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Resumo

Neste trabalho foram avaliadas as alteracfes no comportamento reolégico e na capacidade absorvedora da radia¢do
eletromagnética de tinta acrilica comercial modificada com goma xantana (GX) e negro de fumo condutor. A
metodologia do planejamento fatorial de experimentos foi utilizada em dois niveis experimentais para GX e negro de
fumo para otimizacdo do estudo. O modelo reolégico de Herschel-Bulkley foi empregado para determinagdo dos
principais parametros reoldgicos. A GX exerceu maior influencia na tensdo limite de escoamento (to) em relagdo ao
negro de fumo. As varia¢fes nos valores de 1o foram de 1000 % entre as formulagbes estudadas. Os resultados de
blindagem eletromagnética confirmaram a melhor dispersdo do negro de fumo, em formulagbes com baixas
concentracdes de goma xantana. As tintas aditivadas aumentam a energia de ativacdo e as constantes C1 e C2 da lei
WLF para o ensaio de superposi¢do tempo-temperatura. O ensaio de tixotropia, realizado pela metodologia de trés
intervalos de deformagdo, corrobora com os valores obtidos da tensdo limite de escoamento. A reestruturacdo da tinta
€ mais pronunciada em baixa concentracao de GX.

Palavras-chave: Reologia; Blindagem eletromagnética; Polimeros; Goma xantana.

Abstract

In this research, the changes in the rheological behavior and in the electromagnetic shielding of commercial acrylic
paint modified with xanthan gum (GX) and conductive carbon black were evaluated. The factorial design
methodology of experiments was used in two experimental levels for GX and carbon black for optimization of the
study. The Herschel-Bulkley rheological model was used to determine the main rheological parameters. GX exerted
greater influence on the yield strength (o) in relation to carbon black. Variations in 1o values were 1000% between the
studied formulations. Electromagnetic shielding results confirmed better dispersion of carbon black in formulations
with low concentrations of xanthan gum. The additive inks increase the activation energy and the constants C1 and C2
of the WLF law for the time-temperature superposition test. The thixotropy test, carried out using the methodology of
three strain intervals, corroborates the values obtained for the ultimate yield stress. The paint restructuring is more
pronounced at low GX concentration.

Keywords: Rheology; Electromagnetic shielding; Polymers; Xanthan gum.
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Resumen

En este trabajo se evaluaron las alteraciones en el comportamiento reoldgico y en la capacidad de absorcion de
radiacién electromagnética de pinturas acrilicas comerciales modificadas con goma xantana (GX) y negro de carbén
conductor. Se utilizé la metodologia de disefio factorial de experimentos en dos niveles experimentales para GX y
negro de humo para la optimizacion del estudio. Se utilizé el modelo reoldgico de Herschel-Bulkley para determinar
los principales pardmetros reolégicos. GX ejercid mayor influencia en el limite elastico (t0) en relacién al negro de
carbon. Las variaciones en los valores de to fueron del 1000% entre las formulaciones estudiadas. Los resultados del
blindaje electromagnético confirmaron una mejor dispersion del negro de humo en formulaciones con bajas
concentraciones de goma xantana. Las tintas aditivas aumentan la energia de activacion y las constantes C1y C2 de la
ley WLF para el ensayo de superposicion tiempo-temperatura. El ensayo de tixotropia, realizado mediante la
metodologia de tres intervalos de deformacion, corrobora los valores obtenidos para el limite elastico ultimo. La
reestructuracion de la tinta es mas pronunciada a una concentracion baja de GX.

Palabras clave: Reologia; Blindaje electromagnético; Polimeros; Goma Xantana.

1. Introducéo

Os revestimentos poliméricos sdo essenciais para protecdo e longevidade de materiais expostos ao meio ambiente,
sendo as tintas amplamente utilizadas para este fim. As propriedades finais das tintas podem ser ajustadas em fungdo da
aplicacéo final, as principais modificagfes sdo no peso molecular e nos aditivos utilizados nas formulagBes (Pires Neto, et.al.
2019; Amorim, et. al., 2021).

Dentre os varios tipos de tintas comerciais existentes, as acrilicas sdo as mais utilizadas, pois tem boa resisténcia a
intempéries e sdo de baixo custo. As tintas acrilicas comerciais sdo formadas geralmente por duas partes, uma sélida e outra
liquida volatil. A parte sélida, forma pelicula polimérica aderente as superficies pintadas (metalica, ceramica, madeira e
plastica). Esta fase é composta por polimero acrilico, pigmentos, corantes, cargas e outros aditivos sélidos. A fase liquida
volatil é composta por: agua, solventes organicos, desengraxantes, dispersantes, secantes, emulsificantes, antiespumantes,
coalescentes e espessantes. A tinta acrilica comercial apresenta composicdo basica de 24 a 26% de pigmentos, 29 a 31% de
veiculo s6lido (com total de solidos de 44-56%), material volatil correspondente aos solventes (diluentes) de 44 a 46% e
aditivos volateis em quantidades variadas (Fazenda, 2009).

As tintas acrilicas podem ser classificadas como fluidos viscosos, sendo a viscosidade final funcdo das quantidades de
solventes e aditivos sélidos. As tintas acrilicas também apresentam comportamento reolégico de materiais tixotrépicos (Mewis
& Wagner, 2009). Ou seja, sdo capazes de reestruturarem apds a retirada de tenséo.

O comportamento reoldgico de qualquer fluido viscoso é fortemente influenciado por sua composi¢do quimica, massa
molar, emulsificantes e cargas. As cargas sdo bastante empregadas em formulagdes de tintas para modificacdo do desempenho
final do produto (Dannert, et. al., 2017; Fereira, et. al., 2021).

A literatura cientifica reporta o uso de carga condutora em tintas para blindagem eletromagnética (Sirqueira, et. al.
2016; Qiu, Zhang & Wen, 2018, Abdolmajid et. al, 2022; Li et. al. 2022). Porém, a dispersdo de aditivos sélidos em uma tinta
comercial é complexa, e exige alta energia dispersiva, podendo ocorrer a quebrar das cadeias poliméricas, aglomeragdo de
material solido e evaporacdo da parte volatil. O que torna o produto final com desempenho inferior a tinta comercial original
(Simon et al., 2017).

Sabe-se que a eficiéncia de mistura de polimeros e favorecida quando solugbes de viscosidades similares sdo
processadas (Siddique, Muhamad, & Ahmad, 2015; Sirqueira, Naccache, & Alcantara, 2018). O preparo de pré-misturas entre
0s materiais € uma alternativa para melhorar a eficiéncia de misturas poliméricas. Ao preparar uma pré-mistura entre 0s
materiais é importante manter a viscosidade préxima para facilitar a dispersao.

Solugdes de goma xantana possuem alta viscosidade em baixas concentracBes, estabilidade em ampla faixa de

temperatura, pH e concentracdo de sais. Por estas razdes, a goma xantana tem sido empregada na inddstria alimenticia e
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petrolifera. A goma xantana ¢ um biopolimero de elevada massa molar e inerte. Apesar do preco por unidade de massa ser
mais elevado, o preco € menor quando comparado por unidade de viscosidade obtida (Reinoso, et. al. 2019).

Este trabalho teve como objetivo avaliar o comportamento reoldgico e a blindagem eletromagnética provocada pela
modificacdo de uma titna acrilica comercial. A metodologia da adi¢cdo de carga condutora em tinta acrilicas foi realizada pela
pré-mistura de goma xantana com negro de fumo condutor. A eficiéncia de mistura foi avaliada pela capacidade de blindagem
eletromagnética da tinta modificada. Os estudos foram conduzidos utilizando o planejamento fatorial de experimentos a fim de

otimizar as varaveis de mistura.

2. Metodologia
2.1 Materiais

Os materiais utilizados nesta investigacdo foram: tinta acrilica comercial, produzida pela empresa Akzo Noble (pH =
9, volume de sdlidos = 60 %, viscosidade = 95 UK, pigmento = didxido de titanio e densidade = 1,26 g/cm? ), negro de fumo
condutor (XC72) fabricado pela empresa Cabot S/A e Goma Xantana fabricado pela Systemmund. Todos os materiais foram
cedidos pelas empresas e utilizados sem nenhum tratamento prévio.
2.2 Método de preparo da mistura goma xantana (GX) / negro de fumo (NF)/ tinta acrilica

As concentragdes das dispersdes de goma xantana e negro de fumo estdo na Tabela 1. As formulages utilizadas neste
estudo seguiram a metodologia estatistica do planejamento fatorial de experimentos 22. As concentracdes nos niveis inferiores
(-) apresentavam concentracdo de 2,5 % de NF, 0,1 % de GX. Nos niveis superiores (+) as concentracdes eram de 5% de NF e
1 % de GX. O ponto central apresentava concentracdo de negro de fumo de 3,5 % e goma xanta de 0,5 %. Inicialmente, a
solubilizacdo da goma xantana foi realizada em &gua destilada, por 60 minutos, sob agitacdo magnética. A dispersdo do negro
fumo condutor na solucdo de goma xantana foi realizada com auxilio de misturador de alto cisalhamento, Ultraturrax, com
velocidade de 15000 RPM. As condigdes de mistura foram: temperatura de 25 °C e tempo de disperséo de 15 minutos. Ao
final a dispersdo de GX/NF apresentou aspecto homogéneo. Apds o preparo, as dispersdes de GX/NF foram imediatamente,

adicionadas a tinta acrilica comercial. O volume final de tinta acrilica utilizada manteve-se constante em 150 mL.

Tabela 1 - Formulagéo das tintas acrilicas aditivadas com negro de fumo e goma xantana.

Amostra Negro de fumo Goma xantana Tinta acrilica
(%) (%) (mL)

1 -(2,5) -(0,2) 150

2 -(2,5) +(1,0) 150

3 +(5,0) -(0,2) 150

4 + (5,0) +(1,0) 150

5 0(3,5) 0(0,5) 150

Fonte: Autores.

2.3 Caracterizacéo

As andlises reologicas foram realizadas em redmetro rotacional (Anton Paar, marca ReolabQC), equipado com
geometria couette e temperatura de 25 °C. A curva de fluxo foi obtida através do ensaio de varredura de deformacéo, 0 a 1000
s’. O tempo total de analise para cada ensaio foi de 2000 segundos.

O estudo de tixotropia em redmetro rotacional foi realizado construindo-se a curva de deformagdo em trés intervalos
de deformacdo (3ITT). Inicialmente, as amostras foram deformadas com taxa de cisalhamento de 0,25 s durante 30 segundos.

Em seguida, foram cisalhadas por 60 segundos com taxa de cisalhamento de 200 s™. Posteriormente, retornou a taxa de
3
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cisalhamento para 0,25 s durante 250 segundos. O ensaio foi realizado a temperatura constante de 25°C. A geometria
utilizada foi do tipo couette.

Os testes de blindagem eletromagnética foram realizados em guia de ondas (Agilent). A avaliacdo da atenuacéo foi
realizada em placas metalicas de aco 1020, pintadas com as tintas modificadas. A secagem foi realizada em estufa de
aquecimento por 24 horas a 30°C. A espessura final da camada da tinta foi medida com auxilio de micrometro. A espessura
média do revestimento foi de 0,049 mm, com desvio padrdo médio de 0,014 mm. A variacdo percentual entre as médias foi

inferior a 2%.

3. Resultados e Discusséao

A curva de fluxo ou flow curve é a curva basica dos estudos reoldgicos em fluidos viscosos. A Figura 1 apresenta as
curvas obtidas neste ensaio. O comportamento observado para a curva de fluxo das tintas é tipico de materiais nédo
Newtonianos, pois a tensdo aumenta com a taxa de cisalhamento de forma néo linear (Bird, lightfoot & Stwart, 2004).

De acordo com a Figura 1, ao analisar o comportamento das curvas das formulagdes 1 (-/-), 2 (-/+) e 5 (ponto central),
nota-se que as curvas de fluxo sdo fortemente influenciadas em baixas concentracdes de goma xantana (-). A adicdo de NF
aumenta o valor da tensdo cisalhante, comprovado ao comparar as amostra 1 e 2. A amostra 5 esta no ponto central (0,0), ou
seja, na concentracdo intermediéria das concentracBes estudadas, o valor da tensdo de cisalhamento é inferior a mistura no
menor nivel de goma xantana e negro de fumo (-/-). A viscosidade atinge elevados valores dificultando a dispersdo com negro
de fumo. Pode-se concluir que ao aumentar o valor da GX ndo ocorre boa dispersdo do negro de fumo na tinta, devido ao
aumento demasiado na viscosidade final da dispersdo (Potanin, 2019; Rodd, Dunstan, et.al., 2001).

Nota-se pela Figura 1 que a formulagdo no nivel superior de concentragdo de goma xantana e negro de fumo (+,+)
apresenta comportamento diferente das demais. Este comportamento pode ser atribuido a formagdo de um material mais
estruturado, devido aos excessos de GX e negro de fumo na pré-mistura (Reinoso et al., 2019). Os materiais altamente

estruturados dificultam a adi¢do de novas particulas nas dispersdes e tintas.

Figura 1- Curvas de fluxo para as formulagdes de tinta acrilica com GX e NF.
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Fonte: Autores.
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O formato da curva de fluxo obtida, Figura 1, para todas as amostras é caracteristica de matérias que obedecem a lei
das poténcias. Porém, o inicio ndo é na origem, ou seja, existe uma tensdo limite de escoamento que impede o fluxo do
material. Somente apds vencer a tensdo limite o escoamento inicia (Allal & Montfort, 1998). Para descrever 0 comportamento
reoldgico das curvas de fluxo com tensdo limite, foi utilizado o modelo reolégico de Herschel-Bulkley (HB), Equacdo (1)
(Bird, Lightfoot & Stewart, 2004).

T=To+Ky " 1)

Onde: 7o = tensdo limite (Pa); K = indice de pseudoplasticidade (Pa.s") e n = indice das poténcias.

Os resultados obtidos dos parametros reoldgicos do modelo HB séo apresentados na Tabela 2. Os valores de R? para o
modelo HB estdo proximos a unidade, indicando boa adequacdo do modelo aos dados experimentais.

Os valores da tens&o limite (to) variaram de 2,9 a 21,7 Pa, aproximadamente 1000%. As diferengas nos valores de 1o
podem ser atribuidas as modifica¢@es realizadas nas formulacdes estudadas. A tensdo limite de escoamento é definida como o
ponto de transi¢do do comportamento de sélido para liquido. Estes fluidos foram inicialmente estudados por Bingham, sendo
denominados elasto-viscoplasticos (A. da S. Sirqueira & Naccache, 2018). A amostra no nivel superior (amostra 4) apresenta o
maior valor de tensdo limite, confirmando a formagdo de uma rede estruturada. A presenga de interaces na tinta dificulta o
fluxo, e consequentemente a aplicabilidade do material. O indice de consisténcia (k) esta relacionado com a viscosidade do
material. Nota-se que a adicdo da GX provoca aumento na viscosidade do material. Em altas concentracfes de GX, o efeito é

mais evidenciado no valor do indice das poténcias (n).

Tabela 2 - Resultados obtidos do modelo de Herschell-Bulkley das formulagdes aditivadas.

0 K n Estatistica

(Pa) (Pa.s™

Valor Desvio Valor Desvio Valor Desvio R?

Padréo Padréo Padréo

1 8,547 0,541 2,745 0,147 0,466 0,007 0,998
2 2,951 0,226 3,606 0,026 0,652 0,002 0,999
3 4,026 0,237 1,284 0,067 0,457 0,002 0,999
4 21,749 1,114 14,652 0,398 0,402 0,010 0,996
5 11,564 0,791 1,543 0,236 0,445 0,008 0,997

Fonte: Autores.

A anélise estatistica para o valor da transi¢do sélido-liquido foi realizada, tensdo limite, Figura 2. O gréfico de Pareto
foi construido com os valores das modificagdes, goma xantana e negro de fumo. A Figura 2 apresenta o grafico de Pareto,
caracterizado por colunas na vertical, que indicam a significancia dos fatores de entrada do experimento. Neste estudo, o teste
estatistico de Student foi utilizado para 5 graus de liberdades, e intervalo de confianga de 95% (Montgomery & Runger, 1999).
A linha em vermelho no gréfico de Pareto em 2,31 determina a significancia do experimento. Os resultados obtidos pela
andlise estatistica, os fatores de entrada GX, NF e a interagdo entre GX/NF sdo estatisticamente significativas. Porém, a maior
significancia encontrada é para a adicdo de GX. Ou seja, 0 efeito do biopolimero na tenséo limite de escoamento da tinta €
superior ao do negro de fumo. Os maiores valores da tensdo limite foram obtidos em baixas concentra¢es de GX. Blok (2023)
estudou o efeito de diferentes espessantes em composicdo de maionese e observou o efeito da goma xantana na elevagdo dos

parametros reoldgicos.
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Figura 2 - Grafico de Pareto para as variaveis de entrada goma xantana e negro de fumo.
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Fonte: Autores.

A Figura 3 apresenta os resultados do estudo de blindagem eletromagnética. As formulag6es com concentragdo de GX
de 0,1 % (1 e 2) e ponto central (conc. de 0,5 % de GX), estdo ilustradas na Fig.3 (a). As maiores atenuacdes foram observadas
para as amostras contendo 0,1 e 0,5 % de goma xantana, amostras 2 e 5, respectivamente. Pode-se atribuir este comportamento
a melhor dispersdo do negro de fumo na concentragdo de 0,1% de goma xantana. O excesso e goma Xxantana eleva
demasiadamente a viscosidade final da pré-mistura, dificultando a dispersdo. A formulagdo 2 apresentou o melhor efeito de
blindagem eletromagnética na faixa do radar, devido ao maior teor de carga condutora. Pires Neto (2016) observou o efeito da
adicdo de polipirrol em formulac@es de tinta epoxi, a mesma tendéncia na absortividade da resina foi observada para a tinta

acrilica comercial.

Figura 3 - Perda por reflexdo para as amostras.
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Fonte: Autores.
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Os resultados dos ensaios reoldgicos de tixotropia sdo apresentados na Figura 4. A caracterizacdo tixotropica e a
construcdo da curva mestre foram realizadas somente na tinta acrilica e na formulacdo 2. Ao observar 0 comportamento da
viscosidade em baixas deformacfes (primeira etapa da curva), pode-se confirmar a interacdo da dispersdo de GX/NF com a
tinta acrilica (aumento do valor de viscosidade, na taxa de deformacdo de 0,25 s™). O valor da viscosidade da amostra 2 foi
superior a tinta acrilica. A recuperagdo observada ap6s o alto cisalhamento (60 s-1) é maior para a tinta modificada. Por isso, a
tinta aditivada ao ser aplicada na vertical escorre menos, melhorando o desempenho da final. A tinta acrilica comercial
apresenta recuperacdo inferior ao valor inicial, o que caracteriza deformacdes irreversiveis na estrutura. Amorim (2021)

estudou o efeito provocado pela adi¢do de nano particulas e cargas condutoras em resina epoxi, a recuperagao provocada pela

estruturacdo da resina melhora a aplicabilidade da tinta.

Figura 4 - Curvas de deformacéo-reestruturacdo para a tinta acrilica e aditivada.
m 2
+ Tinta acrilica pura

' TLLL
e
AL LN

Viscosidade (Pa.s)

y
7 W'I...‘l"'.."‘i

o3~

Fonte: Autores.

Usualmente, para construcdo da curva mestre, duas leis sdo muito utilizadas para descrever as funcfes de translacdo
o(To, to) = ar(Ti).ti: a lei William-Landry-Ferry (WLF) (eq.2) e a lei de Arrhenius (eqg. 3), principio da superposi¢do tempo-

temperatura. As equacdes 2 e 3, sao 0s modelos matematicos de WLF e Arrhenius, respectivamente.

|Og ar=-C; (T- To) /Co+ (T —To) (2)
log ar = 434,22 . (Ea/8,34). (LT — 1/Ty) 3)
onde: C1 e C2 = coeficientes da lei WLF; Ea = energia de ativacdo de fluxo do material (kJ/mol.K)

O ajuste do modelo da lei de WLF para as curvas de viscosidade, eq (4), a temperatura de referéncia foi de 30°C, (To).

1(T-To)

(
n = n(To). elzrr=ro 4)
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A Figura 5 apresenta o comportamento da viscosidade em diferentes temperaturas, 20, 30 e 40°C. Em todos 0s casos,
nota-se reducdo da viscosidade aparente com o aumento da temperatura, porém, a maior variacdo observada ocorreu na tinta

acrilica comercial sem aditivos. N&o foi observado deslocamento acentuado da viscosidade na formulagéao 2.

Figura 5 - Comportamento da viscosidade em funcéo da temperatura para a tinta pura (2) e tinta aditivada (b).
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Fonte: Autores.

A Tabela 3 apresenta os valores das constantes das leis WLF e Arrhenius. A energia necessaria para iniciar o fluxo é
aproximadamente 67 % maior para a tinta aditivada. Este valor é explicado pela formacdo de rede estrutural que ocasiona no

aumento da viscosidade do material (Martin-alfonso, et. al., 2018).

Tabela 3 - Valores das constantes das leis de WLF e Arrhenius.

Modelo Tinta pura Tinta aditivada
) Ea (kJ/mol.K) 27,25 45,32

Arrhenius

erro (%) 0,7 0,08

C1 6,22 8,97
WLF

C2 (K) 175 254

Erro (%) 1,00E-13 1,00E-08

Fonte: Autores.

4. Concluséo

A adicdo da pré-dispersdo contendo goma xanta e negro de fumo melhora a dispersdo do negro de fumo na tinta
acrilica comercial.

A tensdo limite de escoamento é fortemente influenciada pela presenca de pequenas quantidades de goma xantana.

A amostra no menor nivel do planejamento de experimentos apresentaram os melhores resultados de blindagem
eletromagnética.

O ensaio tixotrépico confirmou os valores obtidos para tensdo limite, utilizando o modelo de Herschell-Bulkley. A
reestruturacdo da curva é mais efetiva com a pré-mistura, reduzindo o escoamento da tinta ap6s aplicacéo.
A determinacdo das constantes da lei de WLF e a energia de ativacdo de fluxo comprovaram o efeito estruturante da dispersao

GX/NF. Os valores do erro padrdo foram baixos, confirmado a adequacéo do modelo utilizado com os dados experimentais.
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A fim de melhor o desempenho na absortividade da tinta nova metodologia de mistura com a goma xantana serao
testadas.
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