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0 DIGXIDO DE TITANIO (TiO,) é um material multifacetado quando usado
em aplicagdes de polimero. Ja esta estabelecido ha bastante tempo

como principal pigmento branco e esta é a aplicacao que as pessoas em
geral mais conhecem. Contudo, o diéxido de titanio oferece a indistria

de polimeros mais do que apenas a opacidade branca brilhante. Em um
sentido mais basico, o didxido de titdnio & um material sensivel a luz — seu
valor esta na interagcao com a luz. Por exemplo, essa intera¢ao pode ser

a conhecida dispersao que produz opacidade ou pode ser a absor¢ao da
radiacgao ultravioleta, que protege o polimero da degradagao provocada por
esses raios. As aplicacoes continuam a ser desenvolvidas, todas baseadas

na interacao da particula de diéxido de titanio com a luz.

Embora tenham sido desenvolvidas
outras aplicacoes para o didxido de
titdnio, suas propriedades pigmentérias
continuam a ser as mais importantes. O
diéxido de titanio é o pigmento branco
mais importante usado na industria de
polimeros. Ele € amplamente utilizado
porque é eficiente na disperséo da

luz visivel, conferindo alvura, brilho e
opacidade quando incorporado a um
produto plastico. E quimicamente inerte,
insolUvel em polimeros, e estavel ao
calor sob as mais adversas condicoes
de processamento. O didxido de titanio
estd comercialmente disponivel em duas
formas do cristal — rutilo e anatésio. Os
pigmentos de rutilo séo preferidos em
relacéo aos de anatdsio porque dispersam
luz de forma mais eficiente, sdo mais
estaveis e costumam catalisar menos a
fotodegradacéo.

Poucos ou talvez nenhum tipo de
diéxido de titdnio comercializavel seja
composto somente de TiO,. A maioria
possui tratamentos inorgéanicos e, em
certos casos, organicos depositados nas
superficies das particulas de TiO, por
precipitacdo, mistura mecanica ou outras
vias. Esses tratamentos de superficie
agregam aprimoramentos em uma ou
mais propriedades do pigmento, como
facilidade de disperséo e resisténcia as
intempéries ou a descoloracdo. Uma
Unica férmula de tratamento de superficie
nao produz um pigmento que agregue
valor maximo a todas as aplicacoes em
plastico, e a meta continua da pesquisa
é desenvolver tipos de didxido de titanio
que atendam as necessidades em
constante transformacao da industria de
plasticos.




PROPRIEDADES DA DISPERSAO DA LUZ: O DIOXIDO DE TITANIO OFERECE OPACIDADE POR
DISPERSAO DA LUZ

Diferentemente de outros pigmentos
coloridos que fornecem opacidade
absorvendo a luz visivel, o diéxido de
titénio e outros pigmentos brancos
fornecem opacidade dispersando a luz.

pigmento branco tem o poder de desviar
a luz. Se houver pigmento suficiente

Essa disperséo € possivel porque o
em um sistema, toda a luz que incide

sobre a superficie, exceto uma pequena TiO, I.R. ALTO PIGMENTO I.R. BAIXO
quantidade absorvida pelo polimero ou
pigmento' sera dispersada para foraeo Figura 2a. Caminho da luz em filme branco (ambos os filmes totalmente opacos)

sistema assumira uma aparéncia opaca e
branca. A disperséo ¢ obtida pela refracéo
e difragdo da luz que passa através ou
préxima de particulas do pigmento.

Refragao

A refracéo é retratada na Figura 1, onde

a esfera representa uma particula de

TiO, suspensa em um polimero com \

baixo indice de refracao. O raio de luz
gue incide na particula de TiO, é desviado
porque a luz viaja mais lentamente
através de um pigmento com alto indice

TiOs, I.R. ALTO PIGMENTO I.R. BAIXO

Figura 2b. Caminho da luz em filme branco (filme a direita nao opaco)

de refracdo do que no polimero com baixo Contudo, em filmes mais finos

indice de refracéo onde ¢ dispersado. (Figura 2b), o que contém o pigmento
com maior indice de refracdo continua

A Figura 2 retrata de forma esquemética opaco e branco, porém o que contém
um corte transversal de dois filmes com pigmento de baixo indice de refragdo
pigmentacéo branca e como a diferenca permite que parte da luz passe pelo
no indice de refracao do pigmento afeta material e seja absorvida pelo fundo
a opacidade. No filme que contém um preto. Esse filme néo é totalmente
pigmento com alto indice de refracao opaco e terd uma aparéncia cinza em
(Figura 2a, esquerda), a luz sofre um comparacdo com o filme branco.
desvio maior do que no filme que contém
0 pigmento com baixo indice de refracdo

v (Figura 2a, direita), o que faz com que a
luz siga um trajeto menor no filme e nao

penetre tanto. Os dois primeiros filmes
A tém aparéncia opaca e branca porque néo
hé particulas absorventes e quase toda a
luz incidente retorna a superficie.

Figura 1. Refracdo das particulas de luz




indice de refracdo e poder de dispersio

Para compreender por que o dioxido de
titénio, especialmente na forma de rutilo,
oferece tantas vantagens em termos de
poder de cobertura, basta comparar o
indice de refragao do TiO, rutilo com os
indices de refracao do TiO, anatasio, de
outros pigmentos brancos comerciais e
de sistemas de polimeros, como mostra
a Tabela 1. Em geral, quanto maior a
diferenca entre o indice de refracéo de
um pigmento e o da matriz de polimeros
na qual é dispersado, maior € a disperséo
da luz.

Difracdo e tamanho da particula

A difracédo, o outro fator que afeta

o grau de disperséao de luz do

pigmento, é retratada de forma
esquematica na Figura 3. Aqui, a luz é
desviada quando passa perto de uma
particula do pigmento. Esse fenédmeno

€ responsavel pela capacidade de um
pigmento de dispersar a luz em uma area
adjacente muito maior do que a drea da
secéo transversal do proprio pigmento.

Para obter eficiéncia maxima em dispersao
de luz, o didmetro do pigmento deve

ser um pouco menor do que a metade

do comprimento de onda da luz a ser
dispersada. Como o olho é mais sensivel

a luz verde-amarelada (comprimento

de onda de 0,55 pm), os pigmentos
comerciais de TiO, para plasticos devem
ter entre 0,2 e 0,3 um de diametro.

A disperséo de luz obtida por difracdo é
afetada pelo afastamento das particulas
e pelo tamanho médio da particula do
pigmento. Se as particulas forem muito
grandes ou estiverem muito préoximas,
ocorrera pouca difragdo. Se as particulas
de pigmentos forem muito pequenas, a
luz ndo “verd" a particula do pigmento.

Bt

Figura 3. Difracdo da luz em torno de particula de pigmento

Tabela 1. indices de refracdo para alguns pigmentos brancos e polimeros comuns

Pigmento branco RI Plastico RI
TiO, rutilo 2,73 Poliestireno 1.60
TiO, anatésio 2,55 Policarbonato 1.59
Oxido de antiménio 2.09-2.29 SAN 1.56
Oxido de zinco 2.02 Polietileno 1.50-1.54
Carbonato basico, chumbo branco 1.94-2.09 Acrilico 1.49
Litopone 1.84 Cloreto de polivinil 1.48
Argila 1.65

Silicato de magnésio 1.65

Barita (BaSO,) 1.64

Carbonato de célcio (CaCOs) 1.63




PODER DE DISPERSAO DA LUZ RELATIVO
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Figura 4. Poder de dispersao relativo da luz versus tamanho

da particula de rutilo
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Tamanho da particula e poder de
dispersao

As curvas na Figura 4, derivadas de
consideracoes tedricas em sistemas
muito diluidos, mostram o poder de
dispersao relativo do TiO, rutilo para a
luz azul, verde e vermelha em funcéo
do tamanho da particula de TiO,. Com
cerca de 0,2 um, a soma da luz dispersa
em todos os comprimentos de onda

€ maximizada. Quando o tamanho da
particula € aumentado para 0,25 - 0,30
um, a dispersao da luz azul diminui
rapidamente, mas a dispersao da luz
verde e vermelha fica relativamente
inalterada. A 0,15 um — o didmetro que
corresponde a dispersao méaxima de

luz azul —, a dispersédo de luz nas faixas
de vermelho e verde do espectro cai
acentuadamente. Por isso, como o
pigmento de TiO, fica mais azul, ele pode
realmente perder parte de sua capacidade
de disperséo de luz.

Tamanho da particula e seu efeito
na cor do produto

Em um polimero branco nao-absorvente
pigmentado para ser completamente
opaco, a alteragao do tamanho da
particula de TiO, nao afeta a cor porque
toda a luz que incide sobre a superficie é
completamente refletida. A Figura 5-
um corte transversal de um filme opaco
branco —, demonstra essa questao. A
luz azul, que tem o menor comprimento
de onda e caminho de disperséo, e a luz
vermelha, com o maior comprimento
de onda e caminho de disperséo, sao
totalmente refletidas; visualmente, é
como se toda a luz viajasse no mesmo
comprimento de caminho.

No caso de filme branco transltcido, o
tamanho da particula do pigmento afeta
tanto a cor transmitida como a refletida.
Considere a cor transmitida: como o
tamanho da particula é reduzido, uma

parte maior da luz azul é refletida e mais
luz amarela é transmitida. Com base nisso,
se a luz azul transmitida é desejavel, sera
preferivel um pigmento de diéxido de
titdnio com tamanho de particula maior.

Se um pigmento absorvente — como

0 negro-de-fumo ou um pigmento
colorido — for adicionado ao polimero
que contém dioxido de titanio (Figura 6),
a luz vermelha, com seu comprimento
de caminho mais longo, tera mais
chances de ser absorvida. Nesse caso,

a diminuigao do tamanho da particula de
TiO, reduz a dispersao da luz vermelha
e aumenta a da azul. Dessa forma, em
um polimero opaco contendo qualquer
matéria que absorva luz — por exemplo,
um pigmento colorido — a diminuicao do
tamanho da particula de TiO, aumentara a
tonalidade azul refletida. Esse fendmeno
€ inerente a pigmentos de dispersao da
luz e é conhecido como “subtonalidade”

Figura 5. Dispersao da luz por plastico branco
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PROPRIEDADES OPTICAS: INCLUEM PODER DE TINGIMENTO, SUBTONALIDADE E COR

Ao selecionar um tipo comercial de TiO,
para fins de coloracdo ou opacidade,
deve-se considerar as propriedades
opticas fundamentais de opacidade/poder
de tingimento, subtonalidade e cor. A
opacidade é o resultado da dispersao

de todos os comprimentos de onda da
luz incidente. O poder de tingimento
descreve a capacidade que um pigmento
branco tem de dispersar luz com
eficiéncia e conferir alvura e brilho a um
sistema de polimero colorido.

O poder de tingimento é mais facil

de medir e mais usado para indicar

a eficiéncia da dispersao de luz ou a
opacidade de um pigmento branco. Para
medir o poder de tingimento relativo, uma
amostra de TiO, é dispersada em um lote
mestre (masterbatch) a uma determinada
proporcao de negro-de-fumo para TiO».

O polimero cinza resultante é entao
transformado em folhas opacas ou lascas
moldadas. A amostra de TiO, com maior
eficiéncia de dispersao de luz fornecerd o
cinza mais claro e a maior refletancia.

Subtonalidade é a contribuicdo de um
TiO, para a cor de um tom. E funcéo do
tamanho da particula de TiO, e ndo pode
ser determinada com base na aparéncia
de pds secos ou polimeros brancos. A
subtonalidade é geralmente expressa
como a razdo entre as reflectancias de
azul (ou o valor CIE de tristimulus Z) e
vermelho (ou o valor CIE de tristimulus
X) medida em tons cinzas usando-se

um colorimetro de trés filtros ou um
espectrofotdmetro (subtonalidade =

CIE Z/CIE X). Em tom cinza, uma
diferenca de subtonalidade de 0,01 s6
pode ser notada por um observador
treinado. A subtonalidade relativa pode
ser medida como subtonalidade do vinil
usando-se amostras preparadas como se
fossem para poder de tingimento relativo.

Em algumas aplicacoes, a aparéncia da
luz transmitida é importante. A aparéncia

Figura 7. As propriedades o6pticas do diéxido de titanio mostram a relagcdo entre

o poder de tingimento e a subtonalidade para varios tipos de dioxido de titanio.
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transmitida de cores ou brancos que
contém tipos de TiO, com tamanho de
particula pequeno é mais amarelada do que
a de produtos similares que contém tipos
de TiO, com tamanho de particula maior.
Portanto, na fabricacdo de objetos como
garrafas, coberturas de lampadas, etc.,

os tipos de TiO, de subtonalidade neutra
ou amarela sao preferiveis porque a luz
transmitida & mais azulada. Na combinagao
de cores, é importante compreender a
aplicacao final em que a cor seré usada,
pois sé a selecédo do tipo de TiO, com uma
subtonalidade correta proporcionaréd uma
combinagao exata. E dificil compensar as
diferencas de subtonalidade adicionando-se
cores de pigmentos.

A cor é a aparéncia do pigmento de TiO,
sozinho e é totalmente independente
da subtonalidade. A maioria dos tipos

de TiO, comercializaveis ndo variam
significativamente em cor ‘seca’. No
entanto, uma cor fraca pode ser resultado
de contaminacéo. A cor pode ocorrer em
sistemas plésticos a partir de reacdes

de TiO, com o polimero ou aditivos e de
falhas de estabilidade térmica.

Confunde-se, por vezes, cor e
subtonalidade. E perfeitamente possivel
que um TiO, de subtonalidade azul

exiba uma coloracdo amarelada devido

a uma das condicoes mencionadas
anteriormente que resultam em cores
fracas. Nao é raro que tipos de TiO, com
tamanhos de particula diferentes tenham
a mesma cor. O método mais comum de
medir a cor doTiO, é o L* a* b* da CIE.
O L* mede o brilho da amostra, enquanto
0 a* mede a intensidade de vermelho-
verde e o b*, a de amarelo-azul.




DISPERSAO EM PLASTICOS: IMPORTANTE PARA A EFICIENCIA DO PIGMENTO

Dispersao

O diodxido de titanio é usado de forma
mais eficiente e econémica — ou seja,
percebe-se melhor o valor do pigmento

— quando esta bem dispersado.
Infelizmente, as particulas primérias

de pigmento tendem a colar umas nas
outras ao longo do processo de fabricacdo
e armazenamento, resultando em
agregados e aglomerados muitas vezes
maior do que o tamanho de particula
desejado. Os fabricantes podem usar
vérias técnicas, como revestimento de
superficies e micronizacao para facilitar

a dispersdo e minimizar os agregados
presentes. O objetivo da disperséo é
reduzir esses agregados e aglomerados
restantes a um tamanho aceitdvel a custo
razoavel.

Os aglomerados, que consistem em
conjuntos de particulas primaérias

de pigmentos, se formam durante a
fabricacdo. O grau de dispersao desses
aglomerados pode afetar aspectos
importantes de aparéncia e desempenho,
como os listados na Tabela 2. Cada um
desses aspectos depende do grau de
reducao dos aglomerados a um ideal do
tamanho da particula priméria. Assim,
aglomerados de 30 pm ou maiores sdo 0s
principais responsaveis por imperfeicoes
de superficie, manchas, listras e
problemas de processamento, como a
obstrucao de pacotes de telas durante a
extrusao. Particulas pequenas de até 5
um podem influenciar as propriedades

Tabela 2. Efeitos da dispersao

Aparéncia Desempenho

Textura da superficie

OPACIDADE E PODER
DE TINGIMENTO

CONCENTRAGAO
DE AGLOMERADOS
MAIORES

Figura 8. Desenvolvimento de atributos de dispersao com tempo

fisicas e elétricas em aplicacdes criticas.
Apesar disso, as particulas menores sdo
geralmente necessarias para a obtencao
da cor, resisténcia, opacidade ou
transparéncia ideais e das propriedades
de resisténcia a intempéries inerentes ao
pigmento; € nessa area que a questao
do custo de dispersao versus o valor
agregado costuma surgir.

Essa resposta variavel dos aspectos
de dispersao para particulas de
tamanhos diferentes significa que
alguns aspectos se desenvolverdo
mais rapidamente do que outros ao

Custo

Manchas Processabilidade
Listras Poder fisico e porosidade
Opacidade/Poder Resisténcia as intempéries

longo da dispersdo. Com enfoque na
opacidade e no poder de tingimento,

a Figura 8 mostra que esses atributos
aumentaram para um determinado
pigmento a medida que a concentragdo
de aglomerados diminui. Fica ébvio,
entdo, que a maneira selecionada para
medir a dispersdo deve ser significativa
em termos das propriedades mais
importantes desejadas. A concentracao
de aglomerados excessivamente grandes
pode ser medida através de um teste de
pacote de telas. A opacidade e o poder
de tingimento seriam o resultado da
qualidade da dispersao.



Depois de estabelecer a qualidade de
dispersao necesséria e uma base apropriada
para medi-la, podemos considerar a

forma de produzi-la. Isso requer uma

certa compreensao do mecanismo que
produz a disperséo. Trés elementos séo
necessarios para a dispersao, independente
do processo, das condicdes usadas ou da
qualidade pretendida:

B Mistura inicial — formacao de uma
mistura adequada de pigmentos/
polimeros

B Reducao do tamanho — quebra
de agregados e aglomerados de
pigmentos

B Umedecimento interno
— deslocamento de ar a partir da
superficie do pigmento

Nao estamos sugerindo que esses itens
ocorram necessariamente de forma
isolada, nessa ordem, nem que algum
deles ou todos precisem ser ideais se

a aplicacéo final ndo exigir. Contudo, o
processo de dispersao deve permitir

a ocorréncia de cada item. Esses trés
elementos serédo discutidos com mais
detalhes em termos dos trés processos
de dispersao béasicos usados na industria
de plasticos: mistura a seco, cisalhamento
fundido e cisalhamento liquido.

O umedecimento inicial, no minimo, exige
que o pigmento e o polimero estejam
suficientemente bem misturados e tenham
afinidade suficiente um com o outro para
evitar separacao quando outras agdes
forem aplicadas ao sistema. Contudo,
existem medidas mais conhecidas e
quantitativas de umedecimento inicial.

Em sistemas fluidos, por exemplo, o tempo
necessario para umedecer o pigmento

no veiculo, o pelotamento que ocorre a
medida que o pigmento é adicionado, a
quantidade de residuos ou separacoes
observados(as) em uma moagem de trés
cilindros e as alteracdes de consisténcia

gue ocorrem na mistura oferecem um
meio de acompanhar o andamento e

a qualidade do umedecimento inicial.

De forma idéntica, na mistura a seco, a
tendéncia de peletizagdo ou aglutinacéo
no equipamento e a quantidade de
pigmento solto presente apds a mistura
sao medidas do umedecimento inicial.

A importancia do umedecimento inicial
costuma ser subestimada porque o
resultado é geralmente obtido de forma
simples. Porém, ndo sé é essencial
como geralmente controla a qualidade da
disperséo final ou, pelo menos, o tempo
necessario para obté-la. Os produtores de
TiO, podem influenciar o umedecimento
inicial com o uso de aditivos combinados
com os polimeros nos quais o tipo sera
usado. Surfactantes podem ajudar a
aumentar a afinidade entre pigmento e
polimero, melhorando assim a qualidade
ou reduzindo o tempo necessario para
obtencdo do umedecimento inicial.
Entretanto, como as composicdes quimicas
e as caracteristicas de superficie dos
pigmentos variam substancialmente,

néo se espera que nenhum surfactante
individual sirva para todas as situagoes
igualmente bem.

Figure 9. Reducao de tamanho por ruptura

A reducao de tamanho pode ser obtida
por impacto, atrito de particula contra
particula (um mecanismo de ruptura) ou
por cisalhamento transmitido através de
uma camada fluida intermediéria (um
mecanismo de erosdo). Em qualquer dos
casos, deve ser exercida uma energia
mecanica suficiente que supere as forcas
que mantém juntos os aglomerados.
Como isso costuma ser executado
diante da presenca de um polimero,

as caracteristicas fisicas do polimero
podem ser extremamente importantes.
Por exemplo, no caso de uma mistura

a seco, esquematicamente ilustrada na
Figura 9, o tamanho, o formato, a dureza
e a temperatura de amolecimento do
polimero podem influenciar na amplitude
e na eficiéncia da execucéo da reducéo
de tamanho. O tamanho tem grande
importancia e sera discutido mais
adiante. Os fabricantes de TiO, usam
varios métodos, de fresagem Umida e
micronizacado a tratamentos de superficie,
visando quebrar e evitar particulas
agregadas e controlar o tamanho das
particulas dentro de uma faixa estreita
consistente.
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Figura 10. Reducao de tamanho por erosao
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Nos processos de disperséo fluidos,
deve-se reconhecer primeiro que
praticamente toda reducdo de tamanho
ocorre por cisalhamento transmitido
através de uma camada liquida em torno
do agregado ou por choque do agregado
ou aglomerado trafegando em alta
velocidade contra uma superficie dura. A
Figura 10 pretende mostrar que néao se
obtém uma reducao de tamanho efetiva
com a “trituracao” dos aglomerados.
Nesse exemplo, o aglomerado é muito
maior do que o geralmente desejavel em
uma dispersao. Quando o aglomerado

€ exposto as forcas de cisalhamento do
fluxo do polimero, o aglomerado gira

no fluxo e o tamanho das particulas é
reduzido por erosao, como mostra a
Figura 10. Os fatores importantes na
dispersao do pigmento por eroséo
incluem a viscosidade de fusao do
polimero e a taxa de cisalhamento.

Os polimeros de particulas pequenas,
como o0s pos, sdo uma importante ajuda
para a dispersao em processos que
envolvam a mistura a seco de pigmentos
e resinas devido a producao de misturas
significativamente mais uniformes e
profundas. Isso pode ser explicado pelo
fato de o pigmento poder entrar em
contato e se aderir a uma superficie

de polimero muito maior durante o
processo de mistura. O pigmento solto
presente apds a mistura com o polimero
€ muito mais dificil de dispersar do que o
pigmento aderido a superficie da resina.

Serao observadas diferencas na disperséo
devido as diferencas nos tratamentos de
superficie do pigmento. Isso geralmente
resulta em um pigmento superior a outro
sob certa condicao de dispersao e inferior
sob outra condicao. A Tabela 3 fornece
diretrizes para a selegao de um tipo a

ser usado em um processo de dispersdo
especifico. Essas diretrizes s se aplicam
ao processo de dispersao, e outras
propriedades importantes para o uso final
também devem ser consideradas antes
que seja feita uma selecao final.

Tabela 3. Desempenho da dispersao de pigmentos de dioxido de titanio Ti-Pure®

Compostos fundidos

Misturados a seco

Sistemas liquidos

R-100 R HR
R-101 R HR
R-102 R HR HR
R-103 R HR
R-104 HR HR
R-1056 HR HR R
R-350 HR HR
R-960 R R

HR = Altamente recomendado

R = Recomendado



A discussao acima sobre principios

de dispersao pode ser resumida com
o oferecimento de algumas diretrizes
para obtencao de maior qualidade ou
uma disperséo mais rapida através dos
trés processos de dispersdo usados na
industria de plasticos. Os processos
estao listados na:

Tabela 4 — Guia para uma disperséao de
qualidade por mistura a seco

Tabela 5 — Guia para uma dispersao de
qualidade por cisalhamento fundido

Tabela 6 — Guia para uma dispersao de
qualidade em sistemas liquidos

Tabela 4. Guia para uma dispersao de qualidade por mistura seca

Selecéo do polimero

B Tamanho de particula pequeno

W Superficie dura preferivel a macia, quando houver opcdo. Compativel quimicamente com pigmento
existe em condicoes de processamento.

B Reologicamente compativel com polimero béasico (especialmente na preparacédo de concentrados)

para minimizar dificuldades de rebaixamento devido a diferengas no fluxo fundido

Selecione concentragoes de pigmento e aditivo para fornecer fluxo adequado em condicbes operacionais

Ciclo de mistura curto e intensivo (deve ser adequado para a maioria dos pigmentos)

Incentive prensagem fundida subsequente dessas dispersdes com alto cisalhamento

Tabela 5. Guia para uma dispersao de qualidade por cisalhamento fundido

Selecéo do polimero

B Bom umedecimento do pigmento e da superficie de moagem

B Pequena alteracao de viscosidade com temperatura

B "Quimicamente compativel com pigmento em condicoes de processamento

B Reologicamente compativel com polimero basico (especialmente na preparacao de concentrado)

para minimizar dificuldade de rebaixamento devido a diferencas no fluxo fundido

Selecione a concentracéo de pigmento para desenvolver alto cisalhamento durante a operagéo

Ingredientes secos antes da mistura (consulte Tabela 4—Guia para uma disperséao de qualidade por

mistura seca)

Faca a resina fluir por cisalhamento e nao por aplicacdo de calor externo quando possivel (p. ex.,

Tabela 6 — Guia para uma dispersao de qualidade em sistemas liquidos

Selecao do veiculo

B Bom umedecimento do pigmento e das superficies de moagem

B “Aderéncia” para se adequar ao método, ou seja, baixa aderéncia em processos dependente do
impacto entre as particulas, alta aderéncia nos que dependem de cisalhamento através
de camada liquida

B Compativel quimicamente com pigmento em condicoes de processamento

Selecione concentracdes de pigmento e aditivo para fornecer fluxo adequado para uso em equipamentos

Selecione procedimento de rebaixamento para evitar nlcleos de cristalizacao, transformacéo em gel ou

mistura ruim (p.ex., ajuste de viscosidade com solvente, mistura de alto cisalhamento, reducao gradual)




PROPRIEDADES DO FLUXO EM GRANDE QUANTIDADE: OS SISTEMAS PARA
MANUSEIO DE GRANDES QUANTIDADE PODEM SER PROJETADOS

O diodxido de titanio seco néo flui
livremente. Ele tende a criar pontes e
fazer “caminho de rato” e ndo tem um
angulo de repouso bem definido. O
manuseio de TiO, também é susceptivel
a efeitos ambientais (como absorcdo de
umidade) e histérico de manuseio. No
processo do cliente, esses efeitos sdo
geralmente vistos como um desempenho
de processamento de TiO, erratico ou
aleatério.

A fluidez dos pds e outros materiais em
grande quantidade é uma propriedade
importante, porém pouco entendida.
Existem muitas definicbes de fluidez como
parametro medido e também do que
constitui uma “boa” ou “mé&" fluidez. Uma
indUstria acostumada a processar peletas
de polimeros pode considerar que todos
0s pigmentos tém pouca fluidez, enquanto
produtores e consumidores de pos finos
podem considerar que certos pés tém
uma fluidez muito pior do que outros.

Figura 11. Formacao de “caminhos
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Figura 12. Comportamento do fluxo em grande quantidade
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A fluidez pode ser definida como a
capacidade que a forca de coeséo entre
particulas de um pé tem de resistir as
forcas de gravitacdo que tentam mové-lo.
Por exemplo, contas de vidro em fluxo
livre ndo formardo um angulo de repouso
se despejadas sobre uma superficie
plana. Elas se esparramarao sobre a
superficie, praticamente como um liquido.
As forcas gravitacionais que tentam
puxar cada conta para baixo nao sao
significativamente afetadas pelas diversas
forcas que podem agir entre as contas.
De forma inversa, geralmente é possivel
formar um angulo de repouso bem
acentuado com varios pés. Nessa caso,
as forcas entre as particulas geralmente
ultrapassam as forcas de gravitacao,
permitindo a formacéo de pilhas estaveis
(e obstrucoes de fluxo nos recipientes).
Os fabricantes de TiO, podem influenciar
a fluidez de um tipo através dos
revestimentos organicos ou inorganicos
aplicados a superficie (consulte a secao
“Propriedades de desempenho”).

A “canalizacdo” do material, também
conhecida no setor como “caminhos de

rato’ ocorre quando o p6 armazenado
em silos (ou tremonhas) flui da area logo
acima da saida de escoamento ou da
secdo de tremonha enquanto o material
proximo as paredes do silo permanece
parado (consulte a Figura 11).

A retencédo do material se deve a forte
resisténcia proveniente das pressoes
impostas pelas paredes do silo.
Normalmente, essas zonas estagnadas
permanecem no lugar até que forcas
externas, como vibracédo ou outras fontes
de intervencao mecanica, sejam aplicadas.
A extensao dos “caminhos de rato”
formados pelo TiO, dependera do tipo
especifico e da geometria do silo/contéiner.

Se um material de pouco fluxo com
caracteristicas de manuseio desconhecidas
for armazenado em um sistema de

grande quantidade sem um teste de
fluidez prévio, nem sempre seré possivel
escoar o material. Contudo, hd métodos
simplificados de determinar a “fluidez” de
um material para prever as caracteristicas
de manuseio. A Figura 12 ilustra a relativa
facilidade de fluidez do material em fungao



de um indice de fluidez (FI) medido.
Quanto maior for FI, mais dificil sera escoar
o material de um silo ou grande unidade de
armazenamento padréo.

Os valores de Fl paraTiO, pigmentario
geralmente variam entre 10 e 20. Além
das caracteristicas de fluxo de um
determinado material, a capacidade de
escoar um material dependera, em parte,
do projeto do sistema de armazenamento
especifico. A experiéncia demonstra que
0s tipos de TiO, localizados na regido
acima da linha na Figura 12 costumam
apresentar dificuldade de manuseio, a
menos que o sistema esteja equipado
com facilitadores de fluxo mecéanicos
externos bem planejados. Além disso,

a dificuldade de manuseio aumenta
bastante para 0 TiO, na extremidade alta
da faixa de Fl.

O Fl do diéxido de titanio também é
sensivel a efeitos ambientais, como a
umidade absorvida. Por isso, nao é raro
que a dificuldade de manuseio aumente
a medida que as condicoes ambientais
variam de seca para Umida. O grau

Figura 14. Efeito da umidade no indice de Fluidez (Fl)
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de sensibilidade a umidade ambiental
dependera do tipo, pois cada tipo tem
um tratamento de superficie diferente.
A Figura 13 ilustra como Fl se relaciona
com o comportamento de manuseio em
funcdo da umidade.

A Figura 14 mostra um exemplo desse
comportamento para um tipo de diéxido
de titanio tipico voltado para uso geral.
Apds a secagem, o produto tem Fl de
12,6, mas apo6s exposicao por 24 h a uma
umidade relativa de 40%, Fl aumenta
para 13.1. Finalmente, apds exposicao de

Figura 13. Superficie de resposta generalizada de manuseio de po
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24 h a uma umidade relativa de 95%, Fl
aumentou para 13,8. Esse exemplo mostra
como um tipo que normalmente flui de
tremonhas em condicdes secas pode
passar para a zona de “dificil manuseio”
mediante exposicao a alta umidade.

A despeito dos problemas
exemplificados, pode-se projetar
sistemas robustos e confidveis para
manuseio de TiO, seco em grande
quantidade. Recomenda-se contactar
seu representante DuPont para obter
ajuda sobre problemas de manuseio
associados ao TiO, e/ou questdes de
projeto relacionadas ao equipamento

de manuseio do TiO,. Os fornecedores
de equipamentos de manuseio de
substancias porosas nao costumam

ter experiéncia com as peculiaridades
do manuseio do TiO,. Recomenda-

se, portanto, que, ao considerar um
determinado projeto para equipamento de
manuseio de TiO,, o comprador solicite
que o fabricante forneca os nomes de
contatos que usaram o sistema por pelo
menos um ano. O equipamento deve ter
sido operado sob condicdes semelhantes
as suas, em termos de tamanho,
distancia de transporte, etc., além de
utilizar tipos de TiO, similares.




PROCESSO DE FABRICACAO: A DUPONT UTILIZA O PROCESSO CLORETO PARA PRODUZIR

DIOXIDO DE TITANIO

Os pigmentos de didxido de titanio sdo
criados por dois processos comerciais:
sulfato e cloreto. O pigmento de rutilo
pode ser criado por qualquer um desses
processos, enquanto o anatasio pode ser
criado pelo processo sulfato. A DuPont
opera somente fabricas que utilizam
processo cloreto.

Os fluxogramas da Figura 15 ilustram

de forma simplificada as duas rotas

de processamento para produtos de

TiO, intermedidrios. A parte inferior

da Figura 15 ilustra as operacoes de
acabamento, que podem ser similares
para ambos os métodos de fabricagao.

O método do sulfato foi comercializado
em 1931, produzindo o TiO, anatdsio

e, posteriormente (1941), o TiO5, rutilo.
Nesse processo, 0 minério que contém
titdnio é dissolvido em é&cido sulfurico,
produzindo uma solucéao de titanio,

ferro e outros sulfatos metélicos. O TiO,
intermediario de tamanho pigmentario é
produzido através de uma série de etapas
que incluem reducdo quimica, purificacéo,
precipitacédo, lavagem e calcinacdo. A
estrutura cristalina, anatésio ou rutilo, é
controlada por nucleacéo e calcinacéo.

FeTiOs + 2H,S0, = TIOSO, + FeSO, +
2H,0 TiOSO4 + H,O = TiO, + HySO,4

O método do cloreto foi desenvolvido

e comercializado pela DuPont em 1948
para produzir TiO5 rutilo. Esse processo
inclui duas reacoes anidricas de fase
vapor e alta temperatura. O minério de
titdnio é reagido com gas de cloro sob
condicoes redutoras para obtencao de
tetracloreto de titanio e impurezas de
cloreto metélico, que sdo posteriormente
separadas. OTiCl, altamente purificado

€ oxidado a uma temperatura alta para
produzir o TiO, permeabilizante de

brilho excelente. A etapa de oxidagao

no processo cloreto permite controlar
rigidamente a distribuicdo do tamanho

da particula e o tipo de cristal, permitindo
produzir TiO, com alto poder de cobertura
e de tingimento.

2FeTiO3 +7Cl, + 3C — 2TiCl, + 2FeCl3 +
SCOZ T|C|4 + Oz _’TIOZ + 2C|2

Tanto no processo sulfato quanto

no processo cloreto, os produtos
intermediarios sdo agrupamentos de
cristais de TiO, de tamanho pigmentario
que precisam ser separados (triturados)
para apresentar um desempenho 6ptico
ideal. Dependendo dos requisitos

do uso final, diversos métodos de
processamento sao usados para
modificar o TiO,, incluindo a precipitacdo
de hidréxidos de silicio, aluminio ou zinco
na superficie da particula de pigmento.
Tratamentos individuais com hidroxidos e
oxidos ou varias combinacoes podem ser
usados para otimizar o desempenho de
aplicacdes especificas. Aditivos organicos
também podem ser aplicados por varios
métodos para aprimorar determinados
atributos de desempenho do pigmento.

A disponibilidade do minério de titanio é
crucial para a fabricacao de pigmentos
de didxido de titanio. Embora o titanio
esteja classificado entre os 10 principais
elementos em termos de abundéancia,
ele esta amplamente distribuido na
natureza a baixas concentragdes. Sdo
necessarias operacdes de mineracéo e
de processamento de minérios eficientes
para desenvolver um fornecimento

de minério viavel que atenda as
necessidades econdmicas da fabricacdo
doTiO,.



Figura 15. Processo de fabricacdao do TiO,
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FILOSOFIA DO E-BUSINESS

A DuPont estd comprometida com

o poder da tecnologia de informacéo
como ferramenta para aperfeigoar a
troca de conhecimento, a produtividade
e a conectividade com nossos clientes
globais. Acreditamos que o poder do
e-business envolve muito mais do que
simplesmente publicar uma

pagina na Web ou adquirir diéxido

de titanio conosco pela Internet.

O e-business apresenta enormes
oportunidades de crescimento mutuo
através do desenvolvimento conjunto de
produtos personalizaveis, do atendimento
técnico em tempo real via internet e do
acesso aos recursos de informagdes
cientificas da DuPont dedicados ao
mercado de plasticos. Nosso mundo
estd passando por transformacoes

gue apontam para uma economia com
uso intensivo do conhecimento, e a
DuPont esté preparada para ser lider.
Ao implementarmos essas estratégias
de e-business centradas no cliente,
nossa expectativa é que vocé, nosso
valioso parceiro, venha a se tornar parte
integrante de nossa comunidade online.

CONTROLE DE QUALIDADE

A DuPont tem o compromisso de
manter uma posicao de lideranga em
qualidade de produtos e uniformidade.
As propriedades dos pigmentos Ti-Pure®
de didxido de titanio sao rotineiramente
testadas para estabelecer se sao
apropriadas para a aplicagao pretendida
do produto. Os resultados dos testes de
qualidade sao coletados e informados
através de ferramentas SAP Os testes
podem incluir cor, poder de tingimento,
subtonalidade, pH, resisténcia, pacote
de telas, solubilidade em &cido,
amarelecimento do Nujol e disperséo de
baixo cisalhamento. Esta segao fornece
descricdes sucintas desses testes.

Cor

Trés medicoes de refletancia filtrada

s&o realizadas no TiO, seco compactado.
Essas medicoes de reflectancia sdo entao
usadas para calcular a cor L*, a*, b* doTiO,.

Poder de tingimento e subtonalidade

As amostras de vinil de resisténcia média
s&o preparadas em uma fresa de dois
cilindros. As trés leituras de reflectancia
filtrada nas amostras de um colorimetro séo
entdo usadas para calcular a subtonalidade
e o poder de tingimento relativos .

pH

O pH da 4gua a 5:1: a pasta liquida de
TiO, é medida como um paréametro

de controle de qualidade padréo.
Sabe-se que o pH do produto afeta

as propriedades de desempenho em
sistemas liquidos como os de demanda
de surfactante e floculagao.

Resisténcia

As medidas de condutancia sdo usadas
para determinar a resisténcia da dgua a
5:1: pastas liquidas de TiO,, refletindo o
conteldo de sal soluvel do pigmento.

Testes de pacote de telas

Concentrados com 50% de TiO, em
polietileno de baixa densidade séo
preparados em um misturador Banbury.
Uma certa quantidade desse concentrado
€ entéo extrudada através de uma série
de telas; o desempenho é avaliado com
base na quantidade de TiO, retido em
uma tela com malha 500 apds a extrusao.
No caso do R-350, o teste é efetuado
como um concentrado a 70%.

Solubilidade em acido

Para os tipos R-105 e R-960, a
solubilidade em é&cido pode ser
relacionada ao grau da cobertura de silica
da superficie e também extrapolada

a durabilidade do produto em uma
aplicacao de uso final como revestimento
de vinil ou perfis de janelas. Uma amostra
do pigmento é misturada com &cido
sulfurico e aquecida por um periodo de
tempo especificado. Um indicador é
usado para determinar a quantidade de
TiO, que é dissolvida pelo acido.

Amarelecimento do Nujol

OTiO, seco é disperso em um o6leo
contendo o fotoestabilizador HALS
(Hindered Amine Light Stabilizer) e um
antioxidante fendlico. A mistura é exposta
a luz ultravioleta e medida para avaliagao
do amarelecimento como cor delta b*.

Dispersao de baixo cisalhamento

OTiO, seco é disperso em uma férmula
de tinta a um cisalhamento relativamente
baixo. O grau de dispersao é medido
usando-se um bloco de medicao de puxar
para baixo. (Este teste sé € usado em
tipos como o R-960 que sao vendidos
predominantemente para aplicacdes de
pintura.)



GERENCIAMENTO DO PRODUTO

A DuPont define o gerenciamento

de produtos da seguinte forma: “Um
processo comercial integrado para
identificar, gerenciar e reduzir os riscos
ambientais, de saude e de seguranca em
todos os estagios do ciclo de vida de um
produto, visando o melhor para nossos
quatro principais interessados: clientes,
funcionarios, acionistas e a sociedade.”

A DuPont valoriza bastante o
gerenciamento de produtos como uma
forma de diferenciar nossos produtos e
servicos. Acreditamos firmemente que
0 gerenciamento proativo de produtos
resulta em melhor desempenho dos
mesmos e que a gestdo empresarial
responséavel afeta positivamente nossos
principais interessados.

Nosso programa de Gerenciamento de
Produtos visa utilizar nossa compreensao
dos produtos para proteger nossos
clientes, funcionarios, a comunidade e

o publico em geral; prever e responder
as expectativas e necessidades da
sociedade; e minimizar o consumo de
recursos e energia (a base ambiental de
nossos produtos).

Visando fornecer assisténcia aos

clientes para atingir seu objetivo de
Gerenciamento de Produtos, oferecemos
as seguintes informacoes:

Status da FDA

Os tipos Ti-Pure® de dioxido de titanio R-
100, R-101, R-102, R-103, R-104, R-105,
R-350 e R-960 foram aceitos pela FDA
para aplicacdes de contato indireto com
alimentos segundo a norma

21 CFR 178.3297 (Corantes para
polimeros). Os tipos R-103, R-104 e R-105
sao aceitaveis até uma concentracao
méxima de 20 % em peso de TiO, para
conteudo de polimero no artigo de
contato com alimentos prontos. O R-350

€ aceitavel até uma concentracdo maxima
de 25 % em peso. Os tipos R-100, R-101,
R-102 e R-960 nao tém limitacoes de
concentragao.

Status da NSF

Os tipos Ti-Pure® de dioxido de titanio
R-100, R-101, R-102, R-103 e R-104 foram
certificados como aceitaveis para uso em
tubulacédo de agua potavel. A certificacdo
da NSF permite que esses tipos sejam
permutados em compostos de tubulagao
aprovados a concentracdes de até 5,0 pcr
(partes por cem partes de resina). Para
informacodes sobre outros tipos, contate
seu representante da DuPont.

MSDS

Nossas Fichas de informacéo de
seguranca (MSDS) referentes aos tipos
de TiO, podem ser baixadas de nosso
site sobre TiO, (www.titanium.dupont.
com/stewardship/MSDS/msdsindex.html)
ou obtidas com o atendimento ao cliente
ou representante de vendas.

Diretrizes médicas

Os produtos Ti-Pure® de dioxido de titanio
nao podem ser usados em aplicacoes
onde sejam componentes de dispositivos
medicos implantados ou em contato
com tecidos ou fluidos internos do corpo.
Para obter informacgdes sobre outras
aplicagcbes médicas, consulte DuPont
Medical Caution Statement, H-50102,
(www.titanium.dupont.com/stewardship/
h50102.html).

O dioxido de titanio é classificado

como um pé incdmodo. Siga todas as
regulamentagoes locais e da DuPont
quanto a limites de exposicéo descritas
na Ficha de informacéao de seguranca
(MSDS). Nossas Fichas de informacéo de
seguranca (MSDS) referentes aos tipos
de TiO, podem ser baixadas de nosso

site sobre TiO, (www.titanium.dupont.
com/stewardship/MSDS/msdsindex.
html) ou obtidas com o atendimento ao
cliente ou representante de vendas. Se
os limites de exposicao recomendados
do TiO, forem ultrapassados, sera preciso
usar respiradores de purificagao de ar
com filtros para particulados, aprovados
pelo NIOSH.

Por questdes de higiene industrial, luvas
e oculos de seguranca com protecédo
lateral ou uma melhor protecao para

os olhos devem ser utilizados durante

a manipulacdo de TiO, Para obter mais
detalhes, consulte a MSDS.

PRECAUCOES DE SEGURANCA

Primeiros socorros

Se inalado, remova a vitima para um local
com ar puro. Se nao estiver respirando,
faca respiracéo artificial. Se estiver
respirando com dificuldade, forneca
oxigénio e chame um médico.

Em caso de contato com os olhos, lave
imediatamente com agua por pelo menos
15 minutos e chame um meédico. Em caso
de contato com a pele, o composto nao
costuma ser perigoso, mas recomenda-se
limpar a pele apds o uso.




As informagdes aqui contidas sdo fornecidas gratuitamente
e se baseiam em dados técnicos que a DuPont acredita
serem confidveis. Pretende-se que essas informagdes sejam
usadas por pessoas com qualificagdo técnica, por risco
praprio. Como as condigdes de uso estéo fora de nosso
controle, ndo concedemos garantias, explicitas ou implicitas,
nem assumimos qualquer responsabilidade resultante do
uso dessas informagdes. Nada do que foi expresso neste
documento pode ser interpretado como licenga para operar
nem como uma recomendagao para infringir quaisquer
patentes.
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