4.1)
e Aa (Figura 4.2-b) indicaram uma tendéncia consideravel no decorrer do tempo.
Devido a dois eixos (AL e Aa) apresentarem variagcdes significativas com o decorrer
do tempo, o valor do prazo de validade obtido pelo fator de aceleracdo multivariado
apresentou-se mais proximo ao prazo de validade experimental. A energia de
ativacdo dos dados univariados e multivariados foram determinados e comparados.
Uma vez que se determinou os valores das constantes kaa (Figura 4.2-b) e km
(Figura 4.8) para as diferentes temperaturas péde-se obter também a energia de
ativacdo da reacdo de degradacédo da tinta vermelha para os dados univariados e

Eq

multivariados. Segundo a equacdo de Arrhenius, Ink =InA — —

onde R é a

constante igual a 8,3145 JK*mol! e T a temperatura absoluta em Kelvin, a energia

de ativacao, Ea, € determinada através do gréfico de Ink versus 1/T.

Kaa Km T Inka a In km uT
0,0050 0,0098 273 -5,3 -4,6 0,0037
0,0075 0,012 298 -4,9 4,4 0,0034
0,010 0,017 333 -4,6 -4,1 0,0030

Ink x 1/T

-3,5

In km=-838,3/T - 1,573
-3,7 R%?=0,987

¥ B= 1
3,9 Ea/R= 838,3|K
£ R= 8,3145|J/K mol
-4,1 .\ Ean= 6970,045|)/mol
-4,3 Ea,,= 7,0|KJ/mol
45 \.\
47 ™~ Ink,, =-1049/T-1,45
R?=0,999
-4,9
Ea/R= 1043|K
51 R= 8,3145|J/K mol
53 Ea= 8721,911[J/mol
Ea= 8,7 |KJ/mol
-5,5
0,0025 0,0030 0,0035 0,0040
/7T (°C?)

de ativacao univariado e multivariado da tinta vermelha

Figura 4.9— Grafico comparativo de Inkmx 1/T e Inka, X 1/T para o célculo da energia
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Pela figura 4.9 obteve-se E, multivariado ligeiramente menor que E, univariado.
Utilizando as informa¢cBes multivariadas, a barreira para transpor para 0 inicio da
degradacado da tinta vermelha teoricamente € menor. Numericamente obteve-se um prazo

de validade menor do que quando utilizamos informacdes univariadas.

4.2- TINTA AMARELA

De maneira similar a tinta vermelha, fez-se as medicdes de AL, Aa e Ab
da tinta amarela a cada 15 dias, conforme a metodologia descrita anteriormente.
Deve-se lembrar que a mudanca na cor da tinta sobre a extensdao em papel leneta
foi acompanhada visualmente e verificou-se que quando o concentrado foi
considerado fora dos padrbes de qualidade em uma determinada temperatura, o
valor de AL, Aa ou Ab atingiu um valor maior ou igual a +2.

Para a tinta vermelha, o valor de Aa foi o fator determinante do prazo de
validade quando a tinta visualmente se mostrou inadequada a 60 °C. As
contribuicbes de AL e Ab foram pequenas uma vez que ndo se aproximaram do
valor de corte.

Para a tinta amarela, os valores de Ab demonstraram ser importantes na
determinacdo do prazo de validade para a analise univariada. No entanto, as
contribuicdes de Aa também se fazem visiveis nas trés temperaturas. Ja os valores
de AL ndo atingiram os valores iguais ou maiores que +2 no intervalo de tempo
trabalhado.

Notou-se que para a tinta amarela, os prazos de validade nas trés
temperaturas sdo bem menores do que para a tinta vermelha. Conforme planejado,
as medidas foram realizadas no mesmo dia, com intervalos de 15 dias. Mesmo o
prazo de validade tendo sido detectado em um eixo, optou-se em continuar as
leituras para se ter idéia do comportamento do mecanismo de degradacao
(floculagé@o). As leituras foram feitas até que os valores medidos em um segundo

eixo (valores de Aa nesse caso) atingissem o valor de corte.
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Tabela 4.6- Resultados de AL para as trés temperaturas estudadas para tinta

amarela

DIAS AL (60 °C)

1 2 3 Média | Desvio padrio

15 0,11 0,07 -0,03 0,05 0,07 0,05 0,03 -0,08 0,00 0,07 -0,07 0,11 -0,21 0,13 0,07
30 -0,01 -0,03 -0,08 -0,04 0,04 -0,04 -0,07 -0,22 0,11 0,10 -0,07 0,11 -0,23 -0,14 0,08
60 -0,08 -0,1 -0,15 0,11 0,04 -0,04 -0,08 -0,18 -0,10 0,07 -0,28 -0,3 -0,35 0,31 0,04
90 -0,27 -0,31 -0,41 -0,33 0,07 -0,09 -0,13 -0,25 -0,16 0,08 -0,17 -0,2 -0,35 -0,24 0,10
120 -1,14 -1,16 -1,21 -1,17 0,04 -1,27 -1,31 -1,41 -1,33 0,07 -0,84 -0,88 -1 -0,91 0,08
150 -0,67 -0,7 -0,85 0,74 0,10 -0,5 -0,52 -0,57 0,53 0,04 -0,27 0,29 04 0,32 0,07
165 -1,01 -1,08 -1,2 -1,11 0,08 -0,81 -0,83 -0,88 0,84 0,04 0,77 -0,81 -0,91 0,83 0,07
180 -0,81 -0,83 -0,54 -0,86 0,07 -0,61 -0,64 -0,79 -0,68 0,10 -1,01 -1,03 -1,08 -1,04 0,04
185 -0,63 -0,66 -0,81 -0,70 0,10 -0,32 -0,36 -0,48 -0,39 0,08 -0,22 -0,26 -0,36 -0,28 0,07
210 -1,24 -1,26 -1,31 -1,27 0,04 -1,24 -1,26 -1,37 -1,29 0,07 -1,02 -1,04 -1,15 -1,07 0,07
275 0,94 -0,98 -1,08 -1,00 0,07 -0,93 -0,96 -1,11 -1,00 0,10 -0,93 -0,97 -1,09 -1,00 0,08
250 -1,18 -1,22 -1,34 -1,25 0,08 -1,07 -1,09 -1,14 -1,10 0,04 -1,23 -1,25 -1,36 -1,28 0,07
275 -1,17 -1,19 -1,24 -1,20 0,04 -1,09 -1,13 -1,23 -1,15 0,07

300 -1,44 -1,48 -1,58 -1,50 0,07 1,24 -1,28 -1,38 -1,30 0,07

315 -1,65 -1,67 -1,78 -1,70 0,07

330 -1,68 -1,71 -1,86 -1,75 0,10

360 -1,83 -1,87 -1,99 -1,90 0,08

Valores duvidosos em vermelho foram descartados.

Analisando os valores obtidos na tabela 4.6, observou-se que todos os

valores de AL obtidos aos 120 dias de armazenamento da tinta para as trés

temperaturas apresentaram-se com a exatiddo duvidosa, de modo semelhante a

tinta vermelha. Observou-se valores atipicos também nos tempos de 195 e 210 dias.

Estes estdo destacados em vermelho e ndo foram considerados na construcado do

gréafico dos valores médios de AL ( Figura 4.10).

Figura 4.10— Gréfico de AL (0 -c, 25 °c e 60 °c)X tempo — Tinta Amarela
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Observou-se pelos resultados da Figura 4.10 que os valores de AL
registrados ao longo do tempo para as trés temperaturas em questado, se ajustaram
a uma reta, indicando uma cinética de pseudo ordem zero. Observou-se também
que para as trés temperaturas os valores de AL assumiram valores cada vez mais
negativos. Essa correlacdo negativa entre o tempo e AL indica um escurecimento
das amostras devido a provavel floculacdo gradual do pigmento branco do
concentrado padrdao. Um fato que chamou a atencdo na Figura 4.10 foi o
comportamento semelhante das curvas nas trés temperaturas. As curvas ajustadas
estdo todas juntas e praticamente com inclinagcdes semelhantes. Isso indica que a
estabilidade do pigmento branco (dioxido de titanio) no concentrado padrao branco
nao é tdo afetada pela variacdo da temperatura. O que comprova e reforca as

afirmacdes feitas na tinta vermelha.

Tabela 4.7- Resultados de Aa para as trés temperaturas estudadas para tinta
amarela

DIAS Aa(0°C) Aa(60°C)
1 2 3 Média | Desvio padrio| 1 2 3 Média | Desvio padrio|

15 0,16 0,12 0,02 0,10 0,07 0,02 0,01 -0,03 0,00 0,03 0,25 0,21 0,11 0,19 0,07
30 -0,08 -0,1 -0,15 -0,11 0,04 -0,19 -0,19 -0,22 -0,20 0,02 0,16 0,14 0,09 0,13 0,04
60 0,11 0,08 -0,07 0,04 0,10 -0,04 -0,04 -0,1 -0,06 0,03 0,31 0,28 0,22 0,27 0,05
90 0,06 0,04 -0,07 0,01 0,07 -0,03 0,05 0,04 0,02 0,04 0,15 0,28 0,26 0,23 0,07
120 -1,7 -1,73 -1,79 -1,74 0,05 -1,91 -1,92 -2,05 -1,96 0,08 -0,86 -0,87 -1 -0,91 0,08
150 -0,84 -0,85 -0,89 -0,86 0,03 -0,55 -0,53 -0,6 -0,56 0,04 0,12 0,14 0,07 0,11 0,04
165 -1,23 -1,23 -1,26 -1,24 0,02 -1,32 -1,19 -1,21 -1,24 0,07 -0,85 -0,85 -0,88 -0,86 0,02
180 -0,63 -0,63 -0,75 -0,67 0,07 -0,81 -0,71 -0,67 -0,73 0,07 -0,66 -0,66 -0,72 -0,68 0,03
195 -0,41 -0,42 -0,55 -0,46 0,08 0,5 0,6 0,64 0,58 0,07 1,3 1,27 1,21 1,26 0,05
210 -L4 -1,38 -1,45 -1,41 0,04 -1,68 -1,68 -1,71 -1,69 0,02 -1,03 -0,9 -0,92 -0,95 0,07
225 -1,28 -1,28 -1,34 -1,30 0,03 -1,49 -1,47 -1,54 -1,50 0,04 -1,46 -1,49 -1,55 -1,50 0,05
250 -1,45 -1,37 -1,38 -1,40 0,04 -1,53 -1,53 -1,59 -1,55 0,03 -1,94 -1,98 -2,08 -2,00 0,07
275 -1,42 -1,29 -1,31 -1,34 0,07 -1,55 -1,57 -1,68 -1,60 0,07

300 -1,58 -1,48 -1,44 -1,50 0,07 -2,06 -2,09 -2,15 -2,10 0,05

315 -1,69 -1,69 -1,72 -1,70 0,02

330 -1,85 -1,86 -1,99 -1,90 0,08

360 -2,27 -2,29 -2,34 -2,30 0,04

Valores duvidosos em vermelho foram descartados.

Utilizou-se os valores médios de Aa obtidos para a tinta amarela nas trés
temperaturas distintas (Tabela 4.7) para a construgao do grafico de Aa em funcgao do
tempo (Figura 4.11). Os resultados de Aa nas temperaturas estudadas referentes
aos 120 e 195 dias de armazenamento foram descartados conforme citado

anteriormente na analise de AL.
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Tinta Amarela
Aa x Tempo
0,50 |
0,00 4 =
-0,50
3.8
3 -1,00 ® Aa(0°C)
- Q’ | mA o
-1,50 4 R A a(25°C)
’ " ﬁ. * £a(60°C)
-2,00 *
yaEeeers
-2,50
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Tempo (dias)

Figura 4.11 — Grafico de Aa (0°c, 25 °c e 60 °c )X tempo - Tinta Amarela

Analisando a Figura 4.11, embora os pontos nao evidenciem retas
perfeitas, percebe-se uma correlacdo negativa, ou tendéncia para valores negativos
nas trés temperaturas analisadas. Colorimetricamente as amostras estdo ficando
mais verdes no decorrer do tempo. Numa primeira analise pareceu estranho uma
variacdo tao significativa nesse eixo, uma vez que na blenda que compdem a tinta
ndao ha nenhum concentrado de pigmento verde, nem vermelho. Esta tendéncia ao
“‘esverdeamento” pode ser explicada analisando os graficos de Aa e Ab (eixo do Azul
para o amarelo) em conjunto. No gréfico (Figura 4.12), Ab tendeu a valores cada vez
mais negativos. Isto nos levou a pensar a floculacdo e perda do poder tintorial do
amarelo, que corresponde colorimetricamente a valores mais azulados. A cor verde
€ uma mistura das cores azul e amarelo. Logo, esse azulado em combinagdo com o
amarelo ja presente resultou em valores esverdeados (valores de Aa mais
negativos). Paralelamente, existe também um amarelamento natural da resina que
acaba entrando nessa contabilizagdo com o azul formando valores mais verdes; ou
seja, valores de Aa mais negativos. Isso demonstra que os valores de Aa e Ab séo
importantes para a determinacao do prazo de validade. A seguir serdo analisados os
valores de Ab para a tinta amarela, seguindo a mesma metodologia ja adotada até o

momento.
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Tabela 4.8- Resultados de Ab para as trés temperaturas estudadas para tinta
amarela

DIAS Ab(60°C)
1 2 3 Média | Desvio padrio

15 0,09 0,05 005 | o003 0,07 0,07 0,03 0,09 | o000 0,08 0% | -03 04 -0,32 0,07
30 011 | -013 | -018 [ -014 0,04 015 | -017 | -028 | -020 0,07 037 | -039 | -04a | -040 0,04
60 0,3 0,26 0,16 0,24 0,07 0,33 0,31 0,2 0,28 0,07 034 | -036 | -041 | -037 0,04
90 049 | -048 | -055 [ 05 0,03 037 | 039 | -04a | -040 0,04 09 | -103 | 113 | 08 0,07
120 1,73 | 75 | -ues [ -1 0,07 202 | 205 | -214 | 200 0,06 194 | - | -0 | 07 0,04
150 09 | -084 [ -008 [ -00s5 0,03 08 | -088 | -081 [ -08 0,05 119 | -2 | 37 | 2 0,10
165 1,36 | -14 -1,5 -1,42 0,07 111 | o115 | -7 | -8 0,08 212 | -216 | -228 | -219 0,08
180 079 | -08 [ -095 [ 08 0,08 087 | -087 | -093 | -0 0,03 2,1 212 | 213 | 215 0,07
195 -0,9 088 | -095 [ 001 0,04 027 | -019 -0,2 -0,22 0,04 065 | -068 | <08 | -0m2 0,10
210 472 | a7 | s [ s 0,02 189 | 193 | -205 | -1,9 0,08 254 | 256 | -261 | 257 0,04
25 1,35 | <137 | -148 [ 190 0,07 115 | 118 | -127 | 20 0,06 274 | -278 | -288 | -280 0,07
250 153 | <156 [ -u7 [ o160 0,10 176 | 179 | -185 | 1,80 0,05 283 | -287 | -299 | -2 0,08
75 2,07 | -208 | 214 [ 200 0,04 215 | 217 | 228 | 22 0,07

300 1,93 | -196 [ -211 [ -2,00 0,10 235 | -237 | -248 | 240 0,07

315 1,93 | -196 [ -211 [ -2,00 0,10

330 203 | -206 [ 2210 [ 200 0,10

360 229 | 227 | 234 [ 230 0,04

Valores duvidosos em vermelho foram descartados.

A Tabela 4.8 e a Figura 4.12 descrevem o comportamento de Ab ao longo

do tempo de andlise.

Tinta Amarela ¢ 2b(0°C)
Ab x Tempo m 8b(25°C)
0,50 Ab(60°C)

0,00 &
-0,50 E

-1,00 S

= Ab =-0,0073t + 0,18
N R?=0,922

*

]

-1,50

Ab

koc=-0,0073 dias™?

[ |
*
-2,00 \\ N

‘e

5 50 Ab =-0,0088t + 0,35
e \ y R2=0,895

-3,00 k,5.=-0,0088 dias™
-3,50 \

0 50 100 150 200 250 300 350 400

Ab =-0,012t + 0,063
R?=0,950

Tempo (dias) Keoc= -0,012 dias?

Figura 4.12 — Grafico de Ab (0°c, 25°ce60°c) X tempo e calculo das constantes de

velocidade - Tinta Amarela
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Os valores de Ab nos 120 e 195 dias foram descartados conforme
explicado anteriormente. As curvas da Figura 4.12 novamente indicam uma cinética
de degradacao de pseudo ordem zero. Observa-se na Figura 4.12 que os valores de
Ab assumiram valores cadas vez mais negativos o que, em termos colorimétricos
quer dizer que deixou de ser amarelo, se tornando azulado. Em outras palavras, o
pigmento amarelo esta gradualmente perdendo a estabilidade. Os valores das
constantes de velocidades (k) foram determinados pela inclinacdo das retas da
Figura 4.12 nas trés temperaturas. O fator de aceleracdo «, que estabelece a
correlagdo entre as velocidades de degradagéo (de Ab neste caso) nas condigbes
aceleradas CA (60 °C) e de mercado CM (25 °C) foi calculado conforme indicado
abaixo.[151]

Ueacm = % Ggo oC.25°C = 1}:2 < = -0,012/-0,0088 = 1,36

Se os fatores de aceleracdo das condicdes aceleradas(60 °C) e de
mercado (25 °C) sdo conhecidos, o prazo de validade final do produto pode ser
calculado de acordo com a equacdo 3.26, onde oprazo de validade da amostra
estocada a 60 °C é de 165 dias.

Valysoc = Valggee - @gooc25°C
Val,soc = 165dias . 1,36 = 225 dias

Pela teoria cinética univariada, a equacdo obtida pelas leituras de Ab
somente, conforme Figura 4.12 (Ab=-0,008T + 0,35) obteve-se um prazo de validade
de 165 dias quando Ab atinge o valor de -2. Para a tinta amarela (blenda de
concentrado amarelo e branco), o graficos de AL, Aa e Ab podem possuir
informacBes complementares. Neste caso, a analise de componentes principais
(PCA) com todos os dados obtidos de AL, Aa e Ab foi mais esclarecedora. Fez-se a
analise de componentes principais utilizando os dados das Tabelas 4.6 a 4.8 sem
qualquer pré-processamento [186]. O gréafico de escores e a Tabela de pesos se

encontram na Figura 4.13.
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25T 1

ol ] Pesos
PC1 PC2
= 15l ] ALl |0.24 0.049
o AL2 | 0.25 |0.038
o 1k e AL3 | 0.27 0.0027
Q
o Aal |0.30 0.45
“é 05! 0°C o5 w’v * ' Aa2 | 0.30 0.46
a 275 #275 A P 0 o5 Aa3 | 0.31 0.45
or 300 210 180y, 190 U Abl | 0.40 -0.34
apy 315 4 165 ¢ 180 30 7 ¢80
300 "9 g #& %0 im0 . Ab2 | 0.41 -0.34
sk * 210,250 250 " 25 °C 50 -
g0 330¢ ¢ 165 Ab3 | 0.43 -0.37
s 120 225 ¢
_1-? -5 -5 - -3 -2 -1 o 1

Escopres PC1 (95,3%)

Figura 4.13- Grafico de escores de PC1 x PC2 - Tinta Amarela.

Pelo gréfico de escores, vé-se que a primeira componente principal
(descrevendo 95,3% da variancia total dos dados) esta relacionada com o0 processo
de degradacdo da tinta amarela pois € aquela que tem caracteristicas temporais. A
segunda componente principal, descrevendo apenas 3,8% da informacao original
dos dados, esta relacionada com as temperaturas de estocagem da tinta. Destaca-
se ainda nessa figura, as medidas iniciais, de 15 a 60 dias que sdo bem parecidas.
Os escores das amostras a 0 °C e 25 °C estdo bem préximos entre si, evidenciando
a similaridade entre as amostras nos dois primeiros meses de teste. O mesmo pode-
se dizer para as amostras estocadas a 60 °C. A partir de 90 dias, as amostras em
condicdes de stress se distinguem em PC2, quando provavelmente ja desencadeou
0 processo mais acelerado de degradacédo da tinta amarela. Pode-se identificar esse
estagio inicial de dois meses como sendo um periodo de inducdo. Ainda na Figura
4.13 observou-se que o0s pesos dos diferentes eixos na primeira componente
principal séo todos significativos, na seguinte ordem de importancia: Ab, Aa e AL. Na
segunda componente principal, os pesos de Aa s&o positivos e os de Ab séo
negativos. Essa componente principal discrimina as amostras estocadas em
temperaturas ambiente e de 0 °C dagquelas estocadas a 60 °C (que possuem
maiores valores de Aa). O comportamento temporal dos dados pode ser visualizado

na Figura 4.14. Nesse grafico é possivel identificar as respostas andomalas
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identificadas anteriormente e que deverao ser excluidas juntamente com as medidas

nos tempos de 15 a 60 dias de armazenagem antes de determinar as constantes de

velocidade.

;
't
Y
$ -~

af b 195 dias
— Fy
= A
o 2 . .
- *
O -3
o *
(73]
sl e, !
2 . ¢
w M ¢ .

5T ¢ s *

. LJ
L ]
s 120 dias +
A *
_T L L L L L L
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Tempo (dias)

Figura 4.14 - Grafico de escores de PC1 x tempo - Tinta Amarela.

Os novos valores de scores em funcdo dos intervalos de tempo das

medicbes se encontram na figura 4.15, juntamente com as curvas cinéticas.

Escores PC1 (95,3%)

@ scores Oc
Escores PC1 x Tempo = scores 25¢

scores 60c

N\

Escore =-0,018T + 0,23
R%=0,906

K. o-c -0,018 dias
n e

Escore =-0,024T + 1,4

R?=0,880
L J Ky 25.c -0,024 dias !

| ‘ Escore =-0,034T + 2,2

50

150

R? = 0,900
250 350 450 K., 60.c - 0,034 dias -1

Tempo (dias)

Figura 4.15 — Grafico dos escores de PC1 x tempo para determinagéo das

constantes de velocidade multivariada -Tinta Amarela.
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Uma vez obtidos os valores das constantes multivariadas km pelo gréafico
da Figura 4.15 nas temperaturas de 0 °C, 25 °C e 60 °C, calculou-se o fator de
aceleracdo, a, que estabelece a relacdo entre as velocidades de degradacdo nas
condicOes aceleradas CA (60 °C) e de mercado CM (25 °C).[151]

kmca kmeooc  _ —
Acacm = Kmem de0°C,25°C = —km25°C = 0,034/0,024=1,42

Uma vez que os fatores de aceleracéo das condi¢cdes aceleradas (60 °C)
e de mercado (25 °C) sédo conhecidos, o prazo de validade final do produto nas

condicGes de mercado pode ser calculado.
ValCM = ValCA . aCA,CM
Valysoc = Valgooc - Qso°ca2s°c

Valysoc = 165 dias x 1,42 = 234 dias

Tabela 4.9. Prazos de validade (dias) comparativos para a Tinta Amarela

Teste acelerado

(Fator de aceleracéo)

Temperatura de | Experimental | Teoria Cinética Univariado Multivariado
estocagem (°C) (univariada)

60 165

25 275 265 225 234

Pelos valores obtidos na Tabela 4.9, o prazo de validade obtido pelo fator
de aceleracdo multivariado (PCA) apresentou-se mais proximo ao valor obtido
experimentalmente. Se considerarmos uma tinta composta de mais de um
concentrado em sua composi¢ao, a determinagcéo do prazo de validade pelo método

multivariado seria teoricamente mais completa por considerar todos 0s eixos.
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Pelo diagrama obtido na Figura 4.16 observou-se que para o inverso das
trés temperaturas absolutas, os valores de Inkas e Inkm assumiram valores cadas vez
mais negativos. Utilizando a inclinacdo da reta ajustada foi possivel calcular a

energia de ativacdo com dados univariados e multivariados.

Kab Kk T Inka Inkm 1/T
0,0073| 0,018 273 -4,91988 | -4,01738 0,0037
0,0088| 0,024 298 -4,733 | -3,7297 0,0034
0,012| 0,034 333 -4,42285 | -3,38139 0,0030
Ink x 1/T
-3 Ink, = -964,2/T - 0,488
R?=0,999
Ea/R= 964,2|K
-3,5 \ R= 8,3145 J;:( mol
Ea = 8016,8409(J/mol
\’\ Ea,= 8,0|KJ/mol
-4
& g
£
-4,5 L
\.\ In kyy= -756,1x - 2,2
\. R?2= 0,989
-5 Ea/R= 756,1[K
R= 8,3145|J/K mal
Ea= 6286,59345|J/mol
-5,5 Ea= 6,3|KJ)/mol
0,0025 0,003 0,0035 0,004
1/T

Figura 4.16— Gréfico comparativo de Inkm x 1/T Inkap X 1/T para o célculo da energia

de ativacdo univariada e multivariada da tinta amarela

Analisando a Figura 4.16, notou-se uma inclinacdo aproximada, com
valores numéricos de energia de ativagcdo na mesma ordem de grandeza. De modo
similar a tinta vermelha, os valores de prazo de validade da tinta amarela obtidos

pelo fator de aceleragdo univariado e pelo fator de aceleragdo multivariado sé&o
valores préximos.
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Esses valores obtidos sdo numericamente baixos comparados com o0s

encontrados na literatura [144-146] em estudo de cinética quimica:

Reacdes exemplos: Ea (kj/mol)
Ciclobutano — 2CzHa4 261
N2O —- N2+ 0O 250
Cl+H2 - HCI+H 23
2N205 — 4NO2 + 02 103

4.3- TINTA PRETA

No decorrer dos 460 dias para os testes a 0 °C e 25 °C e 275 dias para 60
°C respectivamente, acompanhou-se a leitura da cor da tinta preta. Obtiveram-se 0s
valores de AL, Aa e Ab, nas trés temperaturas, registrados nas tabelas 4.10, 4.12 e
4.13. De modo semelhante as outras tintas, determinou-se o prazo de validade
mediante acompanhamento da leitura da cor em espectrofotbmetro em intervalo de
aproximadamente 15 dias. No caso do concentrado preto aos 275 dias de teste a
amostra a 60 °C foi inutilizada por danificagdo da embalagem na estocagem em
estufa. Essa amostra a 60 °C, aos 275 dias o valor de AL ja praticamente tinha
atingido o valor critico, AL = +2, (AL = 1,80 aos 275 dias). As leituras feitas até entdo
de AL foram suficientes para extrair as informagdes necessarias. Ao finalizar 460
dias de intervalo de medicao, os valores de AL, Aa e Ab nas temperaturas 25 °Ce 0
°C nao atingiram o valor de corte A = £2.

As leituras no tempo de teste zero foram consideradas padrées. Um
Padréo liquido na cor do concentrado ou tinta ndo teve sentido, pois esta sofreria a
acao do tempo do mesmo modo, com modificacbes em sua estabilidade no decorrer
do tempo. Para isso salvou-se os dados da primeira leitura (tempo = 0) no

espectrofotdbmetro como sendo o padréo.
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Tabela 4.10-Resultados de AL para as trés temperaturas estudadas para tinta

preta
DIAS AL (60 °C)
1 2 3 [Meédia | Desvio padrio

15 -0,13(-0,14|-0,27| -0,18 0,08 -0,08( 0,02 0,06 | 0,00 0,07 0,05 | 0,04 |-0,09| 0,00 0,08
30 |-0,35|-0,36|-0,49| -0,40 0,08 0,18 | 0,15 | 0,00 | 0,11 0,10 -0,28(-0,31|-0,37| -0,32 0,05
60 -0,25(-0,28|-0,43| -0,32 0,10 -0,24(-0,26|-0,37| -0,29 0,07 -0,25(-0,23|-0,30( -0,26 0,04
90 -0,02(-0,04|-0,15| -0,07 0,07 -0,25(-0,15|-0,11| -0,17 0,07 -0,16(-0,16|-0,22| -0,18 0,03
120 -0,52|-0,42|-0,38| -0,44 0,07 -0,58(-0,59|-0,72| -0,63 0,08 -0,62|-0,63|-0,76| -0,67 0,08
150 -0,29(-0,32|-0,38| -0,33 0,05 -0,36(-0,37|-0,50( -0,41 0,08 -0,14(-0,12|-0,19| -0,15 0,04
165 -0,31(-0,32|-0,45| -0,36 0,08 -0,26(-0,24|-0,31| -0,27 0,04 0,18 0,18(0,12| 0,16 0,03
180 -0,35(-0,38|-0,44| -0,39 0,05 -0,34(-0,34)|-0,40| -0,36 0,03 0,31|0,31]|0,25| 0,29 0,03
195 -0,26(-0,12)-0,15| -0,18 0,07 0,13|0,12|-0,01| 0,08 0,08 0,66 | 0,66|0,60| 0,64 0,03
210 -0,17(-0,15|-0,22| -0,18 0,04 -0,35(-0,38|-0,53| -0,42 0,10 1,12 | 1,11 0,98 | 1,07 0,08
225 |-0,18(-0,18(-0,24| -0,20 0,03 -0,15-0,17|-0,28| -0,20 0,07 1,41 1,41 1,38 | 1,40 0,02
250 -0,05(-0,06|-0,19| -0,10 0,08 -0,18(-0,08|-0,04| -0,10 0,07 1,61|1,63|1,56| 1,60 0,04
275 0,06 | 0,08 |0,01| 0,05 0,04 0,14|0,11|0,05| 0,10 0,05 1,81 1,81 (1,78 1,80 0,02
300 0,06 | 0,06 |0,03| 0,05 0,02 0,45)|044(0,31| 0,40 0,08

315 0,11)| 0,11 | 0,08| 0,10 0,02 1,01|1,01(0,98 | 1,00 0,02

330 0,12 0,14(0,07| 0,11 0,04 0,61|0,63|0,56| 0,60 0,04

360 041|041|0,38| 0,40 0,02 0,81|081|0,78| 0,80 0,02

390 054051045 0,50 0,05 1,341,311 1,25| 1,30 0,05

420 0,32|0,31]|0,27| 0,30 0,03 1,72 | 1,71 1,67 | 1,70 0,03

415 |0,44|041|0,35| 0,40 0,05 1,84 1,81|1,75| 1,80 0,05

460 0,42|0,52(0,56| 0,50 0,07 1,92 1,91 | 1,87 | 1,90 0,03

Utilizou-se os valores médios de AL listados na Tabela 4.10 nas trés
temperaturas distintas, para a obtencdo das curvas de AL em fungdo do tempo
(Figura 4.17-a).

Tinta Preta
AL x tempo

2,50

2,00 —
u

1,50

1,00 |
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0,50 u B
* BAL(25°C)

0,00 JQH Ll
FNE AL (60 °C)
-0,50 \ 4 a_ﬁ

-1,00

0 100 200 300 400 500

Tempo (dias)

Figura 4.17-a - Gréfico de AL (0°c, 25°c e 60 °c) X tempo - Tinta Preta
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Nos quatro primeiros meses, o0s valores de AL mostraram-se
razoavelmente inalterados em relacdo ao tempo, indicando que n&o houve
floculagdo visivel. Os valores de AL aparentemente apresentaram um
comportamento linear. Decidiu-se entdo desprezar os valores iniciais e construir um

novo gréafico considerando apenas os valores a partir de 120 dias (Figura 4.17-b).

Tinta Preta M
AL x Tempo W ALR5C)
2,50 AL (60 °C)

/

2,00
/ | a AL =0,017t - 2,656
1,50 R*=0,975
-1
/ /./ ksoc- 0,017 dias
1,00 |

AL =0,0077t-1,722

AL
La>Nl
n

[ ]
4
<®

0,50 2_
= * % R 0,93%
< k5= 0,007 dias™?

0,00 L

-0,50 u AL = 0,002t - 0,798

R2=0,937
-1,00 k oc= 0,002 dias !
50 150 250 350 450 550

Tempo (dias)

Figura 4.17-b — Grafico de AL (o °c, 25 °c e 60 °c) X tempo e calculo das constantes de

velocidade - Tinta Preta

Conforme a Figura 4.17-b observou-se um aumento gradativo de AL para
as trés temperaturas em estudo (0 °C, 25 °C e 60°C). O concentrado branco padrao
utilizado, mesmo sendo considerado produto de qualidade comprovada, possui
também uma velocidade de floculagdo gradativa, diminuindo seu poder tintorial com
o tempo. Sempre existe um “envelhecimento natural”. Ou seja, poderiamos esperar
valores cada vez mais negativos de AL no decorrer do tempo. Porém neste caso 0s
resultados obtidos sdo valores cada vez mais positivos, indicando que houve um

branqueamento gradativo da tinta preta. A tinta contém pigmento branco misturado
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com preto (blenda de concentrado preto teste e concentrado branco padrédo). O
pigmento preto sofrendo floculagéo, a tinta aparentara estar menos preta. O mesmo
acontece com a floculagdo natural do pigmento branco quando a tinta fica menos
branca. O branqueamento gradativo da tinta preta pode ser explicado considerando
que a velocidade de floculagdo do pigmento preto apresentou-se maior que a
velocidade de floculacdo do pigmento branco, resultando um AL mais positivo
durante esse periodo.

Comparando os valores do coeficiente de Determinacdo R?, pode-se
afirmar que os valores de AL registrados na Figura 4.17-b registrados ao longo do
tempo para as trés temperaturas em questido se ajustaram razoavelmente a uma
reta, indicando uma cinética de pseudo ordem zero. Os valores das constantes de
velocidades (k) estéo indicados na Figura 4.17-b.

O parametro de aceleracao foi calculado para a determinacéao do prazo de
validade final do produto [151]:

kca keooC _ _
Acacm = e de0°C,25°C = kzz . = 0,017/0,0077 = 2,2

ValCM == ValCA . aCA,CM
Valysoc = Valgooc - Qso°ca2s°c

Valysoc = 275dias . 2,2 = 605 dias

A Tabela 4.11 resume os resultados obtidos dos prazos de validade para

o concentrado preto, através dos valores de AL.
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Tabela 4.11. Prazos de validade (dias) univariado - tinta preta

Temperatura de | Experimental Teoria Cinética Teste acelerado- fator
estocagem (°C) univariada de aceleracéo
univariado
60 275
25 460 483 605

A segunda coluna da Tabela 4.11 apresenta os resultados obtidos
experimentalmente. A terceira coluna € o resultado obtido pelo grafico e equacéo da
reta fazendo-se a extrapolacdo das curvas cinéticas até AL= +2. A quarta coluna
contém os resultados calculados pela teoria cinética através do uso das constantes
de velocidade univariadas e do fator de aceleracdo. Assumindo que o concentrado
preto tenha um prazo de validade de 275 dias a 60 °C, as constantes cinéticas k
calculadas para cada temperatura sdo suficientes para uma estimativa do prazo de
validade na temperatura de comeércio (25°C).

Pelos dados obtidos pelo método univariado, a primeira vista parece que
a temperatura tem uma influéncia muito grande no prazo de validade para pigmentos
pretos. Apenas com esses resultados univariados poderiamos pensar em aumentar
o prazo de validade de tintas, preservando-as em baixas temperaturas. Porém
caberia aqui um estudo de viabilidade econdmica.

A seguir, serdo analisados os resultados obtidos para o eixo Aa, que

estdo na Tabela 4.12.
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Tabela 4.12- Resultados de Aa para as trés temperaturas estudadas para

tinta preta
DIAS Aa(60°C)
1 2 3 |Média | Desvio padrao
15 0,02 | 0,01 (-0,12| -0,03 0,08 0,01 | 0,03 [-0,04| 0,00 0,04 0,11 (0,11 | 0,05| 0,09 0,03
30 0,05 | 0,05 |-0,01| 0,03 0,03 0,03 | 0,03 | 0,00 0,02 0,02 0,18 | 0,17 | 0,04 | 0,13 0,08
60 0,17 0,16 | 0,03| 0,12 0,08 0,17 0,19| 0,12| 0,16 0,04 0,25 0,23 | 0,12| 0,20 0,07
a0 0,08 | 0,06 |-0,05| 0,03 0,07 0,07 0,07 0,04| 0,06 0,02 0,13 0,13| 0,10| 0,12 0,02
120 -0,02|-0,02|-0,05| -0,03 0,02 0,06 | 0,04 |-0,01| 0,03 0,04 0,19 0,15| 0,05| 0,13 0,07
150 0,05 | 0,01 |-0,09] -0,01 0,07 0,09 0,09| 0,03 0,07 0,03 0,11 0,11 | 0,08| 0,10 0,02
165 0,02 | 0,02 |-0,01| 0,01 0,02 0,13|0,13| 0,07 0,11 0,03 -0,04| 0,06 | 0,10 0,04 0,07
180 -0,02| 0,08 | 0,12 0,06 0,07 0,11|0,11| 0,08| 0,10 0,02 0,19 0,15| 0,05| 0,13 0,07
195 0,09 | 0,05|-0,05| 0,03 0,07 0,14 | 0,10| 0,00| 0,08 0,07 0,11 0,11| 0,05| 0,09 0,03
210 0,07 | 0,03 |-0,07| 0,01 0,07 0,09]|0,09]|0,03| 0,07 0,03 0,06 | 0,08 0,01| 0,05 0,04
225 0,04 | 0,06 |-0,01| 0,03 0,04 0,09|0,11| 0,04| 0,08 0,04 0,12 0,12|0,09| 0,11 0,02
250 0,05 | 0,05 [-0,01| 0,03 0,03 0,11 (0,11 0,08| 0,10 0,02 0,06 | 0,08 | 0,01| 0,05 0,04
275 0,06 | 0,05 |-0,08| 0,01 0,08 0,22|0,18| 0,08| 0,16 0,07 0,21)|0,21| 0,18| 0,20 0,02
300 0,09 | 0,07 |-0,04| 0,04 0,07 0,18 | 0,18 0,15| 0,17 0,02
315 -0,06| 0,04 | 0,08 | 0,02 0,07 0,06|0,16| 0,20 0,14 0,07
330 0,08 | 0,05 |-0,01| 0,04 0,05 0,16 |0,12| 0,02| 0,10 0,07
360 0,01 | 0,01 [-0,05| -0,01 0,03 0,03 | 0,03 [-0,04| 0,01 0,03
390 0,03 | 0,05 |-0,02| 0,02 0,04 0,04 | 0,04 |-0,02| 0,02 0,03
420 0,05 | 0,05 |-0,01| 0,02 0,03 0,10 | 0,08 |-0,02| 0,05 0,07
445 0,00 | 0,02 |-0,05| -0,01 0,04 0,12)0,12| 0,06 0,10 0,03
460 0,06 | 0,06| 0,03| 0,05 0,02 0,13 0,12 |-0,01| 0,08 0,08

Os valores médios de Aa (Tabela 4.12) para a tinta preta nas trés

temperaturas distintas foram utilizados para a construcéo do gréafico de Aa x tempo.

0,25
0,20
0,15

Aa

0,10

0,05
0,00
-0,05

Tinta Preta

Aa x Tempo
[ ]
$
ﬂ—— @ Aa(0°C)
;i—— .‘!'+— M Aa(25°C)
: * £a(60°C)
0 100 200 300 400 500
Tempo (dias)

Figura 4.18 — Grafico de Aa( °c, 25°c e 60° c) X tempo - Tinta Preta
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A variacao de Aa nas diferentes temperaturas € bem pequena (entre -0,05

e +0,2) e nao foi constatada nenhuma tendéncia. Como pode ser visto na Figura

4.18, os valores de Aa nao se alteram com o decorrer todo tempo.

Seguidamente, serdo analisados os resultados ao longo do eixo Ab. Os

resultados obtidos experimentalmente estédo na Tabela 4.13.

Tabela 4.13- Resultados de Ab para as trés temperaturas estudadas para

tinta preta
| DIAS Ab(0°C) Ab(60°C)
b 1 & 3 |Média | Desvio padrio 1 2 3 |Média | Desvio padrio
i 15 0,01 0,03 (-0,04| 0,00 0,04 0,02 | 0,02 |-0,04| 0,00 0,03 0,13 | 0,10 (-0,05| 0,06 0,10
P 30 0,06 | 0,06 | 0,00 0,04 0,03 0,10 | 0,10 | 0,04 | 0,08 0,03 0,13| 0,11 | 0,00 0,08 0,07
! 60 0,05| 0,04 |-0,09| 0,00 0,08 0,11|0,11|0,05| 0,09 0,03 0,15| 0,17 | 0,10| 0,14 0,04
' a0 0,04 | 0,06 (-0,01| 0,03 0,04 0,07 | 0,05|-0,06| 0,02 0,07 0,19(0,19 | 0,13 | 0,17 0,03
| 120 0,19|0,19|0,16| 0,18 0,02 0,21|0,21|0,18| 0,20 0,02 0,41|040|0,27| 0,36 0,08
) 150 041|0,38|0,32| 0,37 0,05 0,46|042|0,32| 040 0,07 045|0,51|044| 0,48 0,04
. 165 0,48 | 0,47|0,34| 0,43 0,08 0,54 | 0,54 0,48 | 0,52 0,03 0,49 | 0,49 | 0,46 | 0,48 0,02
8 180 045|045|0,33| 0,41 0,07 043|045|0,38| 042 0,04 0,43|0,53|0,57| 0,51 0,07
195 0,35(0,45|049| 0,43 0,07 0,53 0,53 | 0,47| 0,51 0,03 0,610,557 |047| 0,55 0,07
b 210 0,67|0,69|0,62| 0,66 0,04 0,72|0,71| 0,58 | 0,67 0,08 0,77 0,75 | 0,64 | 0,72 0,07
i 225 0,57|0,57|0,54| 0,56 0,02 0,71|0,69| 0,58 | 0,66 0,07 0,67|0,77|0,81| 0,75 0,07
P 250 0,70 | 0,66 | 0,56| 0,64 0,07 0,62 |0,72| 0,76 | 0,70 0,07 0,84(0,81|0,75| 0,80 0,05
275 0,72|0,72|0,66| 0,70 0,03 0,84|0,81|0,75| 0,80 0,05 0,88|086|081| 0,85 0,04
} 300 0,85|0,83|0,78| 0,82 0,04 0,93|0,91|0,86| 0,90 0,04
I 315 0,92|0,92|0,86| 0,90 0,03 0,93 | 0,98 | 0,92| 0,96 0,03
) 330 0,95|0,95|0,89| 0,93 0,03 1,02|1,02|0,9 | 1,00 0,03
360 1,00 1,00 0,97| 0,99 0,02 1,21(1,21|1,18| 1,20 0,02
390 1,04|1,01|0,95| 1,00 0,05 1,25|1,23| 1,12 | 1,20 0,07
420 1,22 1,21 | 1L,17| 1,20 0,03 1,21| 117|107 | 1,15 0,07
t 445 1,41(1,41|1,38| 140 0,02 1,26 (1,22 1,12 | 1,20 0,07
i 460 1,27 1,24 | 1,09| 1,20 0,10 1,19| 1,16 1L,10| 1,15 0,05

Os valores médios de Ab obtidos (Tabela 4.13) para a tinta preta nas trés

temperaturas distintas foram utilizados para obtencao do grafico Ab em funcao do

tempo de teste (Figura 4.19).
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Tinta Preta Ab=0,0033t - 0,0418
2 _
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100 > Kk50c= 0,003 dias 1
o 080 : Ab =0,0031t - 0,1259
< 0,60 R2=0,9723
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Figura 4.19- Grafico de Ab °c, 25 °c e 60 °c) X tempo e célculo das constantes de

velocidade- Tinta preta

Os valores cada vez mais positivos de Ab no decorrer do tempo, para as
trés temperaturas (0 °C, 25 °C e 60 °C) seguem a mesma tendéncia (pois a
inclinacdo das retas ajustadas € basicamente a mesma). Analisando a magnitude
dos valores de Ab, ocorre um amarelamento gradual, mas de magnitude pequena ao
longo do tempo. Esse amarelamento supostamente é ocasionado pela oxidacdo da
resina.

Utilizando-se de métodos quimiométricos, consideraram-se todas as
leituras simultaneamente e ndo os valores médios, como nos casos univariados.
Aplicou-se a andlise de componentes principais aos dados originais. Os escores
obtidos da analise de componentes principais podem ser visualizados graficamente

na Figura 4.20 juntamente com a Tabela de pesos.
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Figura 4.20- Grafico dos escores de PC1 x PC2 - Tinta Preta

As duas componentes principais descreveram 99,1% da informacéo
original dos dados (79,2% na primeira e 19,4% na segunda componente principal).
Os pontos em azul correspondem as amostras armazenadas a 0 °C, as amostras
em vermelho foram estocadas a 25 °C e em verde, estdo as amostras de 60 °C. A
primeira componente principal esta relacionada coma degradacéo e, portanto, com o
prazo de validade. Existe uma contribuicdo significativa de AL e Ab. A segunda
componente principal tem contribuicdo negativa do eixo L e positiva do eixo b. Apos
0S quatro primeiros meses 0S escores das amostras estocadas a 0 °C néo
apresentam variacdo nessa PC. No entanto, os escores das outras amostras (25 °C
e 60 °C) se tornam negativos, indicando uma relacao temporal muito semelhante a
apresentada na Figura 4.20.

Reorganizando a primeira componente principal, apresentamos 0s
escores de PC1 ao longo do tempo para as trés temperaturas (0 °C, 25 °C e 60 °C)

na Figura 4.21-a.
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Figura 4.21-a — Grafico dos escores de PC1 x tempo — Tinta Preta
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Notou-se novamente que os valores inicias referentes aos trés primeiros

meses apresentaram se inalterados nas trés temperaturas. Decidiu-se desconsiderar

esses valores de escores e construir um novo gréfico apenas com os valores a partir

de 120 dias (Figura 4.21-b)
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Figura 4.21-b — Grafico dos escores de PC1 x tempo para determinacéo das

constantes de velocidade multivariada — Tinta Preta

O parametro de aceleracdo, que estabelece a relacdo entre as
velocidades de degradacédo nas condicdes aceleradas CA (60 °C) e de mercado CM

(25 °C) foi calculado para a determinacdo do prazo de validade final do produto,
conforme descrito abaixo.[151]

kmca
kmem

(o0 C.25°¢ = SB0C = 0,025/0,013=1,9

kmasoc

Acacm =
ValCM == ValCA . aCA’CM
Valysoc = Valggoc . @gooc25°C

Valysoc = 275 dias . 1,9 = 523 dias
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Foi mencionado anteriormente que a segunda componente principal
também apresenta uma correlacdo com o tempo a partir dos quatro primeiros meses

de analise. A Figura 4.22 mostra os escores de PC2 ao longo do tempo a partir de
165 dias.

1.5 = T T T T T T

~_ =
\ y = 3.2e-05"t + 0.88 *
L )~ ¢+ J
L A N | 2 e ® .
.
. . . L]
= ~._=. *
I 05F = B g 1
(=] .
= g
- \\\“\
(] L g - » 4
a 0 - \y 0.0077T*t+ 2.7
o .=
5] ™ il
@ 05 ~
i i e
N
Ar 1
a5t L L . . ' L
150 200 250 300 350 400 450

Tempo (dias)
Figura 4.22 — Gréfico dos escores de PC2 x tempo — Tinta Preta.

Fazendo os célculos das constantes de velocidade e do fator de
aceleragado, obtém-se um valor de agpocz5.c = = 0,015/0,00077=1,9. Esse valor e
igual aquele obtido quando consideramos 0s escores da primeira componente

principal, confirmando o prazo de validade multivariado encontrado anteriormente de
523 dias.
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A constante de velocidade para as amostras estocadas a 0 °C é igual a
zero (3,2x10° K1), indicando que essa componente principal ndo contém informacéo

alguma da degradacéo da tinta no decorrer do tempo.

Tabela 4.14. Prazos de validade (dias)comparativos para a Tinta Preta

Teste acelerado

(Fator de aceleracéo)

Temperatura de | Experimental | Teoria Cinética Univariado Multivariado
estocagem (°C) (dias) (univariado) (dias) (dias)
60 275
25 460 483 605 523

Neste caso da tinta preta, os valores de AL (Figura 4.17-b) e Ab (Figura
4.19) apresentaram tendéncias significativas no decorrer do teste. Pela Tabela 4.14
observou-se que pelo fator de aceleracdo multivariado foi possivel obter um prazo
de validade mais proximo do valor experimental. Mediante a influéncia de AL e Ab
ser notoria, considerar o calculo do prazo de validade pelo fator de aceleracdo
multivariado nos pareceu mais lgico.

Utilizando os valores das constantes de velocidade obtidas graficamente
nas diferentes temperaturas pelas Figuras 4.19-b e 4.21-b (Escores x tempo) foi
possivel calcular graficamente a energia de ativacdo univariada e multivariada,

baseando-se na equacao de Arrhenius (Figura 4.23).



KaL K T InkaL Inkm 1/T
0,002 0,0073 273 -6,21461 | -4,91988 | 0,0037
0,0077 0,013 298 -4,86653 | -4,34281 | 0,0034
0,017 0,025 333 -4,07454 | -3,68888 | 0,0030
Inkx1/T
-3
In km=-1864*1/T + 1,9
-3,5 R2=1
Ea/R= 1864
-4 R= 8,3145|J/K mol
4s \ Eam=_ | 15498,23|)/mol
x % Eap,= 15|KJ/mol
= k S
-5,5
-6 = In kAL =-3218* 1/T +5,7
65 R? = 0,964
y Ea_.-"R: 3218|K
0,0025 0,003 0,0035 0,004 — Sa1aslm
1/T Ea= 26756,06/)/maol
Ea= 27|KJ/mol

Figura 4.23- Gréfico comparativo de Inkn e Ink,.x 1/T para o calculo da energia de

ativacao univariado e multivariado da tinta preta

A energia de ativacado determinada utilizando as constantes de escores
(multivariada, km),Ea=15 KJ/mol, apresentou-se menor que a energia de ativacao
univariada calculada pelas constantes kan (Ea= 27 KJ/mol). De acordo com
abordagem multivariada, foi “mais facil” transpor as barreiras energéticas para o
inicio da degradacédo do concentrado preto.

Utilizando-se uma analise multivariada obteve-se um resultado mais
critico, onde todos os dados de AL, Aa e Ab contribuiram na determinagéo do prazo

de validade mais real e completo.
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4.4- TINTA AZUL

Para as tintas azul e branca, as quantidades de medicfes a principio, ndo
foram suficientes para obtencdo de graficos com curvas significativas para uma
andlise de prazo de validade. Por essa razdo ao invés de triplicata utilizou-se seis
medicOes e os valores de AL, Aa e Ab foram medidos semanalmente (Tabelas 4.15,
4.16 e 4.17). Considerou-se como nos casos anteriores, o valor de corte de A £2. Ou
seja, quando o valor de AL, Aa ou Ab atingisse um valor = 2, a amostra de
concentrado e consequentemente da tinta estaria fora dos padrbes de
qualidade.[164] Lembrando que esse valor de A= 2 foi escolhido pois € um valor
detectavel visualmente para a maioria das pessoas. Quanto menor esse valor, mais
critico indicaria a estabilidade exigida e conseqglentemente o prazo de validade. A
tinta azul mostrou-se inadequada na condicdo acelerada (60 °C) em 196 dias
quando o valor médio de Ab atingiu o valor de corte, como pode ser visto na Tabela
4.17. Nas Tabelas 4.15 e 4.16 onde se encontram os valores médios de AL e Aa,
respectivamente, os valores de corte ndo foram atingidos para nenhuma das

temperaturas.

Tabela 4.15- Resultados de AL para as trés temperaturas estudadas para tinta azul

DIAS AL (0 °C) AL (60 °C)
1 2 3 4 5 6 [Média Desvio padri 1 2 3 4 5 6 [Média Desvio padra
0 037 | 04 | 028 | 02 A 0. -0.33 L 024 | -0 018 | 02 008 | 024 ) 0,22 1 ¥ 29 3 X 27 X .30 |
7 047 | 047 | 04 | 04 0, -0 -0.45 L 03| -0 -0 0. 0, 034 | -0.33 1 ; AT L A A6 A .50
4 -0, -0, 0.1 -0, -0, -0, -0.20 L 027 | -0 -0 -0, 0. 027 | -0,2% . ) A 45 5 L
| | 02 - A -0 -0.30 | | -0, -0, R - .28 X ) A 37 X .40
-0, A E T -0.20 -0, X -0.32 . L X 57 A .55
- 032 | -0 -0.30 -0, X -0.27 X 5 A ; A .40
-0 0268 | -0 -0.21 -0, X .25 . A A X A .49
-0 027 | -0 -0.22 -0 X 19 K 52 52 5 K .50
-0 022 | - -0.19 -0 A 3 A L LE] 57 X i .55
-0 024 | -0 -0.20 -0 A 4 | -0.22 L 57 X X A .55
-0 -0, -0, -0.18 008 | 009 . 5 X X X A .5
7 -0 0 -0, -0 007 | 007 .| K L A X : A
2 - A0, -0, -0.24 Of2 | 0m 5 X 5 5 4 ) ..
o -0 -0, -0, -0, 008 | 000 .| L X X 7. A .
L] -0 -0, -0, -0, 007 | 007 .| A ! 13 A A .62
08 -0y 0 0 | -0 Rl 0 -0, L 13 13 X A .59
i -0y -0, 009 | -0, 005 | 008 .| L X 7! A A .70
113 -0y -0, -0, 01 00 .| K 62 15! A A .60
126 -0 0 -0.! 009 | 01 . L 15 15 X A .54
A 008 -0 -0, 004 | 008 -0, L X 72 A A .
0 1] 002 0,02 1| 0.0 0! X 7 | -0.08 A Xi 67 X B .
7 008 A0 0.1 0 .05 T4 kil 78 T Xl X
i 4 mn .02 0! .02 T 7 kil X kil At X
A 108 10 0 X B | Xi T 7. B X
12 10 L 1 A L X 1 .| E E 13 6! £ E: .65
07 .05 L 1 A A . 0, X T i Xi 7 7 A X
82 1 | A 1 A | .07 A A T T 8! 8! 8 Xi
18 1 | A X 1 A 10 L 1 L X E E Xi Xi i X
196 L | A X 1 | .05 L [} . A T i Xi X X T
2 A 4 .16 4 A 0 X ki 2 3 19 Xl B
o A} 4 .05 A n 1 .05
I I A A 7 A
A 21 A
A 14 A
3 1 .22 2
4 A 23 ,20
252 109 I & Al 7 A

Utilizou-se os valores médios de AL obtidos (Tabela 4.15) nas trés
temperaturas distintas para obtencao do grafico AL em funcédo do tempo (Figura
4.24).
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Figura 4.24— Grafico de AL(o°c, 25 °c e 60°c) X tempo e célculo das constantes de

velocidade- Tinta Azul

Conforme a Figura 4.24 observou-se um acréscimo gradativo nos valores
de AL para as trés temperaturas em estudo (0 °C, 25 °C e 60°C). O concentrado
branco padrdo utilizado, mesmo sendo considerado um produto de qualidade
comprovada, possui também uma perda de estabilidade, ou diminuicdo da dispersao
do pigmento, diminuindo seu poder de tingimento. Deveriamos entdo esperar
valores cada vez mais negativos de AL no decorrer do tempo. Porém neste caso 0s
resultados registrados de AL s&do cada vez mais positivos. Ou seja, temos um
branqueamento gradativo da tinta azul (blenda azul/branco). Apesar do pigmento
branco sofrer também uma floculacdo natural e a tinta se tornar menos branca, a
velocidade de floculacdo do pigmento azul se apresenta dominante. Por outro lado,
a tinta aparentard estar menos azul a medida que o pigmento azul perde sua
estabilidade. Como a tinta contém pigmento branco misturado com azul, com a
floculacdo mais rapida do pigmento azul, a tinta ficara menos azul, e mais branca.
Conforme a Figura 4.24 observou-se que a amostra estocada a 60 °C ja na primeira
leitura a 15 dias apresentou-se mais branca (ou seja, AL mais positivo) que as

amostras a 25 °C e 0 °C. O pigmento azul estocada a 60 °C ,apresentou uma perda
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significativa na disperséo e/ou estabilidade (um grau de floculacdo acentuadamente
maior que nas duas outras temperaturas de teste). Ao ficar menos azul o
espectrofotdbmetro detectou uma amostra mais branca apos 07 dias de teste.

Pela Figura 4.24 constatou-se nos valores de AL uma correlagéo positiva
ao longo do tempo, em todas as temperaturas analisadas. O processo de
degradacdo segue uma cinética de ordem pseudo zero. As curvas ajustadas tém
praticamente a mesma inclinagédo e o comportamento em AL para as temperaturas
ambiente e a 0 °C sdo os mesmos. Contudo para o estudo univariado, a principio as

variagdes de AL ndo foram consideradas para a determinagao do prazo de validade.

Tabela 4.16- Resultados de Aa para as trés temperaturas estudadas para tinta azul

Dias AallrC) AalB0C
1 2 3 4 5 6 |Média | Desvio padri 1 2 3 4 5 6 |Média | Desvio padrio
a -0, -0, -0, 007 [ 003 | -0M | -0, A -0 -0.0: 03 o 0o | 007 | -0,02 04 55 147 148 X X 5 .50 |
T -0, -0, -0, -0 007 ) -0 .| A A -0 007 ) -0 ) 007 | -0 -0.1 02 . 2 37 ) ; ; L35 |
4 -0, -0, -0, -0, -0 -0.10 A -0, -0 ! -0, -0. 02 X X X X
-0, A A | -0, -0.04 A -0, -0, | X 03 A ; ; .
-0, A A | -0 -0.09 A 4 [ -0 -0, | X 02 A ; ; 5
02 | 023 A 08 | 024 | 008 .21 A 2 [ -0 -0 AL 5 04 4 X i i 45
QAL 01 A 007 007 | -0.09 02z -0 -0, X .2 02 X ; ; .
g2 | 042 A 007 -0 -0.10 007 0.0 0.0 8 L . L A ; ; 4
2 | 02 A 018 -0 -0.20 034 -0.2! -0.2! x] X X A I 55 L6
034 0.3 X -027 -0 .30 005 0 0,0 L0 0.0f A A X A X 2!
03 03 1z 03 0.09 0 024 2 -0t 023 0,1 i 22 2 A AT ; 44
7 -0, 003 A 008 -0 08 03 0,1 AL 0 A L10 04 124 ¥ A .21
o4 -0, 07 A -0 -0 024 [ 023 | 009 | -0 -0 X .22 02 .55 5 i .50
Ell A A A | | -0, -0og 05 | o0 -0, | .04 1 27 ¥ A 23
a8 -0, A 0 | -0 <00 | -007 | -0 -0 | -0,08 55 160 i i 56
108 A 004 | 007 ) -0 008 [ 00 | 004 R | .08 A6 ; ; 5
12 0 0 A Al 7 01 0.08 0.08 I 008 0, 0.0% A 2 137 . X .
13 0.1 0.1 007 [ 000 | 007 | -000 .09 003 002 | 0 002 | 0 0,03 .02 02 51 48 L4 K
126 0.1 -0, 01 | 003 | 004 | 00 .| 0,08 0.09 0, 1 A 05 L10 52 49 ; K
3 035 [ 033 | 022 ) -0 ) 024 | 02 . 024 [ 021 | -0 7 i .20 AT AT 5
0 0,08 0,09 01 0,09 Al 0,0 .10 o1 oM | 008 ] 8 .09 A 49 51
7 024 [ 021 | -0 017 | 08 026 | -0.20 -0og 005 | 0, 00t | -002 | -0, .04 L A A A A 112 A L10
03 03 1 03 1z 0! .10 008 002 | 0 o 000 | -0, -0,02 L A 2 2 2 ¥ A .21
034 [ 03 -0, -027 ; .30 0,08 0.08 0, 008 009 0,06 07 02 A 0 A 0.1 A A 12
024 2 -0 017 -0.26 .20 A 034 [ 0 [ 02 027 | 028 | 035 | -0.3 04 ;| A A A i i 55
-0 . -0, -0, 3| -0.30 A -0ME | 008 0 01 -0 06 | 0K 02 . A A A i A LE0
182 012 A -0, | 13 | -0.08 A 2 05 01 0.0 08 o0 04 . . 2 . ¥ 2 22
29 007 A 0oz | 07 | -0.05 007 [ 0.0 0.0 -0, 0,08 | -0.f 04 4 A A A ; 5 45
£l 003 A 0o | -0.03 .05 05 002 ) 003 ) -0 -0.03 .04 02 4 3 A5
3 013 A 004 | 01 .| 004 z {11 (1] .02 03 5 2 2 60
0 -0 3| 02 | -0 -0 . A -0.02 03 .04 02
H 012 03 | 003 | 00 -0 -0 0. A -0 -0 | 007 ] .09 02
22 0,05 0.07 ; 0,08 0.08 01 . A -0, 023 ) -0 0 27 .22 04
23 0,08 0,09 0,09 013 0.0 . A 0r 9 [ 002 -0 010 | 002 | -0.08 08
i -0 01 [ 008 007 | 008 0,1 -0, A 0.2, 02 | O | 021 A7 [ 022 | -0.20 02
24 0.07 0.07 ; 0,09 0.08 0.0 0,0 A 0.09 0.09 01 003 i} 0,09 L10 02
262 03| 0H 126 | 027 ) 028 | -0 -0.30 A 0,08 0.09 0,1 012 i} 0,05 L10 04

Utilizou-se os valores médios de Aa obtidos para a tinta azul nas trés
temperaturas distintas para obtencéo do grafico de Aa em fungédo do tempo de teste
(Figura 4.25),
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Tinta Azul ¢ falc

Aa x Tempo W fazc
Aa 60c

0,70
0,60
0,50
0,40
0,30
0,20
0,10
0,00
-0,10
-0,20
-0,30
-0,40

Aa

0 50 100 150 200 250 300
Tempo (dias)

Figura 4.25 — Grafico de Aa(°c, 25°ce60°c) X Tempo - Tinta Azul

Pelos valores obtidos de Aa nao constatou-se nenhuma tendéncia na
variagdo de cor vermelho-verde (Figura 4.25). Os valores de Aa mostraram-se
aproximadamente constantes nas temperaturas estudadas. Tendem a serem
proximos de zero na temperatura de 0 °C e 25°C e ligeiramente maiores na
temperatura de 60 °C.

Para um estudo de tinta azul os valores de Ab sem duavida seréo

interessantes conforme veremos adiante.
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Tabela 4.17- Resultados de Ab para as trés temperaturas estudadas para tinta azul

1 F 3 [ 5 & |Média [Desvio padd 1 2 3 4 5 6 [Média [ Desvio padido
1] 003 -018 012 014 e 02 | -017 003 010 o8 | -0 01 A0 ) 020 | 015 004 01 0 005 [ -006 | 002 | 012 0,09 003
7 -0 0,17 01 012 013 042 | -0,15 003 006 0 | -0 0,17 -0 04 | -0,15 0,02 004 | 002 | 00 010 006 [ 0 oM 007
4 o 0.1 008 | -0, 008 | -0t | - 02 -0, 0 008 | 007 | -009 4 | -0.10 A 0 . ¥ .25 A .22 A
=001 -0 016 | 0 013 | -001 | -0, 06 -0, 0 00| 002 | 008 | 0f2 | -014 1 0.27 A A .25 A .21 A
00 ) oo -005 | -0, -005 | -0, -0, 02 -0, -0 003 [ 004 | 007 | 004 | -0.05 A 0, A ¥ 10 A ALl 5 |
<005 | -0 00 | 004 [ 000 | -005 | -0, 02 -0, | A A 0. 004 .| A . 32 Kl ¥ ¥ 2 |
0.0% -0, 0,06 -008 | 002 .00 A 0 1 . 1 A 52 ; ;| 5 A
004 | 05 -0 .00 A 2 7 . 1 A 152 5 ; A K |
0 02 A .05 | 7 A 1 . 42 & ; 4 5 02
7 07 02 1 .25 A A Xt 7 X L 5 07
] 08 02 2 17 A Xl 78 7 7 7! A 103
7 5 02 01 04 2 il .15 A E L] 72 & X Xi 5 02
o4 7 ; 5 14 09 7 2 .20 L0E i 7! Xl X 7. LT 103
)l 3 ;| 0 18 08 i L35 Al ;i 4 X 90 07
a8 A | A A 13 A 10 02 ; X A ; X 5 .40 103 . L | ; 92 06
105 ;) . A 12 .21 ; .25 06 5 ;| A K A 5 .45 02 i I3 ;| ; .95 06
1z AL & L3 X .20 06 ; .35 07 1 AL 12 7 jAl] 02 .10 07
13 023 0.26 04 040 0 019 | 0,30 009 042 045 0.51 050 0.4 047 | 046 004 0,95 047 108 108 102 092 100 0,08
126 029 032 043 042 0,36 027 | 0,35 007 081 051 047 046 0,52 0g1 053 007 144 148 158 156 142 153 150 008
3 27 136 . 22 .20 A 63 ;| 49 E1 47 57 | 055 L0E X 127 12 L ki 04
] 37 46 32 | 0.40 54 157 G 5 .55 2 . 137 14 7 4 02
7 42 158 53 .50 159 X X 57 .65 7 A LET 17 7 X 02
4 ki 136 48 40 55 164 B2 52 .60 3 , 63 16 ] 182 | 1 08
181 41 155 34 | 0.45 69 ) 72 68 Xil .70 2 5 A] 165 B3 182 55 04
168 AT 7 56 4 152 .50 E0 2 T L] E 57 .65 & 7 17 17 7T |7 4
178 35 43 4 36 .40 B4 ] Xi X 7 52 .70 7 K ki ke K 2
182 32 139 . 127 .35 58 7 |E: 1 52 .60 7 K k) X 3
39 58 L L 52 A 8 7 Xi 73 .70 Kl 4 02 02 2
£l 32 127 X 42 .. 7 7 xi KL 85 X 35 kil 03 Ek] 07
3 58 66 X B2 | O X Xi 88 10 ! 13 it 09 15 04
0 52 61 X 47 A & Xi Xi 7 GG 3
7 A8 55 42 53 .50 g 2 77 .85
4 E0 ] 55 E8 .63 7 7 E7 Xi]
il i 53 5 53 57 52 .54 02 X Xi X X X il .78 L0E
] 0.2 058 0.54 056 0,56 08 | 0.60 0,08 084 0,88 042 0,95 082 053 | 0.90 0,08
245 082 064 062 064 0,68 063 | 0,65 002 042 0,82 072 0,80 020 032 | 0,84 0,08
62 053 042 034 051 037 047 | 045 0,08 0,80 0,83 042 047 082 076 | 0.87 003

Utilizou-se os valores médios de Ab nas trés temperaturas para obtencéo

do grafico Ab em funcéo do tempo. (Figura 4.26)

Ab x Tempo

2,50
’ Ab = 0,010T - 0,067
2,00 R%= 0,979
kyc= 0,010 dias™
1,50
'2 1,00 Ab =0,004T - 0,091
R?=0,941
0,50 Kkyg0c= 0,004 dias 1
0,00
Ab =0,003T- 0,121
-0,50 R? = 0,906
0 100 200 300 kg = 0,003 dias
Tempo (dias)

Figura 4.26 — Grafico de Ab (o0-c, 25°c e 60 °c) X tempo, - Tinta Azul
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Os resultados da Figura 4.26 indicaram que, os valores de Ab registrados
ao longo do tempo para as trés temperaturas em questdo, se ajustaram
razoavelmente a uma reta, indicando uma cinética de pseudo-ordem zero. Pelo
diagrama obtido na Figura 4.26 observou-se o comportamento de “diminuicdo do
azul”’, ou seja, valores mais positivos de Ab para todas as trés temperaturas (0 °C,
25 °C e 60 °C), indicando a floculacdo gradual do pigmento azul. A amostra
estocada a 60 °C ja na primeira leitura a 15 dias apresentou-se menos azulada (ou
seja Ab mais positivo) que as amostras a 25 °C e 0 °C. Mediante os valores de
coeficiente de determinacdo R? aceitveis (Figura 4.26) continuou-se a andlise
univariada na determinacdo do prazo de validade mediante os calculos das
constantes de velocidade. O parametro que estabelece a correlacdo entre as
velocidades de degradacao (de Ab neste caso) nas condigdes aceleradas CA (60

°C) e de mercado CM (25 °C) é definido conforme equacgéo 1.30 :

kca Keooc _ B
Acacm =1 Qg °C25°C = kzz e 0,010/0,004 = 2,5

Se os fatores de aceleracdo das condicbes aceleradas (60 °C) e de
mercado (25 °C) sdo conhecidos, o prazo de validade final do produto pode ser

calculado de acordo com a equacao 3.26: [151]
Valysec = Valggoc * @s0°c25°c
Valys.c = 196 dias * 2,5 =490dias

Para temperaturas proximas de 0 °C, o prazo de validade poderia ser

ainda maior, conforme abaixo:

Keo o
(goocooc = 7o = 0,010/0,003 = 3,3

0°C
Valyec = Valggec , ago °C,0°C

Valy-c = 196 dias, 3,3 = 647 dias
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Constatou-se que o pigmento azul € mais sensivel a temperatura de 60
°C do que em 25 °C e 0 °C. Como as medicOes de cores foram feitas até 253 dias,
nao foi possivel determinar o prazo de validade experimentalmente para a tinta azul

nas temperaturas de 25 °C e 0 °C.

Tabela 4.18-Prazos de validade (dias) comparativos para Tinta Azul

Temperatura de | Experimental Teoria Cinética Teste acelerado- fator
estocagem (°C) univariada de aceleracéo
univariado
60 196
25 522 490
0 707 647

O prazo de validade da Tinta Azul pela teoria cinética univariada foi
determinado pela variagado de Ab. No caso da tinta azul monitorou-se a qualidade da
cor a temperatura ambiente 25 °C e 0 °C até 253 dias. Como ja foi demonstrado
para os outras cores que o uso do teste acelerado € adequado e os valores ainda
estavam longe do valor de corte, parou-se com as medi¢cdes. O objetivo de se
aplicar o teste acelerado a 60 °C é justamente nado ter que dispor desse tempo todo
de acompanhamento do prazo de validade.

Para a analise multivariada se encontram na Figura 4.27.
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1.5 T 3 2 T T T T
o4 o T2 56
7
35
1k 2lgA T 4o 98 60 °C ]
14
424 70A 1054119
A84 A 133, 140
S osf c3h o1 A A 175 A
g 112 A 203
) 16§ A
~ Oc 1264
O of 231 Ao
a 0 n < 224 154a , A 1%
4 | L K4 ‘ ¢ ®215 189
2 N m m245 A, 182
8 ol: 161" 147
S 05 wme 0"‘:‘.- ol 27 ¥om |
TR
(] * o
’7 8 ™ B Womg6 25°C
n
Ak ¥ 210 238 i
n
_15 r r r r r r
1 0 1 2 3 4 5 6

Escores PC1 (88,5%)

Figura 4.27 — Gréfico dos Escores PC1 x - Tinta Azul

Pelo grafico de escores, notou-se que a primeira componente principal
(descrevendo 88,5% da variancia dos dados) esta relacionada com o processo de
degradacdo da tinta azul, pois tem caracteristicas temporais. A segunda
componente principal descrevendo 9,44% da informacgdo original esta relacionada
com as temperaturas de estocagem da tinta sendo que ndo ha uma diferenciacéo
das amostras estocadas a 25 °C e 0 °C.

Escores PC1 1 \ra azu X Tempo

Escore = 0,026T + 0,389
R%?=0,984
/ k,,60°C = 0,026 dias™

Escore=0,011T- 0,531
R%=0,956
k.,25°C = 0,011 dias™

Escores PC1 ( 88,5%)
O R N W b T O N

Escore = 0,0088T - 0,623
R?=0,919
k.,0°C = 0,0088 dias !

0 100 200 300
Tempo (dias)

Figura 4.28 — Grafico de escores PC1 x Tempo para a determinacdo das constantes

multivariadas de velocidade da tinta azul
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Obtidos os valores das constantes multivaridadas, km, pelo grafico da
Figura 4.28 nas temperaturas de 0 °C, 25 °C e 60 °C, calculou-se o fator de
aceleragéo a, obtendo-se assim a relagéo entre as velocidades de degradacao das
condigOes aceleradas CA (60 °C ) e de mercado CM (25°C). [151]

Qeacm =122 Qpoecosec = fs  =0,026/0,011 =2,36

Conhecido o fator de aceleracado das condi¢gbes aceleradas (60 °C) e de
mercado (25 °C), o prazo de validade final do produto nas condi¢cdes de mercado

pode ser estimado.
ValCM = ValCA . aCA’CM
Valysoc = Valggoc - Qspoc25°c

Val,s-c = 196 dias . 2,36 = 463 dias

Para temperaturas menores proximos a 0 °C, o prazo de validade

estimado seria:

Qoo covc = 2 = 0,026/0,0088 = 2,95

0°C
Valgec = Valgooc - go°co°c
Valyo.c = 196 dias . 2,95 = 578 dias

Complementando a Tabela 4.18 com resultados obtidos com a analise

multivariada temos a Tabela 4.19.
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Tabela 4.19 — Prazos de validade (dias) comparativos - Tinta Azul

Teste acelerado
(Fator de aceleracéo)
Temperatura de | Experimental | Teoria Cinética Univariado Multivariado
estocagem (°C) univariado
60 196
25 522 490 463
0 707 647 578

Notou-se que o prazo de validade encontrado pela teoria cinética
multivariada apresentou significativamente menor do que pela teoria cinética
univariada. Existe uma evidente contribuicdo de AL e Ab para a definicdo do prazo
de validade menor, no caso multivariado.

Pelos valores de k obtidos graficamente nas diferentes temperaturas
pelas Figuras 4.26 e 4.28 pdde-se calcular graficamente a energia de ativacao
univariado e multivariado, baseando-se na equacdo de Arrhenius (equacao

Eq

1.22):Ink =InA —2&
RT

O valor de Coeficiente de Determinacdo R? obtido préximo da unidade
nos dois casos, na figura 4.29 indicou que o modelo proposto foi adequado.

Pela reta obtida, foi possivel calcular a inclinacdo da reta e
conseglentemente a Energia de ativacdo univariada e multivariada para o inicio da

degradacédo da tinta azul.
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K ab K m T (K) In K s LN K m 1T
0,001 0,026 273 -6,90776 -4,7 0,0037
0,004 0,011 298 -5,52146 -4,5 0,0034
0,010 0,0088 333 -4,60517 -3,6 0,0030

In k., =-1660/T + 1,251
In k x 1/T R?=0,919
-3 Ea/R= 1660 K
L R= 8,3145 J/K mol
4 Ea,= 13802,07 J/mol

) —~ Ea,= 13,8 KJ/mol

x L\
< \{
-6
\. Ln Ky, =-3467/T + 5,903
_7 R2=0,975

Ea/R= 3467 K
-8 R= 8,3145 J/K mol
0,0025 0,003 0,0035 0,004 Ea= 28826,37 J/mol
Ea= 28,83 KJ/mol

1/T (K9

Figura 4.29— Grafico comparativo Inkm X Inkapb X 1/T para célculo da energia de

ativacao univariada e multivariada - Tinta Azul

Com os valores obtidos das constantes km (Figura 4.28) para as trés
temperaturas em andlise, calculou-se a energia de ativagdo com os dados
multivariados da tinta azul (Figura 4.29). Pelo método multivariado obteve-se uma
energia de ativacdo menor. Isso ficou evidente pela diferenca de inclinacdo da reta
obtida. Evidenciou-se a contribuicdo significativa de AL e Ab (e em menor parcela de

Aa) para a determinacédo do prazo de validade da tinta azul.

4.5-TINTA BRANCA

A Tinta Branca, do mesmo modo da tinta azul, foram seis medicbes e os
valores de AL, Aa e Ab foram medidos semanalmente, (Tabelas 4.20). Como
sempre, o valor de corte de A foi de +2. Quando o valor de AL, Aa ou Ab atingiu um
valor = 2, a amostra foi considerada fora dos padrdes de qualidade.
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Tabela 4.20- Resultados de AL para as trés temperaturas estudadas para tinta
branca
DIAS AL[DC AL (60 °C)
1 2 3 4 5 6 Média | Desvio padr 1 2 3 + 5
T -0.08 | -0.07 ] 0,06 | 0.06 | -0.10 | -0,05 [-0,03 007 I A ! , A A 0.03 -0.62 | -092 | -0.96 | -0.84 | -0.93
4 | -0.05]-005) 040 [ -0 [ -002] 010 | -0.01 003 A A ! A | A 0.0z -0.56 | -05d4 [ -0.43 | -0.47 [ -0.47
21 -015 ) -013 ) -0.02 [ -04 | 0.4 | -0,02 | -0,10 0,06 2 .. . . .. .. 0.03 -0.83 | -083 [ -0.77 | -0.76 | -0.80 ,
28 003 [-007( -0 ] 0.03 | -0,03] -0.03)-0,05 0,08 5 ALl A A | A 007 -104 | <103 | -0.30 | -0.30 | -1.06 |
35 | -0 | -0 -005)-005) -013) -0.12 | -0,10 0,04 , .43 . , K . 0.03 -112 | 112 | -1.06 | -1.07 | -1.03 A
42 -015 ) -014 ) -0.01 [ -0.04 | -0.07 [ -0.19 | -0.10 007 5 .42 . ! K .40 0.0z -100 | 100 | -0.37 ) -0.98 | -1.01 E
43 | -043] -0.43] -0.31) -045) -0.41) -0.51 | -0, 0,06 -036 | -046) -050| -052 | -040( -0.40(-0.4 006 o T o Iy o I e A
56 | -035(-033(-022)-024)-0.28) -0.38 | -0, 0.08 -050) -052) -045) -047 [ -053 [ -0.47 (-0.4 0,03 22 | 132 | 136 ) -1.24 | 138 ..
63 | -044] -041]-035) -035) -0.43| -0.42 | -0.4 0,04 -051( -051| -048| -0.52 | -0.43 | -0.49 [ -0.50 0.0z 94 | 151 | 145 -147 | -148 K
¥0 | -042(-0d42(-033)-040) -040) -043 | -0.4 002 -047 | -047) -041) -042 | -0.44 | -0.45 [ -0.45 003 72| 17| 167 | 171 | 167 A
TF | -047) -044]-023]|-050) -0.41) -0.23 |-0.4 003 -057| -067| -0.71| -0.72 | -066 | -0.57 [-0.65 007 44 | 14 | 135 | 137 | 145 K
G4 | -045)-042] -036| -035) -0.33 | -046 | -0.4 0,04 -0 | -0.74)| -063) -063 [ -0F7 [ -0.75[-0.F 0.08 47 | 157 | 161 | 159 | -159 K
91 | -0.57) -0.56 ) -0.52 | -0.56 | -0.52 | -0.57 |-0.55 00z -054 | -081) -0.75 | -0.77 | -0.78 | -0.85 | -0.; 0.04 .87 | 184 | <169 | 170 | 179 B K
95 | -0.57) -0.57] -054| -0.54 | -0.57| -0.57 | -0.56 00z -072| -0 | -067| -0 -067 | -0.72 | -0.7 0.0z 96 | 192 | 182 | <185 | -1.84 R B
S | -061 [ -063[ -056| -0,56] -0.62| -0.62 | -0,60 003 -062 | -092 | -0.96 | -0.94 | -0.94 | -0,52 [ -0.: 0.08 52 | 192 | -186 | <1858 | -1.94 K B
12 | -051| -051| 048] -051( -0.48( -0.51 | -0,50 00z -104 | 101 | -0.86 | -087 | -0.96 | -1.05 | -0.: 0.03 k) 191 | 187 [ 191 [ 187 ] -1.92 | -1, 0,02
13 | -064) -061) -0.55 [ -0,57 [ -0.55 [ -0,65 | -0,60 0.04 -055) -0.55) -0.52) -0.84 | -0.36 | -0.55 | -0, 0,08 12| 22| -226) -2.24 | -22d | -212 [-2, 0,08
26 | -0.62) -0.59) -053 | -053( -0.61 [ -0.60 | -0,58 0,04 -102 [ -0.99| -0.953 | -0.95 | -1.03 | -0,96 | -0.: 0.04
33 | -0.75 ] -075 ] 072 | -0.73 | -0.73 | -0.76 | -0,74 002 P8 O O < It = I A L Ot 4 0,06
40 | -0.72 | -0.69 ) -054 | -0.75 [ -0.66 [ -0.54 | -0,65 003 =111 ] 108 | -0.95] -0.34 ) -1.05 | -1.15 | -1.04 0.03
47 | -0.79| -0.76 | 070 | -0.¥2 | -0.7¥3 | -0.80 | -0L75 0.04 -105 | 107 | <100 | 102 | -1.08 | -1.02 | -1,04 0,03
54 | -0.69 | -0.66 | -0.80 | -062 | -0.63 | -0.70 | -0,65 0,04 S 41| 108 <112 ) -1.09 | -1.09 ) -1.10 0.0z
61 | -0.85| -0.82 | -0.78 | -0.582 | -0.75 | -0.85 | -0.81 0.0z 137 [ 137 13| 152 ] -1.54 | -1.539 | -1.3% 0.03
g | -0.54 | -0.34 | -035| -0.96 | -0.96 | -0.54 | -0,92 0,06 =107 [ AT | -1 | - -6 | 107 ) -1, 007
75 | 076 | -0.78 | -071| -0.F3| -0.79 | -0.73 | -0,75 0,03 -135 [ 133 | 122 | -, -136 | 132 | -1, 006
2 | -0.85( -0.85( -0,82 | -0,86 | -0.63 | -0.53 | -0,84 00z -132 | 132 126 | 125 | -1.534 | -1.28 | -1, 0.03
9 | -0.75( -085( -083) -0.91) -0.¥3| -0.73 | -0.83 0,06 148 [ 147 [ 143 [ 147 | 143 | -1.48 | -1.4 0.0z
6 | A1 | 113 | 106 [ 108 114 [ -1.03 | -1,10 003 127 ET ) 4| 143 ] 151 ] 131 [ 1,35 0.08
205 ) <106 ) 18 ) 113 | A7 ) -1 ) -1 | -115 00z -156 [ 158 | 151 153 | -1.59 | -1.53 | -1.5% 0.03
Z0 ) 112 ] 118 ] 103 | 442 | 103 | -2 | -1 0.0z -166 | -168 | -16 -161 [ -1.67 [ -1.67 [ 165 003
217 | 109 | 106 [ -100 | 102 | -103 | -110 | -1.05 0,04 182 | 182 | 179 182 | 179 | 182 [ -1.81 0.0z
224 | A | 108 | 102 ) 102 ) 110 | 109 | -1.07 0.04 -168 | 165 [ 159 [ 161 ) -1.62 | -163 | 1,64 0,04
23 | <131 155 126 | 126 | 134 | 128 | -1.30 003 -200) -195 ) 187 1593 [ -1.99 [ -187 [-1.95 0,08
38 ) 116 ) 18 ) 113 [ A7 [ -1 | 4d | -1 0.0z -204 | -214 | -213 | -204 | -216 | -2.16 [ -2,12 0,08
45 | 125 125 115 [ 127 | 125 [ 115 | -1.21 0,06 -196 | -193 | 187 [ 157 | -1.95 | -1.94 | -1,92 0.04
52 | 150 tas| 137 ] 133 ] 143 ] 153 | 1,45 Q06 R 1= 1 I = e = ey I e el v - 004

Utilizou-se os valores de AL (Tabela 4.20) para obtencgao do grafico AL (Figura 4.30),

Tinta Branca - AL x Tempo

0,00

-0,50

-1,00

AL

-1,50

-2,00

-2,50

50 100 150 200 250 300

Tempo (dias

¢ AL Oc
B AL 25c
AL 60c

AL =-0,005T + 0,015
R?=0,955
-0,005 dias?

kO“C -

AL =-0,007T - 0,015
R?=0,969
Kys0c = -0,007 dias™

AL =-0,012T - 0,591
R?=0,922
kgooc = -0,012 dias?

Figura 4.30- Grafico de AL °c, 25 °c e 60 °c) X tempo e calculo das constantes de

velocidade Tinta Branca
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Pelos resultados obtidos na Figura 4.30 constatou-se que os valores de
AL registrados ao longo do tempo para as temperaturas de 0 °C, 25 °C e 60 °C se
ajustaram a uma reta, indicando uma cinética de pseudo ordem zero. Observou-se
também que para todas as trés temperaturas (0 °C, 25 °C e 60 °C) os valores de AL
assumiram valores cada vez mais negativos. Ocorreu um escurecimento das
amostras, indicando uma floculacdo gradual do pigmento branco. Ajustes lineares
foram feitos e as constantes de velocidades (k) para as temperaturas de 0 °C,25 °C
e 60 °C foram obtidos utilizando a Figura 4.30.

O parametro que estabelece a correlacdo entre as velocidades de
degradacdo nas condi¢cdes aceleradas CA (60 °C) e de mercado CM (25 °C) é
definido conforme equacéo 1.30: [151]

k Keo °C

_— (04 o o =
Koo 60°C25°C = i

aCA'CM == == -0,012/-0,007 = 1,71

Se os fatores de aceleracdo das condicdes aceleradas (60 °C) e de
mercado (25 °C) sdo conhecidos, o prazo de validade final do produto pode ser

calculado de acordo com a equacéo 3.26:
Valysec = Valgooc , @s0°c25°c

Valysoc = 119 dias , 1,71 = 203dias

Para temperatura de 0 °C:

__kca __keo-c
Acacm = _kCM g0 °c,0°c = ”

==-0,012/-0,005 = 2,4
0°C

Se os fatores de aceleracédo das condi¢cdes aceleradas60 °C e 0 °C séo
conhecidos, o prazo de validade final do produto pode ser calculado de acordo com

a equacao 3.26:



Valy.c = 119 dias *

Valyoc = Valggoc * g °C,0 °C

2,4 =285dias

Tabela 4.21- Prazos de validade (dias) univariada para Tinta Branca

Temperatura de

estocagem (°C)

Experimental

Teoria Cinética

univariada

Teste acelerado- fator
de aceleracéo

univariado

60

119

117

25

238

281

203

0

393

285
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O prazo de validade pela Teoria Cinética univariada foi determinado pela

variagao de AL apenas. O teste prético foi determinado pela maior variagdo préximo

de -2 dentre AL, Aa e Ab na estabilidade acelerada de 60 °C. No caso da analise

univariada foi de AL e apenas deste, como pdde-se constatar pelos dados obtidos a

seguirde Aae Ab .

Tabela 4.22- Resultados de Aa para as trés temperaturas estudadas para tinta

branca
1 2 3 4 5 [ Média Desuinpadrﬁn 1 2 3 4 5 Madia Desu\npadrﬁn
1] 0,01 | -0.0V| -0,06 | 0,00 | -0,03 | -0,03 [ 004 002 | -006 [ -0.05| 001 | -002 | -0.08 |-0.03 004 0,53 043 | 0,33 | 0,35 | 049 0.53 .45 0,07
T -0,10 | -0.90 | -0.07 [ -011 | -0.05 | -0,05 | - 0.02 -0.05 [ -0.05 [ -0.05 [ -0.03 [ -0.06 | -0,06 | -0.07 0,02 0,35 025 | 0,24 | 036 | 022 032 .30 006
14 012 | -030 | 001 | -001 ] -0.15 | -0.05 | - 0.08 -0.06 [ -0.06 [ 000 [ -0.01 [ -003 ) -0.05 |-0.04 0.03 040 | 042 | 053 | 043 | 043 [ 037 .45 0.0
21 -0z | -0.08 | 0.02 [ -0.04 | 0,00 | -0.14 | - 008 0,00 0,00 | 008 | 004 | -0,02| 0,04 | D02 0,03 0,31 0.3 0.37 | 0,36 | 0.34 0.29 .33 0,03
25 -0,05 | -0.05| -0.05 [ -0,05 | -0.05| -0,05 | -0, 0.02 -0,04 | -0.0¢ | -0.01 | -0,02 | -0,05 | -0.02 | -0,03 0,02 0,535 033 | 0,52 | 052 | 0368 0.4 .43 0,07
35 -014 | -011 [ -0,05] -0,07 ] -0,05( -0,15 [ -0,10 0.04 -06 | -012 | -0.02 ] -0,03| -0,039 | -0,13 | -0,10 0,07 043 | 043 | 049 | 045 | 046 0.4 45 0,03
4z -013 | -0.10 | 0.05 0.04 | -0.05) -017 [ -0.06 0.09 -020 | -018 | -0.07 | -0.09 | -013 | -0.23 | -0_15 0.06 0,32 032 | 0.35 | 034 031 0,34 .33 0.02
43 015 | 013 | -0,02 ) -0,04 | -013 | -0.08 | -0,10 008 -009 | -005| 005 | 002 | -011 | 0,00 | -0, 008 051 0.4 037 | 0,36 | 042 0.5 .43 0,07
56 =013 | -0.16 | -0.1 -012 | -0.15 | -0.20 | -015 004 =015 | -025 | -0.23 | -0.27 | -0.27 [ -0,15 | -0.. 006 0,55 045 | 044 | 056 | 042 0.52 .50 006
[=E] 024 [ -023[ -019 | -020 | -0,25 ) -0.21]-0.22 0.0, -0.03 [ -006 [ 003 [ 003 [ -001] -013 | -0 0.09 026 | 023 | 035 | 033 | 0,32 [ 0,25 .30 0.04
70 0,05 | 009 013 0,09 013 0,08 10 0.0 008 | -007(-0.05( 004 | -010 [ 0,00 | -0, 008 0,438 049 | 053 | 049 | 053 048 .50 0,02
TT -0.03 [ -0.05 [ -0.04 | -0,05 | -0,04 | -0,03 | -0,07 0.0, -026 | -0.26 | -0.20| -0.21| -0,23 | -0.25 | -0.24 0,03 0,07 010 016 014 0,05 013 1 004
54 -0.11 | -0,05| -0,02 | -0,04 | -0,12 | -0,05 [ -0.07 0.04 -0.08 | -0,06 | 0,05 0.0 0,01 -0.11 | -0, 0,06 0,48 035 | 03¢ | 036 | 036 0,45 .4/ 0,06
91 -0.03( -0.09] -0.03 | -0.04 | -0.06 | -0.11 |[-0.07 0.03 =0, -006 | 004 | 003 | -0.03] -0.12 | -0.04 0.07 015 018 033 | 0.32 | 0.23 0.1 2, 0.09
38 -0.02 | -0.12 | -016 [ -047 | -0.11 | -0.02 | -010 0.07 -0, -010 | -0.04 | -0,06 | -012 | -0.06 | -0, 0,03 0,38 042 | 052 | 046 | 050 036 .44 008
105 014 | -0.15 | 0.00 0,00 | -006 | -0.11 [-D.09 0.07 -0, -0,03 | -0.05] -0,03| -0,05 | -0.10 | -0, 0,02 0,33 035 | 0,33 | 037 0,31 037 .35 0,03
12 006 | 003 | 0I5 0.4 | 0,05 0.1 10 0.04 05| -0d | -001] -0.01] -017 | -012 | -0.10 0.07 028 | 023 | 033 | 023 | 0,33 [ 0,28 .30 0.02
13 003 | -090 ) -008| 0.1 | -013 | -0.03 [ -0.05 008 -012 | -0,09| -0.03 ) -0.04 | -0.13 [ -0.07 [-0,08 0,04 051 0.4 037 | 0,39 | 039 0.51 .43 008
26 -012 | -0.1 | -007 | -011 | -0.07) -012 | -010 002 0,05 0,09 015 013 012 0,05 .10 004
33 010 | -009| -0,05) -0,03| -0.05| -0,10 | -0,08 0.02 032 [ -029( 004 [ 015 [ -0.24 | -0.36 | -0.25 0,03
40 | -0.09 ) -0.06) 000 [ -0.02 [ -0.10 [ -0.03 [ -0.05 0.04 005 | 007 | 015 06 | 002 0.1z 10 0,06
47 012 | -0.12 | -0,06 ) -0,07 ) -0.03) -0,14 | -0,10 0.03 -0.25 [ -022 [ 096 015 [ -0.19 | -0.26 | -0.21 0,04
54 | -0.26) -0.26 | -0,25 | -0.26 | -0.23 [ -0.26 | -0,25 0.02 =016 | -015 | -0.11) -012 | -017 [ -0.13 [ -0,14 0,02
E1 006 | 003 | 0I5 013 0,92 | 005 | 0,10 0.04 -002 [ -015 [ -015 | -004 | -018 | -0.08 | -0,10 0,08
=] 017 | -0.14 | 0,01 0,00 | -0,09) -0.21 | -010 0.09 0,03 0,09 013 0,09 013 0,08 .10 0,02
5 | -0.25) -0.23| -012 | -014 | 013 [ -0.28 | -0.20 008 0,03 004 | 008 | 004 | 008 0,03 .05 0,02
g2 031 | -0.27 | -017 | -0.20 | -0.33 | -0.22 | -0,2% 0.06 0,06 0,03 015 013 0,05 012 .10 0.0d
83 098 | 008 | 004 [ 005 [ 005 [ 07 10 0.08 022 [ -022 [ 036 [ 017 [ -0.13 | -0.24 |-0.20 0.03
36 | -0.02) 0,01 0,16 015 0.08 | -0.06 .05 0,03 -0,31| -027 [ -017 | -0.20 | -0.33 [ -0.22 |-0.25 008
203 | 0.0z [ 0.0 0,07 0,06 | -0,05 | 0,03 .02 004 0,15 006 | 0,02 | 004 | 0,04 096 | 0,08 006
210 | 05 [ 03¢ [ -001 ] -001) -017 ] -0,12 | -0,10 0.07 003 | 006 | 021 | 020 on [ -001 .10 0,09
217 | -0.24 | -0.21) -015 | -016 | -0.25) -0.13 [-0.20 0.0d -028 | -026 | -015 | -017 | -0.21 | -0.31 | -0.23 0.06
224 005 | 007 0,13 06 012 0.0z .10 008 -0.28 [ 024 [ 04 [ 017 [ -0.30) -013 |-0.22 008
231 -0,01| 0,03 013 010 | -0,03 | 008 .05 0.06 0,15 005 | 004 | 003 | 0,03 015 .10 0,07
38 | -0.24 ] -0.21] -05 [ 06 [ -0.25 [ -0.19 [-0.20 0.04 0.00 0.01 0,14 014 | -002 | 003 .05 0.07
45 018 005 | 0,07 06 0.0z 01z .10 008 0,08 0,09 015 014 0,05 0,11 .10 0,04
= 015 013 025 024 015 021 20 004 -00z2 | -015 | -0.13 | -0.04 | -0.15 | -0.05 | -0 10 006
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Utilizou-se os valores de Aa (Tabela 4.22) para a tinta branca nas trés
temperaturas distintas para obtencao do grafico Aa em fungdo do tempo (Figura
4.31).

Aa x Tempo ¢ 4a 0c
M Aa 25c¢
0,60 Aa 60c
0,50 S
0,40
0,30 ©
@ 020
<] 010 ﬁ‘i————
0,00
-0,10 +>—— =B
-0,20 S R
-0,30
0 50 100 150 200 250 300
Tempo (dias)

Figura 4.31— Grafico de Aa(o-c.2s°ces0°c) X tempo -Tinta branca

Pelos valores obtidos de Aa das amostras a 60 °C, 25 °C e 0 ° néo
constatou-se tendéncia na variacao de cor vermelho-verde (Figura 4.31). Tratando-
se do estudo do pigmento branco na forma de concentrado, misturado com um
concentrado azul padrédo, pensariamos nao encontrar variacbes de Aa, que medem
variacdes de vermelho-verde. Utilizou-se os valores de Ab (Tabela 4.23) para a tinta

branca nas trés temperaturas distintas para obtengéo do grafico Ab (Figura 4.32).
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Tabela 4.23- Resultados de Ab para as trés temperaturas estudadas para tinta
branca

DIAS Zb[0C) Th{EIT)
1 2 3 4 5 6 |Média | Desviopadrio 1 2 3 4 5 6 |Média | Desvio padrio
0 | -006|-008{ 0,00 -0,01[-0,03)-0,08|-0,04 0,03 002 | -006] -005] 001 | -0.02] 0,08 [-0,03 0,04 050 ) 04z [ 043|043 | 046 | 040 | 0,45 0,04
T | -0 -013] 000 000(-0%] -011(-0,09 007 -008)-008] -005] -009| -0.06| -006|-0,07] 002 023|0239[032[028) 03103030 002
W o[-0 | -008]-002]-0.03] -0.42 | -0.06(-0,07 0,04 -003) -007) 0,04 | 002 | 042 | -002|-0.04] 008 043|043 043 [ 045 | 046 | 041|045 0,03
A |00z [ -0 ] -0.03) 000 -014 ) -0,04 | -0,06 .06 -0.04| 0,00 | 010 ) 004 | 0,08 | -006 | 0,02 0,08 031 03 | 037 ) 035 ] 023 ) 035 | 0,33 003
26 | -01 ) -008| -002) -02 [ -0.04 | 0,05 | -0,07 0,04 -0.04 | -0,04 | -0.00] -0.04 | -0.01) -0.04 |-0,03 0,02 042 ) 042 [ 045 ] 044 | 041 | 044 | 0,43 0,02
3% [ 02| -012[-008]-007]-009)-0)-0,10 003 <04 | 01| -005) -007) -008] 015]-0,10] 004 033|043 [053[052) 046037045 007
4z | -008[-0.08] -0.02| -0.04 | -0.40 | -0.04 | -0,06 0.03 -022) 019 -0.04| -005| 0.4 | -026|-0.15 003 023|030 | 04 [ 035 035)025) 033 006
43 | <012 | -0z [ -0.06) -0.07] -0.03 | -0.14 | -0.10 0,03 -0.06 | -006 | 005 | 003 | -011) -0.01]-0,03 0,08 037 ) 041 [ 051 ] 046 | 0,35 | 046 | 0,43 0,06
S6 | 006 006 | -043] 004 | -017 ] 004 [ -0,15 002 027 -024| 018 | 0,201 0,21 -0.25 |-0,23 0,04 058 | 045 [ 044 | 046 | 046 | 058 | 0,50 0,06
63 [-028|-024] -0 -015]-021]-030/-0,22 007 -004)-003] 000 | 000 |-005) 001]-0,02] 002 023 | 026|041 [040) 031013030 003
70 | 003 [ 007 | 0% | 042 ) 006 012010 0.03 -004)-003] 000 | -003] 001 | -004|-0,02] 002 058 | 045 | 047 [ 056 | 042 | 052 | 0.50 006
W7 | -0.08 ) -0.08 | -0.05) -0,09 [ -0,06 | -0.06 | -0,07 0,02 026 -0.26 | 020 -0, | -023) -0.76|-0,24 0,03 003003 0% |04 | 012|007 01 003
04 |-003)-009]-003)-0,0d4(-0,06) -011]-0,07 0,03 0,08 | -006] 005 | 0,01 | 001 -011(-0,03 0,06 035 | 037 [ 048] 044 | 0441032040 0,06
g1 ) 001 -009] 013 -0.44 | -008] 0.01 [-0,07 007 <010 | 006 ) 0.04 | 003 | -003] 012 |-0.04] 007 06 [ 020 030]029)023]0% 022 007
36 | -002) -012 [ 096 ) -0.04| -075 | -0.06 ) -0,10 0,06 000 00| -0,04 ) 008 | 092 | -0.06 | -0,08 0.03 042 | 04z [ 046 | 046 | 040 | 046 | 0,44 003
05 | -00d) -042 | 001 -0.08] -0.05| -07 |-0,09 0,06 000 -00) -004 ) 005 -0.07 | -0.12 | -0,08 0,03 033 ) 034 [ 036 034 | 0,35 (033035 0,02
M2 | 004 [ 008 ] 038 | 07| 00 | 002|010 007 <011 -0 | -0,08 ] -0,09) 02 | -0,09) -0,10 0,02 025 ) 026 (039033 |023]028)030 0,07
3 ) -040) -008) 003 | 000 | -0.03| -0.13 | -0.05 0.06 -0 | 00 ] 000 ) 001 -007] -095 |-0.08) 007 033|042 045 [ 047 | 035 | 044 | 0.43 0.04
126 | 022 [ 012 | 005 020 [ 006 | 096 | 0,14 0,06 022 | -022 | 016 | <018 | 024 ) -0.18 |-0,20 0.03
133 | 001 001 | 042 | 005 [ 008 | -0.04 | 0,04 0,06 <05 | <004 | 000 | -0 | 00| 095 | -0.13 0.02
0 | 001 [ 001|007 ] 006] 004 | -0.01] 0,03 003 008005 -003) -0 | 02| -015]-0.14] 004
W7 | 008 (008 | 0% |0tz 006 012|010 0.03 -052) 03] -0.27| -026| -033] -0.29|-0,30] 002
154 | 0,06 [ -0.04 ] -0.08) -0,09( -0.03) 0,06 | -0,02 007 -0.37 | -036 | 032 | <036 | -032) -0.37]-0,35 0.02
61 | -007 [ -007 ) 021 -0,09] 0,23 | -0.13 | -0,15 0,08 0,30 -0,30] -024 | -0.25] -027| -0.32 |-0,28 0,03
169 | -0.09(-0.08] 0.00] -0.40] -0,02 | -0,03[-0,05 0,04 -028)-026] -022) -024| -030] 024 |-0,26) 0,03
119 | 047 047 | 041 | -042 | -0.%4 | -0.43 | -0.15 0.03 046 | -046] -040] -041) -043 ) -0d45 [-0.44] 003
M2 | -015) -0 | -001 | -0.02) -0.08 | 017 |-0,09 007 -0.53| 0,53 | -056 | -0.57 | -060) -0.57|-0,58 0.02
189 | -0,30( -0.28] -017) -0719 | -0.23 )| -0.33|-0,25 006 047 | -047] -0.41| -042 ] -044 | -0.49|-0,45 0,03
196 | -0.26] -0.24| 013 | 047 | -0.17 | 029/ -0.21 008 -062) -062] -056| -056| -064| -056|-0,60( 0,03
203 | -032) -0.32 | -0.26) -0.27( -0,23 ) -0.54 | -0,30 0,03 -0.62 | -0.72 | 076 | -077 | 071 ) -0.62]-0,70 0.07
20 | -035( -0.35 ] -0.23| -0,30 | -0.32 | -0.37 | -0,33 0,03 074 | -073 | 063 | <073 | -063) -0.v4|-0,72 0.02
217 | -046 | -046] 040 -042 [ -048 | 0,42 |-0,44 0,03 067 | -067| -0.61| -062 | -064 | -0,69 |-0,65 0,03
224 | -034 [ 032 | -021| 025) -0.25) -0.37|-0,29 0.06 <071 | 065 -0.58 )| -062) -062] -0.74|-0,66] 0,06
23 | -054 | -0.50] 040 -041 [ -047) -0.56 | -0,48 007 -0.83 | 066 | 080 -082 | -0.83) -0.30|-0,85 0.4
236 | -056) -054 | -043) 045 -0.49] -0.53 | -0.51 0,06 080 -079| 075 -076 | 081 -0v7|-0,78 0.02
245 | -042| -042 | -036) 0,37 [ -0,39 | -0.44 | -0,40 0,03 077 -076] 072 | -0.76] <072 -0.77 (0,75 0,02
252 | -070| -068 [ -057] -061] -0.61 ) -0.73 [ -0.65 0.06 -054 ) -0,54] -086] -083| 0.91] -0365(-0.92[ 003

Tratando-se de um fendmeno de degradacdo de pigmento, branco no
caso, constatou-se valores cada vez mais negativos de Ab (mais azul) com o tempo.
Esse fato confirma que a velocidade de degradacdo (ou perda de estabilidade ou
dispersdo) do pigmento branco predomina sobre a perda de estabilidade do
concentrado azul padrdo presente na mistura da tinta. Quanto menos branco, mais
azul apareceu nas leituras. A predominancia da degradagéo do concentrado branco

€ evidente pelos valores de Ab tendendo a valores cada vez mais negativos.
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Tinta Branca

¢ Ab Oc
0,80 b x Tempo B Ab25c
Ab60c
0,60
0,40
0,20 Ab =-0,005T + 0,743
R2=0,967
0,00
o)
L]
-0,20 )Q]..\‘ Ab =-0,005T + 0,608
R2=0,972
-0,40 o= *
L
-0,60 T
-0,80 ~ Ab = -0,008T + 0,567
R2=0,920

-1,00

0 50 100 150 200 250 300

Tempo (dias)

Figura 4.32— Grafico de Ab(o-c, 25°c, 60°c) X tempo

Pela Figura 4.32 observou-se que nhas trés temperaturas em estudo 0 °C,
25 °C, 60 °C obteve-se valores cada vez mais negativos de Ab. Isso nos leva a
pensar que a velocidade de degradacao do concentrado branco seria maior que a
velocidade degradacao concentrado azul padrdo. A tinta tornando-se menos branca
predominara valores mais azulados (valores mais negativos de Ab) com o decorrer
do tempo.

Para um estudo univariado utilizaram-se os valores de AL para a
determinacao do prazo de validade por tratar-se de um pigmento branco, e também
pela magnitude dos valores obtidos de AL. Porém o comportamento observado em
AL, Aa e Ab ocorrem ao mesmo tempo. Para isso um estudo multivariado foi

interessante.
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Consideraram-se as seis leituras de AL, Aa e Ab para o caso multivariado
e ndo um valor médio, como no caso univariado. No célculo da constante de
velocidade km consideraram-se simultaneamente as contribuicdes de AL, Aa e Ab.

A Figura 4.33 mostra o grafico de escores da PC1l. As trés primeiras
leituras apresentaram-se muito semelhantes, por isso foram descartadas.

Escores PC1 x Tempo

Escore =-0,013T + 0,068
R2=0,942
k., 0° C =-0,013 dias

Escore = -0,020T- 0,023
R?=0,964
k., 25° C = -0,020 dias™*

Escores PC1 ( 89,2%)

Escore =-0,031T - 1,378
R2=0,938
k., 60° C =-0,031 dias

0 100 200 300

Tempo (dias)

Figura 4.33 — Grafico de escores de PC1 x Tempo para determinagéo das

constantes de velocidade multivariadas - Tinta Branca

Com os valores das constantes multivariadas km da Figura 4.33 nas
temperaturas estudadas, calculou-se o fator de aceleragdo a, obtendo-se assim a

relacdo entre as velocidades de degradacéo das condicfes aceleradas CA (60 °C) e
de mercado CM (25 °C). [151]
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Cencr =4 Gggocasoc = 208 = 0,031/0,020 =155

kem kase°c

Conhecido o fator de aceleracdo das condigbes aceleradas (60 °C) e de
mercado (25 °C), o prazo de validade final do produto nas condi¢cdes de mercado

pode ser estimado.
Valey = Vales - @cacm
Valysoc = Valggoc - Qeo°cz2s°C
Valysoc = 119 dias . 1,55 = 185 dias

Para temperaturas menores proximos a 0 °C, o prazo de validade:

g go0c = S = 0,031/0,013 = 2,39

0°C
Valyec = Valgoec - @go°co°c

Valy.c = 119 dias . 2,39 = 284 dias
Complementando a Tabela 4.21 com resultados obtidos:

Tabela 4.24 — Prazos de validade (dias) comparativos para a Tinta Branca

Teste acelerado
(Fator de aceleracao)
Temperatura de | Experimental | Teoria Cinética Univariado Multivariado
estocagem (°C) univariado
60 119 117
25 238 281 203 185
0 393 285 284

Nesse caso da tinta branca, para a temperatura de 25 °C o prazo de
validade encontrado pela teoria cinética multivariada apresentou-se numericamente
menor comparada a teoria cinética univariada. Isto devido as contribuicbes dos

valores de Ab em menor propor¢cdo dos valores de Aa. Ja em temperaturas mais
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baixas (0 °C) as contribuicdbes de Ab e Aa ndo foram significativas.Os resultados
obtidos pelos fatores de aceleracdo univariado e multivariado apresentaram-se mais
criticos que os obtidos graficamente pela reagcédo de pseudo ordem zero.

Pelos valores de k obtidos graficamente nas diferentes temperaturas na
Figura 4.30 (grafico AL x tempo - Tinta branca) pdde-se calcular graficamente a

energia de ativacdo, baseando-se na equacéo de Arrhenius (equacdo 1.22):Ink =

InA —La
RT

Pela reta obtida, foi possivel calcular a inclinagdo da reta e com isso a
Energia de ativacdo para o inicio da degradacdo do concentrado branco, tendo
como foco o eixo de AL, para este caso univariado. De modo similar com os valores
das constantes multivariadas de velocidade km, calculou-se a energia de ativacéo
para os dados multivariados para a tinta branca. (Figura 4.36)

KaL Km T (K) In kKaL INKm 1T

0,005 0,013 273 -5,29832 -4,3 0,0037

0,007 0,02 298 -4,96185 -3,9 0,0034

0,012 0,031 333 -4,42285 -3,5 0,0030
In kx1/T

In k,,=-1314/T + 0,483

-3,5 N R=
\ Eam
-4 Ea,,
<
[
£ u e
In ky, =-1331/T - 0,446

4,5
5 \l
~u R?=0,991

-5,5 Ea/R= 1331 K

0,0025 0,003 0,0035 0,004 R= 8,3145 1/K mol

Ea= 11066,6 J/mal
1/T (K'l) Ea= 11,07 KJ/mol

10925,25 J/mol

10,93 KJ/mol

Figura 4.34 — Gréafico comparativo de Inkm x InkaL X 1/T para o calculo da energia de

ativacado univariada e multivariada - Tinta branca

Como nos casos das tintas anteriormente estudadas, quando utilizamos
todos os dados para uma analise multivariada tém-se resultados mais completos
e/ou reais, resultando assim geralmente um prazo de validade menor, dependendo

do grau de contribuicdo de informagdes de AL, Aa e Ab para cada caso. No caso
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especifico da tinta branca, péde-se constatar que a energia de ativacao obtida com
os dados multivariados apresentou-se muito proXimo a energia de ativacdo obtida
com os dados univariados (média dos valores de AL no decorrer do tempo).

Mediante todos os resultados obtidos temos condigbes de validar a
metodologia proposta (cinética quimica, colorimetria, quimiometria) para a
determinacao do prazo de validade de tintas para utilizacao nas industrias.

Os resultados finais obtidos para as cinco tintas estudadas sdo mostrados
na Tabela 4.25.

Tabela 4.25 — Comparativo final entre prazos de validade (dias)

PRAZ0O DE VALIDADE [DIAS)
25°C 60 °C
o o
1% |8 _
[ (1] m m [1-]
< £ |Sg|58|lgea £
= a B mE|lw 82 5 a
= E o = o m| = T B E
[ = m g m = £ ﬁ = =
a u .= a =8 =T @
o T E| TS| 2EFE o
& =] g E|=< 3 &
B "
e e
Vermelha 420 367 390 275
Amarela 275 225 234 165
Preta =460 605 523 365 275
Azul =252 490 463 196
Branca 238 203 185 119

Constatou-se que nas tintas vermelha, amarela e branca o prazo de
validade obtido pelo método multivariado foi ligeiramente menor que o prazo de
validade experimental na temperatura de 25 °C. Na tinta preta, pelo contrério,
obteve-se um prazo de validade ligeiramente maior que o experimental. Ja na tinta
azul ndo foi possivel constatar um prazo de validade experimental a temperatura

ambiente (25 °C) durante o tempo de teste.

Os valores de prazo de validade obtidos pelo método acelerado
multivariado mostraram-se bem mais coerentes com 0s valores experimentais,

comparado aquele estimado pela industria de 365 dias.

Com isso, pode-se pensar que para as tintas amarela e branca teremos

grandes chances de termos problemas de qualidade de cor com os consumidores
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finais se adotarmos o0 que hoje as industrias de tintas estimam como prazo de
validade de 365 dias.

A tinta vermelha ndo poderia ser revalidada apés o prazo de validade de
365 dias, atualmente estimado pelas industrias de tintas.

J& para as tintas azul e preta o problema sera outro. Teremos um produto
ainda com excelentes padrdoes de qualidade de cor no momento do recolhimento
para uma revalidacdo. Recursos desnecessarios seriam gastos com a logistica de
devolugdo e com todos os procedimentos e testes internos para revalidacdo. A
definicdo do tempo extra de validade do produto vencido também seria uma outra
estimativa perigosa. Enquanto todos esses retrabalhos desnecessarios seriam
efetuados, os recursos humanos e infraestrutura para fabricacdo de novos itens
seriam perdidos. Sem informacdes confiaveis de prazo de validade para cada tinta
teremos uma falha em potencial no processo produtivo, e o que é pior, uma fonte de
gastos desnecessarios.

Quando analisamos o tempo gasto para a determinacdo do prazo de
validade, podemos concluir que nas condi¢cbes aceleradas esse tempo foi reduzido
em 34,5% para o pigmento vermelho, 40% para o amarelo e preto, 50% para o
branco. Para a tinta azul ndo foi possivel determinar o tempo ganho, pois o prazo de

validade a 25 °C néao foi atingido durante o tempo estudado que foi de 252 dias.
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Conclusdes
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5-CONCLUSOES

O método de determinacdo do prazo de validade em condicbes
aceleradas que foi proposto nesse estudo utilizando conceitos de cinética quimica,
colorimetria e quimiometria, apresentou resultados mais coerentes que aquele
praticado hoje pelas industrias de tintas, que € fixo em 365 dias. Portanto, esse
método é justificAvel a qualquer auditoria de qualidade, pois esta baseado em
conceitos cientificos e ndo em uma simples estimativa. A PCA mostrou-se eficaz
para analise de dados complexos em medicbes de cores de tintas. Prazos de
validade obtidos pelo fator de aceleracdo multivariado apresentaram valores mais
reais comparados ao univariado por considerar todas as medicbes AL, Aa e Ab
simultaneamente.

Apesar de ndo ser o objetivo desse trabalho, foi constatada a tendéncia
do aumento do prazo de validade de tintas quando estas sdo conservadas em
temperaturas proximas de 0 °C. Seria ainda um estudo a ser explorado pelas
industrias, caso haja viabilidade econémica. Constatou-se também nas tintas
vermelha e preta um periodo de inducdo. Este € caracterizado como o intervalo de
tempo, (no inicio estudo cinético) em que os valores de AL, Aa e Ab permanecem
praticamente inalterados. Ao desconsiderarmos esse periodo de inducdo para o
estudo cinético obteve-se resultados mais consistentes.

Vale a pena relembrar que a finalidade deste trabalho n&o era obter a
melhor formulagdo de concentrado, muito menos obter o maior prazo de validade
possivel. As férmulas utilizadas ndo estavam otimizadas e foram utilizadas apenas
para este trabalho. Os valores de corte de AL, Aa e Ab usados como critério de
reprovacédo da qualidade nesse trabalho foi 2. De acordo com a criticidade solicitada
os valores de corte de AL, Aa e Ab podem ser menores que 2 .

Mediante a utilizacdo do método proposto foi possivel estimar o prazo de
validade dos cinco concentrados, a partir das condicdes aceleradas, em tempo bem
menor. Houve em média uma economia de 40% do tempo necessario para que o
produto atingisse o prazo de validade, quando ja é possivelo tomar decisbes. A
comprovagéo experimental do prazo de validade em temperatura ambiente podera
ser feita em paralelo ao langamento desse concentrado. Isto representaria economia

de tempo gasto em pesquisa e com a obtencdo de resultados mais confiaveis e
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reais. Consequentemente, decisbes mais seguras poderiam ser tomadas pelas
industrias de tintas. Evitar-se-ia desperdicio de tempo e 0s recursos poderiam ser

direcionados com maior seguranga.
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