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RESUMO

Vernizes sdo muitas vezes utilizados na protecéo contra a corroséo de materiais metalicos.
A resina é o componente que mais contribui para as caracteristicas finais dos revestimentos
(verniz), sendo as acrilicas, epdxi e poliuretanas das mais usadas comercialmente. Mesmo se
aplicados corretamente, os vernizes degradam devido variaveis como umidade e radiacdo
ultravioleta. Diante disto, € atil analisar como 0s vernizes se comportam durante e ap6s a
degradacdo em ambientes imidos e/ou com emissdo de radiagdo ultravioleta (UV), pois isto
possibilita saber qual € o melhor revestimento para cada ambiente. Para estudar a degradacdo
foram utilizadas amostras de aco 1006 pintadas com os vernizes a base de resinas acrilica
termoplastica, epdxi e poliuretana. As amostras foram acondicionadas nas camaras Umida e de
radiacdo ultravioleta (QUV) para que a degradacdo ocorresse de forma acelerada, por até 5000
horas. A avaliacdo da degradacdo dos vernizes foi realizada pelas analises de espessura,
rugosidade, molhabilidade, adesdo, cor, brilho, resisténcia ao impacto e empolamento. O grau
de enferrujamento foi utilizado para aferir o quanto cada verniz protegeu o ago contra a
corrosdo. A degradacdo ndo modificou as espessuras dos vernizes significativamente, mas suas
rugosidades aumentaram, especialmente a do acrilico e o epoxi. A molhabilidade dos vernizes
aumentou com a degradacéo, tornando-os mais hidrofilicos. A maior adesao inicial (em 0 hora)
foi a do verniz epdxi, contudo, apds a exposicao nas camaras, foi verificado que as adesbes dos
vernizes se aproximaram. Quanto a cor, o verniz epoxi foi o mais afetado, sobretudo na
exposicdo na camara QUV, mostrando que estruturas pintadas com tais revestimentos ndao
devem ser expostas a radiacdo UV por longos periodos. O brilho dos trés vernizes diminuiu,
especialmente o do acrilico termoplastico e epoxi degradados, respectivamente, nas camaras
umida e QUV. O empolamento (bolhas) foi observado apenas nas amostras de verniz epdxi. Os
trés vernizes protegeram o aco eficientemente contra a corrosao, pois nenhuma das amostras
apresentou grau de enferrujamento superior a Ril, a excecdo do epdxi degradado na camara
QUV. Em geral, a degradacdo em camara QUV causou alterou mais as propriedades do verniz
epoxi, enquanto o verniz acrilico termoplastico foi mais afetado na degradacdo em camara
umida. As propriedades do verniz poliuretano variaram de forma semelhantes nas degradacdes
em camara QUV e Umida, a excecédo da rugosidade, adesdo e cor. Diante disto, percebe-se que

a umidade e radiacdo UV sdo cruciais nas alteragdes das propriedades dos trés vernizes.

Palavras-chave: Verniz, degradacao acelerada, umidade, radiagéo ultravioleta, aco.



ABSTRACT

Varnishes are often used to protect metallic materials against corrosion. Resin is the component
that most contributes to the final characteristics of coatings (varnish), with acrylics, epoxy and
polyurethanes being the most used commercially. Even if correctly applied, varnishes degrade
due to variables such as humidity and ultraviolet radiation. In view of this, it is useful to analyze
how varnishes behave during and after degradation in humid environments and/or with
emission of ultraviolet radiation (UV), because it makes possible to know which is the best
coating for each environment. To study the degradation, 1006 steel samples painted with
varnishes based on thermoplastic acrylic, epoxy and polyurethane resins were used. Then these
samples were placed inside the humidity and ultraviolet radiation (QUV) chambers for the
degradation to occur in an accelerated way, up to 5000 hours. The evaluation of varnish
degradation was performed by thickness, roughness, wettability, adhesion, color, brightness,
impact resistance and degree of blistering analyses. The degree of rusting was used to measure
how much the varnishes protected the steel from corrosion. Degradation did not modify the
thickness of the varnishes significantly, but their roughness increased, especially the roughness
of acrylic and epoxy. The wettability of the varnishes increased with degradation, making them
more hydrophilic. The highest initial adhesion (in 0 hours) was that the epoxy varnish, however,
after exposure in the chambers, it was verified that the adhesions of the varnishes approached.
Regarding to color, epoxy varnish was the most affected, especially when exposed to the QUV
chamber, showing that structures painted with such coatings should not be exposed to UV
radiation for long times. The brightness of the three varnishes has decreased, especially that of
the thermoplastic acrylic and epoxy degraded, respectively, in the humidity and QUV
chambers. Degree of blister was observed only in samples of epoxy varnish. The three varnishes
protected the steel efficiently, because none of the samples presented degree of rust higher than
Ril, except for the degraded epoxy in the QUV chamber. In general, degradation in the QUV
chamber caused more alterations in properties of the epoxy varnish, while the thermoplastic
acrylic varnish was more affected in the degradation in the humidity chamber. The properties
of the polyurethane varnish varied in a similar way in the degradations in a QUV and humidity
chamber, except for roughness, adhesion and color. Therefore, it is noticed that humidity and

UV radiation are crucial in altering the properties of the three varnishes.

Keywords: Varnish, accelerated degradation, humidity, ultraviolet radiation, steel.
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1 - INTRODUCAO

A corrosdo é um processo que, no geral, ocorre de forma espontanea, modificando os
materiais metalicos, alterando, deste modo, suas propriedades de durabilidade e desempenho.
Os problemas da corroséo sdo bastante comuns em atividades como, por exemplo, nas
inddstrias petrolifera, petroquimica, naval, construcéo civil, metroviaria, ferroviaria e maritima,
telecomunicacdes e outras tantas!.

Os revestimentos organicos sdo materiais poliméricos eficazes, econdmicos e
amplamente utilizados para prolongar a vida Gtil dos metais. Tais revestimentos sdo barreiras
que ajudam a impedir a corrosdo dos metais e a proteger o substrato contra ataques quimicos e
fisicos. Segundo Schweitzer!?l, além da protecéo, os revestimentos podem proporcionar beleza,
refletividade da luz, camuflagem de superficies, reflexdo/absorcao de calor, etc.

Os vernizes e tintas sdo exemplos de revestimentos organicos, sendo que o0 primeiro se
destaca por formar uma pelicula transparente, pois ndo ha em sua composi¢do pigmentos. Entre
0S componentes majoritarios dos vernizes estao as resinas, solvente e aditivos, sendo o primeiro
0 maior responsavel por suas caracteristicas finais. Ha varios tipos de resinas comerciais como
as acrilicas, epoxis, poliuretanas, etc. Os vernizes a base de resinas epoxi e poliuretana formam
o filme através de cura quimica, enquanto os a base de resinas acrilica formam o filme por
secagem fisica.

Estruturas revestidas com vernizes e tintas sdo muitas vezes expostas em ambientes
agressivos devido a presenca de alta umidade, incidéncia de radiacdo ultravioleta (UV),
salinidade, produtos quimicos, etc., isto faz com que os revestimentos acabem sendo
degradados e tenham suas propriedades de protecédo prejudicadas. Os raios UV sdo os principais
causadores de danos aos polimeros e a 4gua € o0 agente que mais prejudica a aderéncia dos
revestimentos organicos nos substratos.

Diante disto, faz-se necessario estudar como os revestimentos organicos se comportam
em ambientes cuja umidade e/ou incidéncia de radiacdo UV estdo presentes, pois, assim, pode-
se obter dados que auxiliem na melhor aplicacédo possivel de cada revestimento. Para tal estudo,
é necessario o uso de cAmaras de degradacdo acelerada, como as cdmaras de radiagdo UV
(QUV) e umida, pois estas trabalham com ambientes com caracteristicas especificas. A primeira
trabalha com ciclos de condensacédo (durante 4 horas) e de emisséo de radiacdo UV (durantes 8

horas) e a segunda possui ambiente interno com 100% de umidade relativa.
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Devido ao aco ser um dos materiais mais utilizados em estruturas, entéo este foi escolhido
como substrato. Os vernizes estudados foram os & base de resinas acrilica termoplastica, epoxi
e poliuretana, pois a formacéo do filme ocorre de forma diferente, a primeira resina formando
o filme por secagem fisica e as duas Ultimas por cura quimica.

As caracteristicas de cada verniz foram avaliadas antes, durante e ap6s a degradacéo nas
camaras QUV e Umida. Tal avaliacdo foi realizada através das andlises de espessura,
rugosidade, adesdo, molhabilidade, cor, brilho, resisténcia a impacto e empolamento. Para saber
0 qudo cada verniz proporcionou de protecdo ao substrato contra a corrosdo foi realizada

avaliagcdo do grau de enferrujamento.
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2 - OBJETIVOS

2.1 - GERAL

Avaliar o quanto as propriedades dos vernizes a base de resina acrilica termopléstica,
epoxi e poliuretana sdo modificadas apds estes serem acondicionados nas camaras de

degradacéo acelerada (QUV e Umida) e o quéo cada verniz protege 0 ago contra a corrosao.

2.2 — ESPECIFICOS

Aferir e comparar as propriedades (espessura, rugosidade, aderéncia, molhabilidade, cor,
brilho, empolamento e resisténcia ao impacto) dos vernizes antes, durante e apos a degradacédo
acelerada nas camaras de radiacao ultravioleta (QUV) e umida;

Avaliar a influéncia da radiacdo UV e umidade nas propriedades de cada um dos vernizes
estudados;

Analisar o quanto os trés vernizes protegeram as placas de aco através da verificacdo do

grau de enferrujamento das amostras.
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3 - REFERENCIAL TEORICO

3.1 - CORROSAO METALICA

A corrosdo € originada de uma reagdo de oxidacao de um metal que esteja na presenca de
alguma substancia ou elemento que sofre o processo de reducdo. Pode também ser definida
como qualquer processo eletroquimico que degrade os metais e, como consequéncia, cause
perda nas suas propriedades quimicas, fisico-quimicas ou mecanicastl.

A forga motriz na corrosdo dos metais, ilustrada na Figura 1 para o aco, € a diferenca de
potencial entre os locais anddico e catodico. A diferenca geral de potencial entre 0 &nodo e 0
catodo esta associada a um potencial determinado pela tendéncia das meias-células envolvidas

a ocorrer espontaneamente, isto é, do potencial padréo da reacdo de meia-célulal®l.

O hidroxido de ferro é
rapidamente oxidado em

oxidos ferrosos e precipita T
/ =
/ o

// // i

Formas de
hidroxido de ferro

//
K/} / / \
Substrato A reagdo do catodo reduz
( A ag@o do anodo o oxigénio do ar,
causa pites de ferro formando ions hidréxido

Figura 1: lustracdo do processo de corrosdo do aco na presenca de dgua, oxigénio e eletrélitos!l,

O processo de corrosdao nos materiais metalicos geralmente é eletroquimico. Este
processo é uma reagdo quimica na qual espécies quimicas fazem a troca de elétrons entre sil®],

Com a finalidade de atenuar o processo de corrosdo de materiais metalicos, em especial
0 aco, faz-se uso de revestimentos, entre 0s quais se destacam o0s revestimentos organicos como
0S Vvernizes e as tintas.

A tendéncia dos metais revestidos corroerem é uma funcéo de trés fatores principais: (1)
a natureza do substrato, (2) o carater da regido interfacial entre o revestimento e o substrato, e

(3) a natureza do revestimentol®l,
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3.2 - REVESTIMENTOS ORGANICOS

Um revestimento organico é um tipo de revestimento cujos constituintes primarios sao
derivados de matéria vegetal ou animal ou de compostos ricos em carbono e sdo usados
principalmente para fornecer acabamentos do tipo aditivo nos materiais nos quais s&o
aplicados!.

A histdria dos revestimentos se estende ainda mais para o passado do que qualquer outra
faceta da ciéncia dos polimeros. Datado da pré-histéria e do homem Cro-Magnon, o0s
revestimentos foram se desenvolvendo de forma lenta, partindo da arte a tecnologia atual. Os
valores decorativos prevaleceram principalmente depois do Renascimento; a funcdo protetora

dos revestimentos surgiu apos a Revolugdo Industriall.

3.2.1 — Mercado global de revestimentos organicos

Desde a virada do século XX h& um crescimento, relativamente estavel, no consumo de
revestimentos organicos, algo em torno de 2% ao ano, como mostra a Figura 2. Este aumento
no consumo tem sido impulsionado por uma aceleragdo nos gastos mundiais em construcéo

civil, particularmente na construcéo residencial®®!.

2017 2018 2019 2020
B Litros (bilhdes) [ Montante (bilhdes de euros)

Figura 2: Mercado global de revestimentos organicos™.

O mercado de revestimentos é geralmente dividido em trés categorias: tintas
arquitetdnicas  (decorativas), revestimentos industriais OEM (Original Equipment
Manufacturer - Fabricante Original do Equipamento) e revestimentos para fins especiais. A
Figura 3 exp0de os valores, aproximados, da contribuicdo de cada categoria no mercado mundial

de revestimentos organicos no ano de 2017,
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Figura 3: Mercado global de revestimentos orgénicos por categorial®
3.2.2 — Aplicacoes

Os revestimentos sdo utilizados para fins de protecao, decoracao e funcionalidade em uma
ampla variedade de produtos - desde brinquedos de criancas a misseis guiados. Em foguetes e
naves espaciais, as tintas fornecem identificacdo, protecdo ambiental e controle de
temperatural®l.

Das funcGes dos revestimentos organicos a mais importante, em termos econdmicos, é a
protecdo de superficies. Assim, 0s revestimentos ajudam a reter valor e melhorar as
propriedades de usabilidade de quase todos os produtos e, portanto, séo de grande significado
econémico. Particular mencdo deve ser feita a protecdo de bens feitos de metais que muitas

vezes para obterem protecdo anticorrosiva precisam ser pintadost*Y.
3.2.3 - Tipos de revestimentos organicos

Os revestimentos organicos podem ser encontrados em diversas formas, como 0s

vernizes, tintas e lacas!*?:
3.3 - VERNIZES

Os revestimentos organicos sao misturas complexas de substancias quimicas que podem
ser agrupadas em quatro grandes categorias: (1) ligante organico (também chamado de resina),
(2) componentes volateis (solventes), (3) aditivos e (4) pigmentos*?l. Esta ultima categoria

(pigmentos) ndo é encontrada nos vernizes.
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Quando um verniz é aplicado sobre superficies metélicas, ele seca e deixa um

revestimento duro e geralmente transparente. D& um acabamento duro e lustroso a superficie[3],

3.3.1 — Resinas

As resinas podem ser sintéticas ou naturais. As sintéticas sdo classificadas como
termopléasticas ou termorrigidas. A primeira é um polimero que se torna macio ou fluido quando
aquecido e depois ganha fase sélida quando resfriada. A Gltima é um pre-polimero existente em
uma fase sélida ou viscosa macia que muda para um polimero infusivel através do processo de
cura®3l,

A formacdo do filme (isto é, a transicdo de um produto liquido para um revestimento
solido) pode ocorrer de trés maneiras: por evaporacao do solvente, por uma rea¢do quimica ou
por uma combinacdo de ambos. Os revestimentos de secagem fisica dependem da evaporagéo
de solventes do revestimento liquido para a transformacdo em um revestimento solido,
enguanto os revestimentos quimicamente curados sao formados por uma reacdo quimica entre
um reagente de resina e um reticulador (também denominado agente de cura). Os revestimentos
de cura quimica e secagem fisica podem ser ainda divididos em subgrupos de acordo com o
tipo de reacdo quimica ou agente usado para liquefazer o revestimento, conforme ilustrado na
Figura 4[4,

Formacéio do filme solido
|

Cura Secagem

quimica fisica

- 7 ¥ -

Cura Revestimento Cura com _

oy . . Solucdes
oxidativa de 2 componentes umidade
I
| i ¥ _ ¥ 2

Alquidica Poliuretana Epoxi Silicato de zinco Acrilica

Figura 4: Classificagio dos aglutinantes (resinas) de acordo com os mecanismos de curall,

A resina governa, em grande medida, as propriedades do filme de revestimento organico.
Alguns dos principais tipos de resina usados em revestimentos organicos (vernizes e tintas) sao

apresentados na Tabela 1121,
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Tabela 1: Tipos de resinas e pesos moleculares.

Resina Peso molecular
Acrilica APM
Epoxi BPM
Poliuretanas BPM
Alquidicas BPM
Acetato de polivinila APM
Poliésteres BPM
Aminica BPM

BPM = Baixo peso molecular
APM = alto peso molecular

O aglutinante ou resina forma a matriz do revestimento, a fase polimérica continua na
qual todos os outros componentes podem ser incorporados. A resina € o agente formador de
filme de revestimento, como 0s vernizes. Sua densidade e composicdo sdo as principais
responsaveis pela determinacdo da permeabilidade, resisténcia quimica e resisténcia a radia¢do

UV do revestimento(?,

3.3.1.1 — Resina acrilica

O termo acrilico é utilizado para representar os polimeros que contém ésteres de acrilato
e metacrilato em sua estrutura juntamente com outros compostos vinilicos insaturados. Os
sistemas termoplasticos e termorrigidos sdo possiveis, este ultimo formulado para incluir
mondmeros que possuem grupos funcionais adicionais que podem reagir ainda mais para
fornecer reticulacBes ap6s a formacéo da estrutura inicial do polimero!*4l.

Os acrilicos se tornaram populares quando Du Pont descobriu que um peso molecular de
100.000 fornece as propriedades desejadas™™®. H4 uma ampla variedade de monémeros
conhecida, devido a possibilidade de esterificacdo do &cido acrilico e metacrilico com varios

alcoois. Os mondmeros mais comuns sdo mostrados na Tabela 2[16,

Tabela 2: Mondmeros para resinas acrilicas!*®l,

Mondmeros acrilicos Mondmeros metacrilicos
Acido acrilico Metacrilato de metila
Acrilato de metila Metacrilato de etila
Acrilato de etila 2-hidroxietil metacrilato
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As estruturas quimicas de alguns mondmeros a base de acrilato sdo mostradas na

Figura 5:

Acrilato de metila Acrilato de etila

0
CHz=CH—ﬁ—O—CH3 CH2=CH—(E—O—CH2—CH3

Acrilato de 2-etilhexil

Il
CH2=CH_C_O_C HQ_CH_CHz_CHQ_CHz_CHz_CHS
H2
H3

Monomero a base de acrilato
T
CH,=CH—C—0_
0 CH,
| |
CH2=CH—é)—o—CHz—c—C|-|2—cH3

e
CH,=CH—C—O0
Figura 5: Estrutura quimica de mondmeros acrilicos e metacrilicos[®l.

Devido a sua versatilidade e excelente combinacéo de propriedades, as resinas acrilicas
encontram muitos usos no campo de revestimentos. Revestimentos acrilicos transparentes —
como vernizes — sao usados para proteger metais contra a corrosao, pinturas e outros objetos de

arte, preservar documentos importantes, etctol,
3.3.1.2 — Resina epoxi

O termo "resina epOxi" descreve uma ampla classe de polimeros termofixos nos quais a
reticulacdo primaria ocorre através da reacdo de um grupo epoxido. Em geral, uma resina epoxi
pode ser considerada como uma molécula contendo um anel de trés membros — um atomo de

oxigénio e dois de carbono — como mostrado na Figura 6171,

o)

Figura 6: Estrutura quimica basica de um grupo epoxil*l,

O primeiro interesse comercial em resinas epdxi surgiu na década de 1940, como

resultado das patentes da Greenlee (patente alema 676117) e Castan (patente US 2324483). A
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superioridade dos epOxis sobre os termofixos disponiveis na época — principalmente fenolicos
e amino resinas, que produzem &gua como um produto de condensacgdo indesejavel — foi logo
aparentel8l,

A primeira resina epoxi comercial desta classe, o diglicidil éter de bisfenol-A (DGEBA),

mostrada na Figura 7, continua a ser a mais usada atualmentel*"],

o] o

Figura 7: Estrutura quimica do diglicidil éter de bisfenol-Al7],

A resina epdxi é amplamente utilizada em aplicagdes estruturais e compdsitos especiais
porque oferece uma combinacdo Unica de propriedades inatingiveis com outras resinas
termofixas*’). Estas resinas sdo uma das classes mais versateis de termofixos, com uma ampla

gama de campos de aplicacdo, como mostrado na Figura 8¢,

_Adesivo Outros

Constru¢ao
Energia edlica \“
Compdsitos »»

Revestimentos

Elétrico
Figura 8: Campos de aplicagdo das resinas epdxiltel.

Para converter as resinas epdxi em um polimero termofixo duro e infusivel, & necessario
o uso de agentes de reticulacdo/cural*®.O grupo epoxi possui uma ampla gama de reagentes ou
agentes de cura, os quais podem ser catalisadores ou endurecedorest?l,

Os agentes de cura mais amplamente utilizados sdo aminas alifaticas, adutos epoxidicos,
poliamidas de baixo peso molecular e resinas de fenol-formaldeido!?*. A cura pode ocorrer por
homopolimeriza¢do iniciada por um agente de cura catalitico ou por uma reacdo de
poliadicdo/copolimerizacdo com um agente de cura multifuncional™®l,

Os endurecedores fornecidos por aminas alifaticas e aromaticas e anidridos carboxilicos

reagem diretamente com 0 epOXxi e outros grupos da resina e, portanto, influenciam a estrutura
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da resina curada. Nas formulagdes recomendadas pelos fabricantes de resinas, as proporgoes
resina/endurecedor geralmente estfo na faixa de 3:1 a 10:1 em massal?,

Devido a estrutura quimica dos revestimentos a base de resina epOxi ser composta,
majoritariamente, por nucleos aromaticos isso 0s torna pouco resistentes ao intemperismo
causado, sobretudo, pela radiagdo UV. Em face desta deficiéncia, para obter melhores
propriedades, utiliza-se muitas vezes uma combinacdo de resina epoxi saturada com outros

polimeros, obtendo-se sistemas acrilico-epoxi, epoxi-poliuretanos, etcl?l,

3.3.1.3 — Resinas poliuretanas

Desenvolvido pela primeira vez na Alemanha durante a Segunda Guerra Mundial, o
conhecimento foi transferido para os Estados Unidos em 1945. Desde 1954, com o
estabelecimento de varias grandes empresas para a fabricacdo e no desenvolvimento de resinas
de poliuretano, o uso dessa classe versatil de polimeros tem crescido constantemente, com
aplicacdes nos campos de espumas flexiveis e rigidas, elastdmeros, fibras sintéticas, adesivos e
revestimentos organicos*l.

Os poliuretanos séo formados por reacgdes de isocianato (R—N=C=0) normalmente com
grupos hidroxila, aminas ou agua. Algumas reacdes tipicas sdo mostradas na Figura 91?1,

@)
(@) R-NCO+HO-R — R—ITJ—CII—OR’
H
Uretano
7
(b) R-NCO +H,N-R* = R —ftl— e II\JR'
H H
Ureia
0O
(c)  R-NCO +HOH — R—f}l—g—OH — R-NH, + CO,

H

Acido carbanico
Figura 9: Algumas reacdes tipicas de isocianato: (a) reacdo hidroxila, (b) reacdo amino e (c) reacdo com

umidadel®l.
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Os revestimentos de superficie poliuretanicos sdo extremamente flexiveis, resistentes a
abrasdo e possuem alta tenacidade, excelente resisténcia a agua, boa resisténcia a acidos e
solventes, melhor resisténcia a alcalis que a maioria dos outros polimeros e em geral, boas
propriedades mecanicas/?} 241,

Os revestimentos organicos poliuretanicos, sejam vernizes ou tintas, podem se apresentar
nas formas mono e bicomponente, quando o grupo isocianato se fizer presente nos sistemas de
resinas e tiver participacdo na cura do revestimento??l,

No sistema monocomponente o revestimento sofrerd o processo de cura quando exposto
a umidade, oxigénio ou calor??, Baixa temperatura e baixa umidade atmosférica podem
retardar consideravelmente a secagem. Uma das &reas de aplicacdo deste tipo de revestimento
¢ para a vedacao ou revestimento de pisos de concreto e pisos decorativos. Estes revestimentos
de um componente quando pigmentados podem ser usados como revestimentos anticorrosivos
de metalf?2l: 1251,

Em revestimentos cujo sistema é bicomponente é realizada a mistura de dois tipos de
componentes, o pré-polimero e o poli-isocianato, que sdo formulados para curarem a
temperatura ambiente[?,

Os tempos de secagem podem variar consideravelmente, dependendo dos tipos de poliois
e poli-isocianatos utilizados. As propriedades deste tipo de revestimento dependem de certos
fatores como contetdo dos préprios grupos reativos e o estado fisico das matérias-primas. O
mecanismo de cura quimica dos revestimentos de poliuretano de dois componentes torna
necessario considerar os seguintes pontos: ambos 0s componentes devem ser bem misturados;
a reacdo que comeca imediatamente apds a mistura resulta em um aumento gradual a rapido da

viscosidade; o aumento da viscosidade acaba levando a uma gelificagdo do revestimento!?°!,

3.3.2 — Solventes

Conforme definido na norma DIN EN 971-1, os solventes sdo liquidos compreendendo
um ou mais componentes que sao volateis sob as condicdes de secagem especificadas e podem
dissolver fisicamente os agentes formadores do filme sem reacdes quimicas*l.

E necessario que seja utilizado de forma precisa, pois 0 uso em excesso pode causar
problemas na formacdo do revestimento organico como formacdo de poros, perda de

resisténcia, aderéncia e de brilho?l,
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3.3.3 - Aditivos

Fornecem caracteristicas especificas para os revestimentos, criam condi¢Ges adequadas
para que a secagem ocorra corretamente e estabilizam o revestimento durante o periodo de
armazenamento!??l, S&o produtos dosados em pequenas quantidades para facilitar o processo de
fabricacdo dos revestimentos organicos!?®l,

A quantidade de aditivos na formulacdo de revestimentos muito dificilmente excedera
5% da composic¢do. Os aditivos sdo divididos de acordo com sua funcdo em quatro grupos:

aditivos de cinética, de reologia, de processo e de preservagéo!??.

3.4 — MECANISMOS DE PROTECAO DOS REVESTIMENTOS ORGANICOS

H4, basicamente, trés mecanismos pelos quais 0s revestimentos protegem os materiais:
estabilizacdo do 6xido passivante na superficie, protecdo catddica e pigmentos passivantes. As
propriedades de barreira e adeséo do revestimento ndo s&o mecanismos de protegéo em si, mas

s&o vitais para a longevidade do revestimento?3,
3.4.1 — Barreira

O revestimento atua como barreira fisica ideal contra a difusdo de agua, gas e ions. Estas
espécies tém diferentes rotas de difusdo disponiveis dentro de um revestimento: (1) difusdo
através do ligante, dependente da mobilidade das moléculas de polimero, (2) difusdo através
dos poros ou defeitos semelhantes no revestimento e (3) difuséo interfacial, na interface
metal/revestimento ou pigmento/ligante. As propriedades da barreira fisica sdo de natureza
limitada e cada revestimento organico é permeavel a agua e ao oxigénio em proporcao inversa
a espessura do revestimento?,

A permeabilidade é uma propriedade importante para muitas aplicacbes no setor
industrial e biomedicina de polimeros. Polimeros que possuem baixa permeabilidade, ou seja,
que possuem boas propriedades de alta barreira, sdo necessarios para aplicagdes de embalagem
de alimentos para evitar perda de sabor, cor e qualidade e para retardar a deterioragcdo. No
entanto, esta ndo € a Unica aplicacdo importante, existe uma gama de outras aplicacfes para
polimeros com permeabilidade baixa, alta ou “personalizada”, como: revestimentos de protecao
(por exemplo, vernizes e tintas), filtros, dessalinizacdo da agua e revestimentos de polimeros

utilizados na liberag&o controlada de certos medicamentos!?®l,
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3.4.2 — Estabilizacdo do 6xido passivante na superficie

Quando o revestimento é aplicado sobre uma superficie limpa de metal, ela ndo é aplicada
sobre o metal, mas sobre um oxido aderente e firme na superficie do metal. O 6xido é formado
imediatamente quando uma nova superficie metalica ¢ criada. A medida que as reacdes
continuam, o 6xido cresce em espessura. 1sso aumenta a resisténcia contra o transporte de
elétrons e ions através do 0xido, e a taxa de reacdo diminui gradualmente. A espessura do 6xido
seguira uma taxa de crescimento logaritmico. A taxa de reacdo diminuira e o metal sera

passivadol?®],

3.4.3 — Protecdo catddica

Os revestimentos de protecdo, usadas para proteger o substrato, utilizam pigmentos de
protecdo contra a corrosdo. A tinta protege a superficie do aco catodicamente, quando contém
uma quantidade suficiente de p6 de zinco. As particulas de zinco no revestimento estdo em
contato elétrico com o substrato de aco e, por serem de um metal eletronegativo, sdo usadas

como anodos de sacrificio, inibindo, assim, a corrosdo do ago?l.

3.4.4 — Pigmentos passivantes

Os pigmentos anticorrosdo em um revestimento sdo levemente sollveis em agua. Seus
ions dissociados migram para a interface metal/revestimento e a passivam, apoiando a formacéo
de camadas finas de produtos de corrosdo insollveis, que inibem a corrosdo adicional.
Historicamente, o cromo hexavalente (cromato) tem sido frequentemente usado para esse fim,
uma vez que o cromato é muito eficaz e fornece revestimentos altamente protetores!?®l.

H4, além do ion Cr [VI], também o Cr [111] que também € bastante utilizado em processos
industriais, contudo o primeiro é considerado cancerigeno e alérgeno e o segundo apenas causa

irritacdol*.
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3.5—-PROCESSOS DE PINTURA

Ha quatro metodos de aplicacéo de revestimentos, os quais séo: (1) imersao, (2) aspersao
(com auxilio de pistola convencional ou pistola sem ar (airless spray)), (3) a trincha e (4) a
rolot,

No método por imersao simples, a peca de trabalho é mergulhada dentro de um recipiente
que contém um revestimento organico com viscosidade relativamente baixa, depois de um
tempo de imersdo a peca é removida. O escoamento, combinado com a evaporacdo dos
solventes, deve durar o suficiente para garantir que ndo ocorram defeitos superficiais na forma
de bolhas e furos. Este método tem como vantagens ser econdmico, baixas perdas, minima
utilizacdo de operadores e equipamentos, total cobertura da peca, etc. Uma das desvantagens
da imersao simples é a ndo obtencdo de espessuras uniformes de filme em todas as partes do
objeto revestido, pois apds a peca ser retirada do banho, o revestimento escorre por sua
superficie em funcdo da acdo da gravidade, por isso as partes de baixo do objeto pintado serdo
mais espessas. Este escorrimento ocorre especialmente longe das bordas, em locais onde
existem furos, depressdes ou ressaltos na pecaltl [,

A espessura do filme na regido de deposicao é controlada por até 6 forgas: (1) arrasto para
cima no liquido pelo movimento do substrato,(2) forca da gravidade, (3) forga resultante da
tenséo superficial na concavidade do menisco, (4) forca inercial da camada limite do liquido
que chega a regido de deposicao, (5) gradiente de tensdo superficial e (6) pressdo de separacédo
ou de combinacdo da camada limite (importante para filmes com menos de 1 pm de
espessura)l,

Na imersdo o substrato é retirado verticalmente do reservatério da solucdo a uma
velocidade constante Uo, conforme indicado na Figura 10. De acordo com as linhas de corrente
na Figura 10, o substrato em movimento arrasta o liquido em uma camada limite de fluido que
se divide em dois acima da superficie do banho liquido, retornando a camada externa ao banho.
Acima do ponto de estagnacdo (S), quando o fluxo de movimento ascendente € equilibrado
devido a evaporacao, a posicdo e a forma do filme permanecem estaveis em relacao a superficie
do banho de revestimento. Como o solvente esta evaporando e drenando, o filme arrastado
adquire uma forma aproximada de cunha que termina em uma linha de secagem bem
definidal*l,
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Atmosfera

Substrato

Superficie da solucao

=

o Solugédo precursora
(Camada limite)

Figura 10: Detalhe dos padrdes de fluxo (linhas de fluxo) durante o processo de revestimento por imersaot®,

Quando a viscosidade do liquido (n) e a velocidade de subida do substrato sdo altas o
suficiente para diminuir a curvatura do menisco gravitacional, a espessura do filme depositado
(h) é aquela que equilibra o arrasto viscoso (nUo/h) e a forca da gravidade (pgh), logo a equacédo

para obtencao da espessura do filme seral*3l:

N[ =

U
ho = C; (" °)
P8
Em que a constante C1 é de cerca de 0,8 para liquidos newtonianos.
Caso a velocidade de subida e a viscosidade do substrato sejam baixas esse equilibrio é
modulado pela razdo de arrasto viscoso para tensdo superficial liquido-vapor (YLv), assim a

equacdo para espessura seral®?l:

(NUQ)3

h, = 0,94 .
(yLv) Y6 (pg)?

3.6 - DEGRADACAO DE REVESTIMENTOS ORGANICOS

Define-se degradacdo como sendo qualquer fendmeno que cause modificagdes quimicas
destrutivas com a quebra de ligacGes covalentes e formacéo de novas ligacdes. Geralmente estas
modificagdes sdo acompanhadas de reducdo da massa molar e queda nas propriedades fisico-

mecanicas do polimerof®4,
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Para que os revestimentos organicos — vernizes e tintas — funcionem como pretendido,
precisam ser aplicados de forma correta, no entanto, mesmo sendo bem aplicados, ainda assim
sofrerdio degradacdo com o passar do tempol®. Tal degradacdo fara a pelicula protetora ser
vencida pelo eletrélito, fazendo, desta forma, que o processo de corrosdo do substrato seja
iniciado.

Os polimeros (como vernizes), assim como 0s metais e cerdmicas, interagem com o meio
que os cerca, isso acaba os fazendo sofrer deterioracdo de suas propriedades mecanicas, fisicas
e visuais. Nos polimeros a deterioracdo é denominada degradacdo. A deterioracdo nos metais
ocorre quando estes perdem massa por dissolucéo — corrosdo — ou através da formagdo de uma
incrustacao ou filme ndo metélico — oxidagaol®.

Os mecanismos de degradacdo comuns dos revestimentos incluem abrasdo, impacto,
rachaduras ou fissuras a baixa ou alta temperatura, quebra de ligacdo na matriz polimérica
devido a reacdes de hidrdlise, oxidacdo, ou luz ultravioleta, e ciclagem por congelamento e
degelo. O resultado dessa degradacdo permite o acesso de reagentes a interface
revestimento/substrato sem a necessidade de difus&o através da matriz polimérical®.

Ha algumas formas de abordar a degradacdo dos polimeros, uma delas € através dos
processos responsaveis pela deterioracdol®®l. Alguns destes processos sdo: térmico, quimico,
mecéanico, fotodegradacéo, por radiagio de alta energia e bioldgical®’l.

3.6.1 — Degradacéo térmica

Caso um homopolimero possua ligacdo cuja energia de ligacdo seja inferior a ligacdo
covalente simples C-C (83 kcal/mol), entdo esta pode sofrer instabilizacdo térmica e ser atacada
por moléculas que possuam baixa massa molar como o oxigénio e a agua. Considerando-se a
cadeia polimérica como um todo, este ataque — que normalmente provoca cisdo da ligacédo
polimérica — pode ser distribuido de forma aleatdria na cadeia principal, gerando degradacédo
térmica. Isto é algo comum na hidrolise de nailons, poliésteres, etc.!4,

O comportamento térmico de polimeros em temperaturas elevadas mostra que sua
estabilidade e o mecanismo de degradacdo térmica dependem principalmente da estrutura
molecular do polimero. Assim, por exemplo, &omos de carbono terciarios na cadeia
enfraquecem as ligacdes C-C adjacentes na cadeia. O 4&tomo de carbono quaternario é ainda
mais eficaz nesse aspecto do que os carbonos terciarios. A abundancia de hidrogénio na cadeia

leva a formacdo de produtos volateis que variam em tamanho e sua escassez na cadeia principal
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causard a formagdo de monémeros por um processo de descompactagdo nas extremidades
originais da cadeia, bem como nas novas extremidades formadas por cisdes aleatorias!®el.

A degradacdo térmica geralmente resulta dos efeitos combinados da pir6lise e da
oxidacdo térmica. ReacOes hidroliticas devido a tracos de umidade retida também podem
contribuir, particularmente em polimeros de condensacéo. O isolamento das reacdes piroliticas
pela exclusdo total de oxigénio ou &gua s6 pode ocorrer no vacuo total ou em uma atmosfera
completamente inerte e seca. Na préatica, no entanto, a degradacao térmica geralmente ocorre
em uma atmosfera limitada de oxigénio. Tracos de umidade também podem estar presentesl.

No caso de queima, para que este processo seja autossustentavel, € necessario que 0s
gases em combustdo retornem calor suficiente ao polimero, gerando compostos volateis
inflamaveis. Esses volateis reagem com o oxigénio no ar acima do polimero para gerar calor, e
uma parte desse calor é transferida de volta ao polimero para continuar o processo!*l.

Geralmente, as alteraces associadas a degradacdo térmica dos polimeros seguem uma
série de reacBes quimicas via cisdo em cadeia das macromoléculas. A quimica real por tras do
mecanismo de reacdo depende de varios fatores. As reacdes de cisdo em cadeia geralmente
seguem uma rota de radicais livres de varias etapas compreendendo (i) iniciacdo, (ii)

propagacao e (iii) etapas de terminagaotl,

3.6.2 — Degradacdo quimica

A degradacdo iniciada por agentes quimicos deveria ocorrer apenas em casos especificos,
nos quais o polimero fosse exposto a um agente agressivo, porém isto ndo acontece devido aos
polimeros produzidos industrialmente possuirem algum tipo de contaminante (impurezas do
mondmero, aditivos, residuos de catalisador, etc.) que pode auxiliar na degradacdo por ataque
guimico. Quando expostos a atmosfera inerte, os contaminantes ndo sdo reativos, mas se
expostos a luz e/ou calor estes passam a auxiliar no processo de degradacdo do polimero. A
degradacdo quimica pode ser classificada de duas formas: agentes externos de ataque quimico
e internos ao polimerof®l,

Quando ocorre degradacao quimica ha quebra de ligacdo covalente na cadeia polimérica,
0 que faz com que o peso molecular seja diminuido. Quando tensdes no polimero séo aplicadas,
entdo isto pode acelerar drasticamente a degradacdo quimica, devido a quebra mais facil da

ligacdo de cadeias tensionadas ou ao aumento da solubilidade do ambiente. Quando esse
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mecanismo opera, 0 termo "corrosdo sob tensdo" é as vezes usado, embora seja claramente
diferente do mecanismo que opera nos metais!*2.

Este tipo de degradacéo sob a influéncia de oxidantes € um processo complexo, incluindo,
via de regra, reacdes quimicas radicais, moleculares e i6nicas. A degradacdo sob a influéncia
de &cidos e bases consiste em grande parte de reacGes hidroliticas, solvoliticas ou de
abstracol*],

Os contaminantes atmosféricos desempenham um papel menor na quebra de polimeros.
No entanto, eles podem contribuir para a degradacdo do revestimento, tornando-o mais
vulneravel a degradacdo pela luz UV, agua ou calor. Algumas espécies quimicas como
contaminantes atmosféricos no vento ou chuva, sdo depositadas sobre os revestimentos e estes
se combinam com a condensacéo para formar solucdes agressivas, geralmente salinas ou &cidas.
A maioria dos polimeros usados em revestimentos modernos tem boa resisténcia a acidos e sais;
no entanto, os revestimentos modernos também contém um grande numero de aditivos, que
podem ser vulneréaveis a ataques quimicos!?®l,

Dois tipos importantes de degradacao quimica sdo a oxidacgéo e a solvdlise. A degradacao
oxidativa € um tipo muito comum de degradacdo em polimeros e é geralmente combatida com
a adicdo de antioxidantes. As reagdes de solvélise dizem respeito a quebra das ligacbes C—X,
onde X representa um atomo que néo é carbono. A hidrolise € um tipo importante de solvélise;

esquematicamente a reagdo pode ser descrita na Figura 11[44],

I I I I
~C-X—-C—+H,0 == —C-X-H + HO-C-

Figura 11: Reacdo de hidrélise*4l.
3.6.3 — Degradacdo mecanica

A degradacdo mecéanica pode ser iniciada tanto por esfor¢cos mecanicos quanto por
aplicacdo de tensdes mecanicas e € tem um sentido bastante abrangente, pois compreende desde
os fendmenos de fratura, o processamento, até modificacbes quimicas induzidas atraves de
tensdo mecanica ou por cisalhamento combinado com reagdo quimical®®l.

O melhor exemplo de degradacdo mecénica é durante o processamento de polimeros. Ha
quatro rotas principais que determinam a degradacdo mecanica: rebarbagdo, prensagem do

adesivo, moldagem por compresso, moldagem por injeg&o!*!.
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O fenémeno basico envolvido ao submeter o polimero a forgas de cisalhamento muito
poderosas € a quebra da molécula. A degradagdo mecénica reduz o peso molecular médio do
polimero. Em condicdes de campo, as tensGes mecanicas agem em sinergia com outros
pardmetros ambientais, como temperatura, radiacio UV e umidadel“€,

Vérias abordagens tedricas foram desenvolvidas para descrever a degradacdo mecéanica.
Um dos estudos anteriores foi realizado por Frenkel e Kauzmann e Eyring. Eles propuseram
que as macromoléculas lineares sdo estendidas em um campo de cisalhamento na dire¢do do
movimento. A tensdo das moléculas é concentrada principalmente no meio da cadeia. Nenhuma
degradacéo é esperada quando o grau de polimerizagdo estiver abaixo de um determinado valor
critico. Bueche prevé que os emaranhados produzem tensdo preferencial na se¢cdo média das
macromoléculas. Assim, é mais provavel que a cisdo da cadeia ocorra no centro da cadeia. Ele
também prevé que a ruptura da cadeia principal aumenta drasticamente com o aumento do peso
molecular*41,

A degradacdo mecénica, geralmente, refere-se a efeitos macroscopicos causados sob a
influéncia de forcas de cisalhamento. Essas forcas resultam na formacdo de macro radicais
como mostra a Figura 12. Tais radicais podem recombinar na auséncia de oxigénio. Na presenca
de oxigénio, podem ser formados radicais peroxidos, o que leva a degradacdo das cadeias
poliméricas, conforme a Figura 13171,

L] ..
I e
Liga¢do polimérica Radical livre macro

Figura 12: Formag&o de radicais livres macrol*7l,

l.
¢+ O; = —C-0-0'

Figura 13: Formac&o de radicais peréxidol*’l.
3.6.4 — Fotodegradacéo

A fotodegradacdo (cisdo da cadeia e/ou reticulacdo) ocorre pela ativacdo de uma
macromolécula de polimero através da absorcio de um féton de luz pelo polimero!l,

Os polimeros atualmente usados em larga escala podem ser divididos em trés grupos,
dependendo de sua resisténcia a fotodegradacdo: polimeros altamente fotoestaveis que sao

comumente usados sem o fotoestabilizador adicionado, acrilicos; polimeros moderadamente
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fotoestaveis que podem ser utilizados sem fotoestabilizador, policarbonatos; polimeros pouco
fotoestaveis que requerem uma estabilizacdo extensiva para usos ao ar livre, cloreto de
polivinila*?l,

A fotodegradacao pode ser realizada usando polimeros instaveis a fontes de luz ou o uso
de aditivos que sofrem fotodegradacdo. Copolimeros de divinil cetona com estireno, etileno ou
polipropileno sdo exemplos de materiais suscetiveis a fotodegradacdo. A adicdo de um material
absorvente de radiacdo UV também atuard para facilitar a fotodegradacdo. Um exemplo é a
adicdo de ditiocarbamato de ferro. Em todos os casos, a degradacdo deve ser controlada para
garantir que o polimero ndo se degrade prematuramentel™,

Durante a fotodegradacdo do polimero, ocorrem dois tipos de processos: (1) reacfes
fotoquimicas primaérias devido a radiacdo absorvida, resultando na formacéo de rearranjos de
radicais livres ou ndo radicais; (2) as rea¢Oes secundarias nas quais os radicais formados iniciam
uma série de reagdes independentes da luz[*®l.

Tanto na auséncia de oxigénio (quebra de cadeia ou reticulagcdo) quanto na presenca de
oxigénio (foto-oxidativa) a fotodegradacdo pode ocorrer. O processo de degradacdo foto-
oxidativa € induzido pela radiacdo UV e outros catalisadores (ou ambos) e pode ser acelerado
a temperaturas elevadas. A fotodegradacdo do poliestireno (por exemplo, fragilizacdo e
mudanca de cor) pode ocorrer mediante irradiagdo com uma por¢édo de luz UV que esta contida

na luz solart"1,

3.6.5 — Degradacéo por radiacdo de alta energia

A iniciacdo por radiacéo de alta energia ndo é tdo comum, mas ocorre nos mais variados
tipos de aplicacdes de termoplasticos e elastdbmeros. Esta radiacdo de alta energia pode ser
definida como uma radiacdo eletromagnética com energia quantica e cinética acima da energia
de dissociacdo das ligagdes quimicas. Algumas das radiacdes causadoras de danos nos
polimeros sdo os feixes de elétrons, raios X, B, y e UV, sendo os raios UV a principal fonte
causadora de danost®! (361,

A exposicao a radiacdo UV pode causar degradagdo significativa de muitos materiais
através da quebra de cadeias polimeéricas, produzindo radicais e reduzindo, assim, 0 peso
molecular, causando, deste modo a deterioracdo das propriedades mecanicas, amarelamento,

perda de brilho, etc., tornando os materiais intteis apos um tempo imprevisivel*],
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A morfologia dos polimeros s6lidos também é um pardmetro importante. Assim, pode-se
esperar que as mudangas induzidas por radiacdo difiram nas regides cristalina e amorfal®™,

A protecdo dos polimeros contra altas doses de radiacdo (20-1000 kGy) requer aditivos
eficientes, que previnam e/ou interrompam as reacfes em cadeia. Alguns estabilizantes sdo

utilizados para proteger os polimeros dos danos causados pela radiagao.

3.6.6 — Degradacao bioldgica

A decomposicdo ou destruicdo de moléculas contaminantes pela acdo da enzima
secretada por microrganismos é conhecida como biodegradacdol?l. A degradacio bioldgica
acontece quando um material é utilizado como fonte de nutricdo a microrganismos — fungos,
bactérias ou algas — que estdo no meio no qual o material se encontral®l.

A degradacdo iniciada biologicamente esta fortemente relacionada a degradacao quimica
no que diz respeito ao ataque microbiano. Os microrganismos produzem uma grande variedade
de enzimas capazes de reagir com polimeros, sejam naturais ou sintéticos. O ataque enzimatico
do polimero é um processo quimico induzido pelos microrganismos para obter alimentos (o
polimero serve como fonte de carbono). O ataque microbiano dos polimeros ocorre em uma
faixa bastante ampla de temperaturas. Temperaturas 6timas de proliferacéo de até 60°C ou 70°C
ndo sdo incomunst’l,

A topologia da superficie pode ser importante no processo de coloniza¢do e as
propriedades poliméricas como peso molecular, forma, tamanho e aditivos sdo caracteristicas
Unicas, que podem limitar a biodegradabilidade. As superficies hidrofilicas podem fornecer um
local mais adequado para a colonizagio!®®!.

3.7 - TESTES DE DEGRADACAO ACELERADA

Os testes de degradacédo acelerada, bastante utilizados com o objetivo de se avaliar o desempenho dos
revestimentos organicos, SA0 empregados desde o século XX quando ndo ha disponibilidade em fazer
a avaliagdo sob condicOes reais. Um teste de degradacdo acelerada é definido como um
procedimento que visa obter resultados em um intervalo de tempo menor quando comparado
com um teste realizado em condicdes naturais®.

A avaliacdo da degradacdo de revestimentos organicos em ambientes pouco agressivos

faz com que somente sejam observadas mudangas nas suas caracteristicas ap6s um tempo
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relativamente longo, em face disto, costuma-se fazer uso de testes de degradacgéo acelerada com
auxilio de cAmaras umida, camaras QUV, camaras de névoa salina, etc.

Estas camaras de degradacdo sdo fechadas e permitem que as amostras possam ser
acondicionadas em seu interior e testadas em condi¢fes — como temperatura, incidéncia de luz

e umidade — pré-programadas de acordo com normas técnicas.

3.7.1 — Camara umida

O ambiente interno da camara umida simula uma atmosfera rural com auséncia de
poluentes, temperatura de 37 °C a 43 °C e umidade relativa do ar de 100 %. Os principais
defeitos que ocorrem nos revestimentos organicos quando expostos nesta cdmara sao bolhas e
variacdes no brilho e cor. O contato entre as amostras deve ser evitado para que nao seja

formado um par galvanicol??,

3.7.2 — Camara QUV

Esta cdmara QUV visa reproduzir os efeitos climaticos que ocorrem quando os materiais
sdo expostos a luz solar (direta ou através do vidro da janela) e a umidade como chuva ou
orvalho na utilizacio real®®!. RadiagBes com comprimentos de onda menores que 280 nm n&o
sdo utilizados na camara QUYV, pois possuem energia ndo natural®?l. Na camara QUV s&o
utilizados os comprimentos de onda referentes ao espectro de radiagdo UV, pois € sabido que
quanto menor o comprimento de onda maiores serdo os danos fotoquimicost®*l.

Os raios UV, apesar de representar apenas 5 % da luz solar que incide sobre a Terra, sdo
majoritariamente responsaveis pelos danos causados aos polimerost®l. Em face disto, as
lampadas utilizadas nas camaras de QUV produzem apenas radiacdo UV.

A camara QUV ¢ programada de tal forma que o ciclo de radiagdo UV e condensacédo
acontecam separados. Tal programacdo é realizada devido a radiacdo UV e condensacdo
ocorrerem separadamente no intemperismo natural, ja que a umidade condensa
majoritariamente a noitel??,

Para simulacGes de radiacdo UV direta, recomenda-se a lampada UVA-340. A Figura 14
ilustra a distribuicdo de energia espectral da lampada UVA-340 em comparacdo com a luz do

sol do veraol®®l,
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Figura 14: Distribuicio de energia espectral da lampada UVA-340 e da luz solarf®,

3.8 — ANALISES DE REVESTIMENTOS ORGANICOS

Para avaliar o quanto revestimentos organicos sao protetivos e as mudangas sofridas em
suas propriedades depois de degradados, existe uma gama de testes que podem ser feitos, dentre
0S quais estdo: espessura, rugosidade, molhabilidade, adesdo, cor, brilho, empolamento,

resisténcia ao impacto, grau de enferrujamento, etc.

3.8.1 — Espessura

Uma propriedade dos revestimentos que atenuara a permeabilidade da agua e do oxigénio
¢ a espessura. Quanto mais espesso o filme, maior seré a dificuldade que essas substancias terdo
para difundirt?®l,

Muitos revestimentos apresentam desempenho inferior se ndo aplicados a espessura
recomendada e isso pode resultar em grandes problemas e perdas financeiras posteriormente.
Assim como a preparacao, o teste e a inspec¢do de revestimentos é outro componente importante
do processo de aplicacio de revestimentos protetores em metais®’,

Em revestimentos orgéanicos usados para protecdo contra a corrosdo, é amplamente
conhecido, que os revestimentos mais espessos geralmente oferecem melhor protecdo do que
0s revestimentos mais finos, que pode existir uma espessura abaixo da qual o revestimento
tenha uma degradacéo significativa do desempenho e que pode haver uma segunda espessura
acima da qual ndo ocorre mais nenhum aumento no desempenho. Além disso, também parece
ser amplamente conhecido que vérias camadas de revestimento oferecem melhor protecdo

contra a corrosdo do que os sistemas de revestimento Gnicol®8l,
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3.8.2 — Rugosidade

Os revestimentos podem ser destruidos pela radiacdo UV, causando degradacdo do
polimero, resultando em uma maior rugosidade da superficie. Em condi¢cfes de alta umidade
ou ap6s contato com a solucio eletrolitica, a agua é acumulada na superficie rugosal®.

A degradacdo dos revestimentos pode acarretar rompimentos de cadeias poliméricas,
fazendo com que a rugosidade sofra aumento. Um aumento na rugosidade ocasiona mudancas
na intensidade do brilho do revestimento(®],

Alguns dos parametros mais usados sdo na medigdo de rugosidade sdo Ra (esvio médio
da linha central no perfil de rugosidade) e Ry (Diferenca de altura entre o pico mais alto e o

vale mais baixo ao longo da linha)621.

3.8.3 — Molhabilidade

A molhabilidade tem um papel importante em muitos processos industriais: para pintura
e impressdo a tensdo superficial do liquido e as propriedades do so6lido devem ser otimizadas
para garantir uma aderéncia adequada do liquido ao sdlido!®? (631,

Esta propriedade é comumente caracterizada pelo angulo de contato, o qual é definido
como o angulo entre a linha tangente a interface liquido-vapor e a linha de contato entre a

interface solido-liquido, como mostra a Figura 1563164,

Vapor

YsL & > Ysv

Sélido

Figura 15: Gota de agua em substrato sélido ideal(®],

Em que:
Bvoung = Angulo de contato de Young;
YsL = Tenséo interfacial entre o sdlido e liquido;

Ysv = Tensdo interfacial entre o solido e vapor.
42



O angulo de contato de Young e determinado pelo balango da projecdo horizontal da
tensdo superficial da dgua ao longo da superficie solida (Y.cosOvoung) € pelas tensdes interfaciais

Vst e Ysv.O angulo de contato entre o liquido e uma superficie solida ideal € tradicionalmente

definido usando a equacéo de Young!®3} 641,

Ysv — YsL

CosByoung = v

Molhabilidade ¢ a capacidade dos liquidos manterem contato com superficies solidas. E
resultado direto de interacBes intermoleculares que ocorrem quando dois meios (liquido e
solido) séo reunidos. Os estudos de molhabilidade geralmente envolvem medidas do angulo de
contato, que indica o grau de umedecimento quando um sélido e um liquido interagem. Angulos
maiores e menores que 90° correspondem, respectivamente, a baixa e alta molhabilidade.
Angulos maiores que 150° indicam contato minimo entre a gota de liquido e a superficie e
corresponde a um comportamento superhidrofébico, como indicado na Figura 16!,

a O

L.
) s, & e

Superhidrofilica Hidrofilica Hidrofgbica Superhidrofébica
B <5°em 0,5 segundo 6<90° ©=90°-150° ©=150"-180°

Figura 16: Angulo de contato para materiais solidos de diferentes molhabilidades!®!.

A molhabilidade depende da polaridade da superficie do material. Se a superficie é
composta de grupos polares, entdo sera hidrofilica; se possuir grupos apolares majoritariamente,
entdo serd hidrofobical®’l. A molhabilidade também depende de fatores como rugosidade,
heterogeneidade da superficie do substrato, reacdes entre liquido e o sélido, atmosfera do
ensaio, tempo e a temperatural®®l,

Caso o revestimento sofra degradagdo, isso poderd fazer sua superficie ficar mais
hidrofilica, ou seja, passara a ter menor angulo de contato, fazendo o tempo de molhamento e
as propriedades de corrosdo do sistema serem alteradas!®®.,

Com tempo maior de molhamento, isto permitira que a dgua penetre mais facilmente no

material para causar oxidacéo interna do material revestido. Permitird também que haja tempo
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para aditivos sollveis serem lixiviados do material e, no caso de revestimentos organicos, da
tempo para a agua permear através do recobrimento e dissolver produtos sollveis entre o

revestimento e o substrato!®,

3.8.4 — Adesdo e coesao

A adesdo é definida como atracdo molecular e ligacdo mecéanica entre um revestimento e
um substratol’. A capacidade de aderir ao substrato durante a vida desejada do revestimento é
um dos requisitos basicos de um revestimento de superficie, perdendo apenas para a
necessidade inicial de molhar o substratot”!,

Esta propriedade é bastante importante para 0s revestimentos, especialmente para os que
tem funcdo de proteger o substrato contra a corrosdo. O agente corrosivo mais prejudicial a
adesfo de revestimentos e adesivos organicos é a agual’?.

A adesdo ndo € apenas determinada pelas caracteristicas do revestimento, mas também
pelas caracteristicas do substrato. Para criar uma aderéncia ideal, o processo de revestimento
deve ser precedido por processos de limpeza ou pré-tratamentos de formagao de camadas(*3.

Os mecanismos de adesdo podem ser divididos em trés grupos: (1) ancoragem mecanica,
(2) ligacéo fisica, (3) ligacdo quimica. Em todos os sistemas de substrato/revestimento, bem
como na tecnologia de unido geral, esses mecanismos individualmente ou em conjunto séo
responsaveis pela ades&ol™l. A textura da superficie do substrato é importante para a adeso de
revestimentos que dependem da ligacdo mecanica a superficiel’,

Além da adesdo, outra caracteristica importante dos revestimentos é a coesdo, que é
definida como a propriedade que gera atracdo do revestimento para si mesmo, sendo a “forga
interna” do revestimento. Uma boa coesdo requer propriedades mecanicas mais fortes; o
revestimento deve ser apenas moderadamente soltvel, duro e ndo permeavel a gases, enquanto
para uma boa adesdo - "forca externa" de um revestimento - sdo necessarias propriedades
mecanicas mais fracas e aderentes; devendo o revestimento ser sollvel, macio e permeéavel aos
gases. Nota-se que estas duas caracteristicas sdo opostas e de suma importancia para 0s
revestimentos, necessitando, desta forma, um equilibrio entre elas para o revestimento seja o
mais ideal possivel™,

Muitos engenheiros e cientistas acreditam que a energia da superficie € importante para
a adesdo. No entanto, um aumento na energia da superficie ndo melhora necessariamente a

adesdo, ou seja, a energia necessaria para separar um polimero (viscoelastico) de uma superficie
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(geralmente chamada de trabalho de adesdo) ndo € diretamente proporcional a tensdo
superficial. Assim, a tensdo superficial desempenha apenas um papel menor de adesdo, ao
contrario do que geralmente se acredita. Ndo obstante, a tensao superficial e 0 umedecimento
ainda sdo importantes quando se trata de iniciar a adesol"].

A Figura 17 mostra as formas de fratura em um sistema substrato/revestimento. A forma
de avaliacdo da adeséo e coesdo de revestimentos € pelo teste de aderéncia pull-off, no qual se
utiliza um pino metalico (chamado de dolly) colado sobre um revestimento com auxilio de um

adesivo. Apos a cura do adesivo, a dolly € tracionada até que seja desprendida.

Revestimentos

Substrato

Falha adesiva

( Na interface )
adesivo/revestimento

Fratura adesiva Fratura coesiva

( Na interface ) ’ (No revestimento)
revestimento/substrato

Figura 17: Tipos de fratura no teste de aderéncia Pull-off (adaptada de [7¢1).

A falha de adesdo pode ocorrer de forma que o revestimento destaque do substrato
totalmente ou apenas uma parte perca adesao e se destaque. O primeiro caso expde totalmente
0 substrato, tornando-se mais maléfico, pois o desprotege totalmente contra a corroséo,
enquanto o segundo caso é menos prejudicial, pois a fratura coesiva, mesmo que torne o

revestimento menos espesso, manteré o substrato protegidol’"1.
3.8.5-Cor
Colorimetria é a ciéncia da medida da cor. Trés coisas contribuem para a nossa percepgdo

da cor de um objeto: a natureza da iluminagéo, as propriedades Opticas do proprio objeto e a

resposta do olho humano, de acordo com a Figura 18[78l,
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Fonte de luz
S(4)

Luz que

entra nos olhos
1A) = St) x R

Refletancia do objeto )
Figura 18: Como os olhos enxergam as corest’,

A natureza da iluminagdo pode ser caracterizada pela distribuicdo espectral de poténcia
S(A) da fonte de luz, a intensidade relativa da iluminacdo em cada comprimento de onda no
espectro visivel. O objeto reflete uma certa fracdo da luz incidente, e isso pode ser caracterizado
pelo espectro de refletancia R(A). A intensidade da luz que entra no olho, I(A), ¢ o produto
desses termos. Assim, para medir a cor e especifica-la por nimeros, é necessario especificar
cada um desses trés componentes do trio de cores!’l.

O acrénimo NCS corresponde as iniciais da expressao em inglés "Natural Color System™.
Esse sistema é baseado nas ideias de Ewald Hering. Segundo essa teoria, qualquer estimulo
visual pode ser descrito em termos de semelhanca com as seis sensa¢des basicas: preto, branco,
vermelho, amarelo, verde e azull,

No ano de 1976 foi criado o espaco de cor CIELAB, que define a cor de um objeto através
de trés parametros: L*, a* e b*.0O parametro L* vai da cor preta a branca, o a* vai do vermelho

ao verde e, por fim, o b* vai do azul ao amarelo, conforme mostrado na Figura 19(6%,

1003 | *

Figura 19: Espaco de cor CIELABI™,
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A mudanca de cor nos materiais poliméricos demonstra a evolucao da degradagédo destes.
Ap0s os polimeros serem degradados, passam a surgir nestes, alguns compostos que tém como
caracteristica a absorcdo de luz na faixa espectral do amarelo. O processo de degradacéo afeta,
por exemplo, 0 monémero butadieno, pois este mondmero possui ligacbes de baixa energia,
Isso acarreta 0 rompimento de suas ligagfes, formando subcomponentes, os quais acabam

causando alteracBes micro e macroscopicas.,

3.8.6 — Brilho

As propriedades visuais de uma superficie, como o brilho, tém muita importancia na
industria de producdo. Por exemplo, na industria automotiva ou de telefonia mével, a aparéncia
visual de um produto pode ter influéncia na decisdo de compra dos clientes.

O brilho é a propriedade caracterizada pela capacidade de uma superficie em refletir a
luzlBY, A refletancia de uma superficie é uma funcio sensivel de sua rugosidade®. Somente
espelhos de metal altamente polido tém refletancia quase total. Se a refletancia for quase zero,
a superficie parecera totalmente foscal®l,

Na Figura 20 é exibida a forma como uma placa de calibracdo preta tem seu brilho afetado
em fungéo da rugosidade superficial. Os dados das curvas foram obtidos em placas pretas feitas

do mesmo material e com um Unico indice de reflexaol®,
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—t— 20°
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85°
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Unidades de brilho (UB)

o

2 4 6 8 10(um)
Parametro Ra (rugosidade)
Figura 20: Dependéncia do brilho em funcéo da rugosidade superficial para uma placa de calibragéo pretal®4.

o
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3.8.7 — Impacto

Um ponto com falha no revestimento, causado por impactos, pode afetar um local de

grandes dimens@es devido a penetracdo de agentes agressivos através de tal falha. Para evitar

falhas, as peliculas, formadas pelos revestimentos organicos, devem ser resistentes choques

mecanicos sem que trinquem, fissurem ou se destaquem do substrato. Uma forma de avaliar a

resisténcia dos revestimentos é através do teste de impacto, podendo este ser direto ou indireto,

como mostrado a Figura 21221,

— Peso langado sobre as amostras <—

007,2gf

Revestimento

\_ /  Substrato

Revestimento

Impacto direto

Substrato

@

Impacto indireto
Figura 21: llustracdo do teste de impacto direto e indireto em revestimentos (Adaptado de [22]).

O teste de resisténcia ao impacto é considerado Util na previsdo do desempenho de

revestimentos organicos®l.

Um exemplo de local revestido que passa por choques mecanicos sdo as partes interna e

laterais dos para-lamas dos automdveis que sofrem impactos de muitas pedras arremessadas

pelas rodast??.

Os materiais ao receberem choques mecanicos acabam sofrendo deformacdes. A

Figura 22 mostra um grafico de tens&o (o) versus deformacao (&),

Tensao

Deformacio

Figura 22: Curva tensdo-deformacdo indicando a tenacidade de um material (Adaptada de [86]).
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A area sombreada de cinza na curva de tensdo-deformacéo da Figura 24 é definida como
a tenacidade do material®l. Ou seja, materiais que suportem maiores deformagbes e que
necessitam de maiores energias para se romperem serdo mais tenazes.

Na Figura 23 é apresentado um gréafico tensdo-deformacdo com duas curvas: uma para
um material ddctil (curva em vermelho) e outra para um fréagil (curva em azul). Observa-se que

os materiais ducteis apresentardo maior deformagcéo que os frageisf.

Dictil

Tensdo

Deformnacgao
Figura 23: Curvas tensdo-deformacgéo de um material fragil (curva em azul) e um ddctil (curva em vermelho)

(Adaptado de [5]).

3.8.8 — Empolamento

Em geral, existem seis tipos de fendbmenos de corroséo relacionados a revestimentos
organicos em geral. Sdo elas: formagédo de bolhas, oxidacdo precoce, oxidagdo instantanea,
oxidacdo anddica, corrosdo filiforme e delaminacdo catodica. Pode-se ter, além de outras
deterioracOes, perda de aderéncia. A formacdo de bolhas é considerada o primeiro modo de
falha de corrosdo em materiais revestidos®’l.

A formacdo de bolhas é o resultado de uma pressdo osmotica, que se desenvolve devido
a alta solubilidade em agua dos produtos da reacdo da reacdo catodica. A delaminagédo, mostrada
na Figura 24, é o resultado da quebra de liga¢cdes na interface metal-revestimento resultante da

alcalinidade dos produtos da reacdo catddical®l.
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Figura 24: Esbogo idealizado da delaminagéo e formagcéo de bolhal*l,

O mecanismo da formacdo de bolhas é baseado no descolamento induzido por corrosao
do revestimento na periferia do defeito, acoplado ao transporte difusivo de liquido por tensédo
ao longo da interface revestimento/substratol®®l,

Um dos principais problemas da tecnologia de revestimento é a formacdo de bolhas
osmoticas. Considera-se que a formacao de bolhas inicia na interface metal/substrato em pontos
fracos distribuidos aleatoriamente sobre a superficie do substrato. O crescimento de bolhas
ocorre quando ha agua suficiente presente nas proximidades do substrato metéalico. Apds tempo
suficiente, as bolhas podem aumentar até um ponto em que as bolhas adjacentes coalescem.
Isso pode levar ao descolamento completo do revestimento do substrato, causando falha

prematura do sistema de revestimento organico por delaminagao®®,

3.8.9 — Grau de enferrujamento

As principais raz0es para a ocorréncia de corrosao sao a preparacdo superficial deficiente
ou espessura insuficiente do revestimento. Existem, é claro, muitas outras razdes pelas quais 0s
revestimentos se deterioram e a corrosdo ocorre quando: (i) revestimento mal formulado ou
fabricado pelo fornecedor, (ii) revestimento inadequado é especificado para um determinado
ambiente, (iii) as condi¢cbes ambientais sdo diferentes daquelas compreendidas pelo
especificador, (iv) mistura inadequada ou insuficiente do revestimento no momento da
aplicacdo, (v) condigdes ambientais adversas quando o sistema de revestimento é aplicado, (Vi)
secagem e/ou cura do revestimento apés a aplicacdo séo prejudicadas e (vii) danos quimicos,

fisicos e/ou mecanicos no sistema de revestimento durante a exposi¢aol®l.
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4 - EXPERIMENTAL

4.1 - MATERIAIS

— Vernizes a base de resina: acrilica termoplastica, ep6oxi e poliuretana;

— Acgo carbono (classificado pela ABNT NBR 87:2000 como ago carbono 1006);
— Agua deionizada;

— Detergente comercial;

— Desengraxante Saloclean 679 RZ, marca Klintex Insumos Industriais Ltda.;

— Camara iimida, modelo UK-M-01/2005-S, marca BASS Equipamentos Ltda.;
— Camara de radia¢ao UV (QUV), modelo BASS-UUV-SPRAY/2013, marca BASS
Equipamentos Ltda.;

— Elevador de amostras, modelo MA 765, marca Marconi;

— Pistola de ar comprimido;

— Medidor de espessura, modelo DUALSCOPE FMP20, marca Fischer;

— Rugosimetro de superficie digital, modelo rp-200, marca Instrutherm;

— Medidor de molhabilidade Phoenix Mini, da Surface Electro Optics Co., Ltda.
— Medidor de aderéncia, modelo PosiTest AT-A, marca DeFelsko;

— Espectrofotometro portatil da BYK Gardner para medic¢ao de cor;

— Medidor de brilho Micro Tri Gloss, da BYK Gardner;

— Equipamento para teste de impacto da Isolabor Omicron, modelo 192-01.

O intuito desta pesquisa foi avaliar o comportamento das resinas acrilica termoplastica,
epoxi e poliuretana em si. Devido a isto foram escolhidos revestimentos ausentes nao apenas
de pigmentos em suas férmulas, mas também de aditivos com caracteristicas anticorrosao e,
principalmente, resistentes a radiagdo UV, pois 0s pigmentos e aditivos iriam conferir mudancas
significativas nas caracteristicas finais dos revestimentos. Diante disto, coube a escolha de
vernizes e ndo tintas para esta pesquisa, posto que esta Gltima possui pigmentos em sua
composi¢do. Todos os vernizes (& base de resina acrilica, epdxi e poliuretana) deste estudo
foram formulados e doados pela Killing SA e tinham caracteristicas especificas para a

realizacdo desta pesquisa.
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4.2 - METODOLOGIA

A metodologia foi dividida da seguinte forma: preparo das amostras, analise das amostras
pré-degradagdo, degradagdo acelerada das amostras nas camaras umida e QUV e andlise das
amostras pos-degradacdo. O fluxograma da Figura 25 mostra esta divisdo.

Uma parcela das amostras foi analisada pré-degradacao e a outra pds degradacao para que

pudessem ser feitas comparagdes das caracteristicas iniciais e finais de cada verniz.

Preparo Degradacéo acelerada nas -
R Analise das amostras
das —> camaras nés-degradacio
amostras Umida e QUV ¢
Analise das
amostras

pré-degradacdo

Figura 25: Etapas da metodologia. (Do autor)

4.2.1 — Preparo das amostras

Esta etapa da metodologia foi realizada de acordo com o fluxograma da Figura 26:

v
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Figura 26: Etapas de preparacdo das amostras. (Do autor)

Primeiramente as amostras de ago — medindo 100x50x1mm — foram lavadas utilizando
agua deionizada e detergente comercial para que fossem retiradas sujeiras como pos, 0leos e
gorduras.

Apoés a lavagem, as amostras de aco foram imersas, durante 5 minutos, em solucdo
desengraxante de saloclean 679 RZ, com concentracio de 7% m/m e temperatura de 70°C, para

que fossem removidas sujidades residuais.
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Na sequéncia, foi realizada novamente uma lavagem, agora apenas com agua deionizada,
para remog¢ao de desengraxante da superficie do ago. Depois desta segunda lavagem, as
amostras de aco foram secadas utilizando ar comprimido.

Depois de realizada a secagem, as amostras de ago passaram pelo processo de pintura,
pelo método de imersdo, com auxilio de um elevador de discos, cujos parametros utilizados
foram:

» Velocidades de descida e subida das amostras: 300 mm/m;

» Tempo de imersdo: 15 segundos.

Ap6s pintadas, as amostras de ago envernizadas foram postas numa capela exaustora por
192 horas até que os vernizes curassem. Por fim, foi realizada uma segunda demdo de verniz
epoxi, com auxilio de pincel, nas bordas das amostras de aco envernizadas para que fossem
eliminadas areas criticas para inicio de corrosdo do ago.

Durante o processo de cura, o verniz acabava escorrendo muito em fun¢do da agdo da
gravidade, o que tornava sua espessura maior na parte inferior da placa de aco. Devido a isto, a
fim de atenuar esta variacdo de espessura ao longo da placa de ago, as amostras envernizadas

eram viradas depois de um tempo para que o escorrimento ocorresse no sentido oposto.

4.2.2 — Degradacéo acelerada

Apo6s 192 horas (8 dias) de cura dos vernizes, parte das amostras de aco envernizadas
foram acondicionadas nas camaras imida e QUV para que sofressem degradacdo de forma
acelerada por até 5000 horas (aprox. 7 meses).

Acima foi dito que apenas uma parte das amostras de aco envernizados foi posta nas
camaras, isto porque a outra parcela foi utilizada para fazer analises do verniz pré-degradacao.

Estas analises de degradagdo nas cdmaras QUV e imida foram realizadas no Laboratério

de Corrosao, Protecao e Reciclagem de Materiais da UFRGS.

4.2.2.1 — Camara Umida

A camara imida, mostrada na Figura 27, possuia ambiente com 100% de umidade relativa

e temperatura interna de 3542 °C. Estes parametros obedecem a norma ASTM B117.
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Figura 27: Camara Umida. (Do autor)

As amostras de aco envernizadas foram postas inclinadas — aproximadamente 30° — sobre
um suporte de poliestireno que entdo era colocado dentro da camara. As amostras foram
retiradas apds passadas 3000 e 5000 horas de degradacao para que fossem realizadas analises

das propriedades dos vernizes e do grau de corrosao do aco.

4.2.2.2 — Camara QUV

O teste na camara QUYV, exibida na Figura 28, foi realizado de acordo com a norma ASTM
G154. As lampadas utilizadas foram as UVA-340 e os ciclos de exposicdo deste teste foram: 8

horas de UV a 60°C sem condensag¢ao e 4 horas de condensagao a 50°C.

Figura 28: Camara QUV. (Do autor.)
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As amostras de aco envernizadas foram postas sobre um suporte de aluminio e entdo
acondicionadas dentro da camara QUV. Os ciclos de exposicao foram repetidos até que fossem

completadas 5000 horas de degradagao.

4.2.3 — Anélise das amostras

As amostras de aco envernizadas foram analisadas pré-degradagdo, ou seja, no tempo 0
(zero) e pos-degradacao, nos tempos de 3000 e 5000 horas. A avaliagdo das amostras foi

realizada com as seguintes analises:

e [Espessura;

e Rugosidade;

e Molhabilidade;

e Aderéncia;

e Cor;

e Brilho;

e Resisténcia ao impacto.
e Empolamento;

e Grau de enferrujamento

> Espessura

A espessura foi aferida com auxilio de um medidor de espessura que utiliza o0 método de

correntes parasitas. Esta analise foi realizada seguindo a norma ASTM D7091-13. Cada amostra

teve sua espessura medida em 8 pontos distintos, conforme ilustrado na Figura 29.

Figura 29: Pontos de afericdo da espessura das amostras de aco envernizadas. (Do autor)
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» Rugosidade

No teste de rugosidade foi utilizado um rugosimetro de superficie digital para avaliar o
valor médio dos desvios da superficie (Ra). O parametro Ra foi medido confirme a norma NBR
ISO 4287.

O rugosimetro mede o valor de Ra fazendo uma varredura — uma linha — na amostra e,
em seguida, exibe os dados no seu visor. Foram realizadas 6 varreduras em cada amostra,
conforme indicado na Figura 30, e ao final foi feita a média destas varreduras, ou seja, a média

do parametro Ra.

Figura 30: Pontos de afericdo da espessura das amostras de aco envernizadas. (Do autor)

> Molhabilidade

As medidas de angulo de contato foram realizadas da seguinte forma: a amostra de ago
envernizada era posta na horizontal e, em seguida, uma gota de 4gua milli-q era depositada
sobre a superficie da amostra com auxilio de uma seringa, como mostrado na Figura 31. Por

fim, o angulo de contato (o) era medido. Ao todo, foram realizadas 6 medidas em cada amostra.

ITT

i
M

Figura 31: Teste de angulo de contato. (Do autor)
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O equipamento utilizado no teste foi um Phoenix Mini, da Surface Electro Optics Co.,

Ltda. e o software foi o Surftens 4.5.

> Adesao

Este teste consistiu em colar pinos de metal, com auxilio de um adesivo epoxi estrutural
E-40FL, nas placas de aco revestidas com os vernizes como indicado na Figura 32. Apos 24
horas o adesivo estava curado. Em seguida, o pino era tracionado gradualmente até que fosse
desprendido do substrato ou do revestimento. A taxa de aumento de tensdo utilizada foi

0,2 MPa/s.

Pino de metal <—
(Dolly)

Adesivo

--.

Figura 32: Teste de aderéncia. (Do autor)

O equipamento utilizado na avaliacdo da aderéncia foi um PosiTest AT-A da DeFelsko.
Ao todo foram realizadas 3 medidas em cada amostra de ago envernizada, seguindo a norma

ASTM D4541-17.
» Cor

O sistema adotado para medicao da cor foi o CIELab, realizado com auxilio de um
espectrofotometro portatil BYK, com iluminante D65 e observador a 10°. A norma utilizada foi
aASTM E313-15.

Este teste consiste em por o espectrofotdmetro sobre a amostra, como indicado pela
Figura 33(a), e, em seguida, da-se inicio a aferi¢do. Os resultados da medida sao expressos no
visor do espectrofotdmetro como indicado na Figura 33(b). Em cada amostra foi medida a cor

5 vezes. Em seguida foi realizada uma média dos valores pardmetros L*, a* e b*.
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(a) (b)
Figura 33: (a) espectrofotdmetro sobre amostra para realizacdo de medida de cor e (b) visor do
espectrofotdmetro com resultados de medigdo. (Do autor)

> Brilho

O teste foi realizado posicionando o medidor de brilho sobre a amostra de ago
envernizada, como mostra a Figura 34(a). O visor do equipamento mostra os dados de brilho

de acordo com a Figura 34(b).

(a) (b)
Figura 34: (a) medidor de brilho sobre a amostra para realizagdo de medida de brilho e (b) visor do medidor
com resultados de medicao. (Do autor)

O brilho foi medido com o equipamento Micro Tri Gloss, da BYK Gardner. Devido a
superficie das amostras de aco revestidas com os 3 vernizes serem brilhosas, o dngulo de

medicao utilizado foi de 20°. A norma utilizada neste teste foi a ASTM 523-14:2018.

» Resisténcia ao impacto

Neste teste, um peso padréo (2 libras = 907,2 gf) é langado (de uma altura méxima de
40pol = 101,6 cm) sobre a amostra revestida, causando deformagdo no revestimento e no

substrato. E realizado um aumento gradual na distancia em que o peso cai sobre a amostra, até
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que se chegue a uma altura em que ocorre a falha no filme. Para visualizar melhor a falha no
filme foi utiliza lente de aumento.

Devido ao peso padréo ter peso fixo e também por poder ser langado de no maximo 101,6
cm de altura, entdo o equipamento de medicao de resisténcia a impacto (da Isolabor Omicron,
modelo 192-01) s6 permite avaliar revestimentos que resistem a energias de impacto menores

ou iguais a 9,04 Joules, como mostra a equacao abaixo:

Emax = (Altura) x (Peso) = (101,6 cm) x (907,2 gf) = 92,2 Kgf. cm = 9,04 Joules

A resisténcia ao impacto foi medida conforme a norma ASTM D2794-93.

» Empolamento

O grau de empolamento, assim como o grau de enferrujamento, ¢ uma analise visual
comparativa ¢ tem como finalidade avaliar a densidade de distribuicdo e o tamanho das bolhas
em superficies pintadas. Os padrdes para comparagdo estdo na norma ABNT NBR 5841:2015.

A densidade de distribuicao de bolhas varia de dO (auséncia de bolhas) a d5 (acentuada
presenga de bolhas). O tamanho de bolhas varia de t0 (auséncia de bolhas) a t5 (bolhas com

tamanho acentuado).

» Grau de enferrujamento

O grau de enferrujamento ¢ uma andlise visual comparativa na qual se avalia a formacao
de ferrugem através e sob o revestimento. Esta comparagdo ¢ feita com auxilio de padrdes
contidos na norma ABNT NBR ISO 4628-3:2015.

A Tabela 3 mostra como o grau de enferrujamento avaliado em fungdo da area

enferrujada:

Tabela 3: Grau de enferrujamento e area enferrujada.

Grau de enferrujamento Area enferrujada (%)
Ri 0 0
Ri 1 0,05
Ri2 0,5
Ri3 1
Ri 4 8
Ri5 40 a 50
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5 - RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 - ESPESSURA
Nas Figuras 35 e 36 séo apresentados os resultados de espessura das amostras dos 3

vernizes — acrilico termoplastico, epoOxi e poliuretano — antes (em 0 hora) e apds (em 3000 e

5000 horas) a degradacéo acelerada nas camaras QUV e Umida.

Amostras expostas na camara QUV
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Figura 35: Espessuras dos vernizes (a) acrilico termoplastico, (b) epoxi e (c) poliuretano antes (em 0 hora) e
apos (em 3000 e 5000 horas) degradagdo na camara QUV.

Amostras expostas na camara Umida
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Figura 36: Espessuras dos vernizes (a) acrilico termoplastico, (b) epdxi e (c) poliuretano antes (em 0 hora) e
apos (em 3000 e 5000 horas) degradacéo na camara Umida.

A técnica de pintura por imersao foi utilizada para revestir as amostras de ago, no entanto
tal técnica possui como agravante, de acordo com Cardosol®, o fato de formar filmes com
espessuras bastante heterogéneas. Tal agravante ocorre devido ao escorrimento do revestimento
(o qual ocorre principalmente distante das bordas) causado por a¢gdes como a tenséo superficial
no menisco, forga da gravidade e o arrasto ascendente do revestimento devido ao movimento
do substrato. Contudo os resultados de espessura dos vernizes acrilico termopléstico, epoxi e

poliuretano, apresentados nas Figuras 35 e 36, mostram que antes da degradacéo os filmes
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formados sobre as amostras de aco ndo apresentaram grande heterogeneidade, visto que 0s
desvios-padrdo (o) e coeficientes de variacdo (CV) dos trés vernizes ficaram abaixo,
respectivamente, de 6,3um e 11,4%. Esta baixa heterogeneidade nas espessuras € ideal, pois
torna a protecao ao substrato mais eficiente, uma vez gque caso houvesse locais com espessura
demasiadamente baixas a corroséo em tais locais seria facilitada.

As Figuras 35(a), 35(b), 36(a) e 36(b) mostram que os filmes formados pelos vernizes
acrilico termoplastico e epdxi tiveram ndo apenas espessuras semelhantes, mas também que
seus desvios-padrdo foram similares. Como consequéncia, os coeficientes de variacdo destes
dois vernizes também se aproximaram.

A espessura do verniz poliuretano antes e apés a degradagdo, mostrada na Figura 35(c) e
36(c), apresentou valores maiores (entre 60,8 e 63,7um) em comparagao aos demais vernizes,
mas menores desvios-padrdo (ficando entre 2,4 e 3,3 um) e menores coeficientes de variacéo —
permanecendo entre 3,8 e 5,4%. Tais resultados demonstram que verniz poliuretano foi o que
apresentou filme mais homogéneo, uma vez que a dispersao dos dados foi menor.

As médias, mostradas nas Figuras 35 e 36, indicam que houve variacdo na espessura dos
vernizes ao durante a degradacdo, entretanto, os desvios-padrdo das amostras antes e apds
degradacéo ficam, a0 menos em parte, sobrepostos, indicando que esta variagdo na espessura
ndo foi tdo significativa. Isto é algo positivo, uma vez que de acordo com Knudsen e
Forsgren!?®l, a queda nos valores de espessura resultaria em maior facilidade de difusdo de
substancias como oxigénio e dgua através dos revestimentos, 0 que acarretaria numa diminuicdo
a protecdo do substrato.

Dado que ndo houve variacdo de espessura significativa nos filmes formados pelos 3
vernizes, indicando, assim, que a degradacao em decorréncia da radiacdo UV e da umidade ndo
modificou esta propriedade, pelo menos até o término das 5000 horas de exposi¢do nas duas

camaras.
5.2 - RUGOSIDADE

Os valores dos parametros Ra dos vernizes acrilico termoplastico, epdxi e poliuretano ndo
degradados (em 0 hora) foram, respectivamente, iguais a 0,043, 0,043 e 0,040 um, 0 que mostra

que as rugosidades superficiais iniciais dos 3 vernizes foram muito proximas. Essa proximidade

pode ser observada através das Figuras 37 e 38.
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Amostras expostas na camara QUV
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Figura 37: Rugosidades dos vernizes (a) acrilico termoplastico, (b) ep6xi e (c) poliuretano antes (em 0 hora) e
apos (em 3000 e 5000 horas) degradagdo na camara QUV.

Amostras expostas na camara Umida
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Figura 38: Rugosidades dos vernizes (a) acrilico termoplastico, (b) epo6xi e (c) poliuretano antes (em 0 hora) e
apos (em 3000 e 5000 horas) degradagdo na camara Umida.

Nas Figuras 37(a) e 38(a) sdo apresentados os resultados para o verniz acrilico. As
amostras de acrilico ndo degradadas (em 0 hora), degradadas na camara QUV por 3000 e 5000
horas, apresentaram, respectivamente, parametros Ra iguais a 0,043um, 0,429 um e 0,537 pum.
Estes resultados mostram que houve um aumento de 12 vezes no parametro Ra ao término da
degradacdo na camara QUV. As amostras degradadas na cdmara imida sofreram aumento ainda
mais acentuado neste parametro, passando dos 0,043 um iniciais (em O hora) para 0,417 pm
(em 3000 horas) e, por fim, chegando a 0,812 um (em 5000 horas), evidenciando que, ao
término da degradacéo, o parametro Ra aumentou cerca de 19 vezes. A degradacdo nas camaras
fez o verniz acrilico termoplastico apresentar ndo apenas maiores valores de Ra, mas também
que a dispersdo dos dados fosse maior, indicando maior heterogeneidade na rugosidade. A
degradacdo em camara Umida afetou de forma mais acentuada a rugosidade superficial deste
verniz, uma vez que o parametro Ra das amostras degradadas por 5000 horas nas cdmaras QUV
e Umida foram, respectivamente, 0,537 e 0,812 um, indicando, assim, que a umidade atuou

preponderantemente no aumento da rugosidade deste revestimento.
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No caso de verniz epdxi o teste em cdmara QUV, indicado na Figura 37(b), levou o
parametro Ra a aumentar de 0,043 um (em O hora) para 0,125 um (em 3000 horas) e, na
sequéncia para 0,953 um (em 5000 horas). Estes resultados evidenciam que, apds 3000 horas
de degradacdo na camara QUV, a rugosidade aumentou aproximadamente 3 vezes, um aumento
ndo tdo expressivo como ocorreu no verniz acrilico termopléstico. No entanto, passadas 5000
horas de degradacdo o parametro Ra tem um salto substancial, aumentando cerca de 22 vezes
quando comparado ao valor inicial, saltando de 0,043 um (em 0 hora) para 0,953 um (em 5000
horas). O desvio-padréo alto da amostra degradada por 5000 horas na camara QUYV revela que
houve maior dispersdo no pardmetro Ra, indicando que a superficie passou a apresentar
rugosidade bastante heterogénea. O parametro Ra deste verniz quando degradado em camara
umida, mostrado na Figura 39(b), aumentou quase 4 vezes ap6s 3000 horas, passando de 0,043
um (em 0 hora) para 0,156 um (em 3000 horas) e ao térmico da degradacdo, Ra praticamente
ndo se altera, ficando em 161 pm (em 5000 horas). Os resultados supracitados demonstram que
ndo apenas a rugosidade das amostras de verniz epOxi aumentou mais consistentemente ao ser
degradado na camara QUV, mas também que tais amostras apresentaram rugosidades mais
heterogéneas, dado que o desvio-padrdo foi maior.

As Figuras 37 e 38 deixam claro que, dos 3 vernizes, o poliuretano foi o que sofreu
menores modificacGes na rugosidade superficial ao término dos testes de degradacdo, seja em
camara QUV ou umida. Assim como no caso do verniz epoxi, o poliuretano teve o pardmetro
Ra mais afetado ap6s a degradacdo em camara QUV, passando de 0,04 um (em O hora) para
0,213 pum (em 3000 horas) e, por fim, para 0,302 um (em 5000 horas), totalizando um aumento
préximo a 8 vezes.

Uma das grandes diferencas entre o teste em cdmara imida e QUV é que neste ultimo ha
incidéncia de radiacdo UV sobre as amostras enquanto no primeiro néo ha. Segundo Bruno!®®!,
0 aumento na rugosidade é um indicativo da quebra de cadeias poliméricas, logo, analisando
apenas o0s resultados apresentados nas Figuras 37 e 38, ha indicios de maiores quebras de
ligagdes quimicas nos vernizes acrilico termoplastico e epdxi.

Os resultados para o verniz acrilico termoplastico indicam que as quebras de ligacdes
foram, pelo menos ligeiramente, maiores no teste em camara Umida, sinalizando que a umidade
pode ter atuado mais significativamente que a radiacdo UV na quebra de ligagdes quimicas.

No caso especifico do verniz epoOxi, ao contrario do verniz acrilico, os resultados indicam
que a radiacdo UV pode ter sido determinante na quebra de ligacdes, visto que na degradagéo

em camara Umida ndo foi observado aumento tdo intenso de rugosidade superficial como na
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degradacdo em camara QUV. Essa deficiéncia da resina epoxi para com a radiacdo UV é
relatada por Fazendal?? e corrobora os resultados obtidos.

Os resultados para o verniz poliuretano mostram que a degradacdo na camara QUV
modificou sua rugosidade superficial mais acentuadamente, apontando, assim, que a radiacao
UV possui contribuicdo significativa na quebra de suas ligagdes poliméricas. No entanto, fica

claro que tal contribui¢do ndo é tao significativa quanto foi para o verniz epoxi.
5.3 - MOLHABILIDADE

As Figuras 39 e 40 mostram que os angulos de contato iniciais dos vernizes acrilico
termoplastico, epoxi e poliuretano foram, 79,3°, 81° e 77,1°, respectivamente. Fica evidente

nestes resultados que a degradacdo acelerada nas camaras tornou todos 0s vernizes mais

hidrofilicos, visto que todos tiveram aumento na molhabilidade.

Amostras expostas na cdmara QUV

2. 1@ [ S ®

T 75- ® = S 75- T 75-

S = 5 S

© 651 © 65 ® © 65 ® =
© - o ©

2 551 2 554 = 551

D =) - =2

Z 45 < 45 < 45

oh  3000h 5000h oh  3000h 5000h oh  3000h 5000h
(a) (b) (c)

Figura 39: Molhabilidades dos vernizes (a) acrilico termoplastico, (b) ep6xi e (c) poliuretano antes (em 0 hora) e
apos (em 3000 e 5000 horas) degradagdo na camara QUV.

Amostras expostas na cdmara Umida
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Figura 40: Molhabilidades dos vernizes (a) acrilico termoplastico, (b) epoxi e (c) poliuretano antes (em 0 hora) e
apos (em 3000 e 5000 horas) degradacdo na cdmara Umida.
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O verniz acrilico termopléstico teve uma queda no angulo de contato apds as primeiras
3000 horas de degradacdo na cdmara QUV, como indicado na Figura 39(a), passando de 79,3°
(em 0 hora) para 72,7° (em 3000 horas), se tornando mais hidrofilico. Com a continuacéo da
degradacdo o angulo de contato novamente diminui, mas agora de forma menos expressiva,
chegando a 71,9° (em 5000 horas). Nos resultados de degradacédo em cAmara imida, mostrados
na Figura 40(a), também ocorreu efeito semelhante, o angulo de contato tem uma diminuicdo
mais acentuada no inicio — passando de 79,3° (em 0 hora) para 62° (em 3000 horas) — e ao
término da degradacdo a diminui¢do é menos expressiva, quando chega a 58,5° (em 5000
horas). A molhabilidade do verniz acrilico termoplastico aumentou consideravelmente apos a
degradacdo na camara Umida, sugerindo que a umidade atuou de mais preponderantemente nas
quedas dos angulos de contato que a radiagcdo UV.

Comparando os resultados das Figuras 39(b) e 40(b) fica evidente que a molhabilidade
do verniz epdxi cresceu mais abruptamente ap6s a degradacdo na camara QUV, dado que o
angulo de contato passa de 81° (em 0 hora) para 61,9° (em 3000 horas) e, ao término da
degradacdo (em 5000 horas) na camara QUV, o angulo de contato decresce ainda mais,
chegando a 48,3°, tornando o verniz acentuadamente hidrofilico. Os resultados da Figura 40(b)
mostram que a degradacdo na camara umida foi bem menos severa, pois o angulo de contato
das amostras degradadas por 3000 e 5000 horas foram, respectivamente, 72° e 71,4°. Tais
resultados apontam que, diferente do verniz acrilico, a radiacdo UV deve ter atuado de forma
predominante no aumento da molhabilidade do verniz epoxi.

Dentre 0s 3 vernizes, assim como ocorreu com os resultados de rugosidade, o poliuretano
foi 0 que teve menores variagdes de molhabilidade ap6s as degradacdes nas camaras QUV e
umida. As Figuras 39(c) e 40(c) mostram que nas primeiras 3000 horas de degradagdo houve
maior aumento da hidrofilicidade nas amostras expostas em camara QUV que na cdmara imida.
No entanto, ao término das 5000 horas de degradacdo, os angulos de contado das amostras
degradadas na camara QUV (65°) e Umida (64,5°) se tornaram muito proximos, indicando que,
para molhabilidade, ndo houve diferenca significativa entre as degradac6es nas camaras QUV
e Umida.

Estas alteragdes nas molhabilidades dos vernizes, que os fez ficarem mais hidrofilicos,
s&o danosas, pois, de acordo com Simpson et al.l®! e Antunes®! o tempo de molhamento da
superficie aumentara, desta forma, havera maior facilidade de a agua difundir através do

revestimento, causando, por consequéncia, corrosdo do substrato. Outro maleficio causado pelo
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aumento na molhabilidade, ainda de acordo com Antunes®4, é que isso proporcionara que
aditivos contidos nos revestimentos sejam mais facilmente lixiviados.

Dado que as amostras de verniz acrilico degradado em camara Umida e epoxi degradado
em camara QUV apresentaram menores angulos de contato, isso acarretarda numa maior
facilidade de colonizagio de microrganismos nestas amostras, pois, de acordo com Glaser®®!,
superficies hidrofilicas facilitam a proliferacdo de bactérias e fungos. Logo, se a finalidade do
revestimento organico for manter o material revestido protegido de microrganismo, entéo, entre
0s 3 vernizes aqui estudados, o poliuretano pode ser o mais indicado, sobretudo se houver
intempéries como umidade e/ou radiagdo UV.

De acordo com Giovambattistal®, ha uma correspondéncia direta entre polaridade e
angulo de contato. Logo, visto que houve ruptura de ligacBes poliméricas (como indicam o0s
resultados de rugosidade), entdo a polaridade dos vernizes deve ter sido alterada e isto deve ter
acarretado as variagdes dos angulos de contato, tornando os vernizes acrilico termopléstico,
epoxi e poliuretano mais hidrofilicos.

Percebe-se, com auxilio das Figuras 41 e 42, que houve correlacdo negativa entre 0s
angulos de contato e os parametros Ra dos vernizes, pois enquanto um diminuiu com o avanco

dos testes de degradagéo, o outro foi no sentido oposto, ou seja, aumentou com a degradagéo.
Esta correlagdo néo foi perfeitamente linear.

Amostras expostas na camara QUV
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Figura 41: Correlagdo entre molhabilidades e rugosidade dos vernizes (a) acrilico termopléstico, (b) epéxi e (c)
poliuretano antes e apés degradacdo na camara QUV.
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Amostras expostas na camara Umida
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Figura 42: Correlagdo entre molhabilidades e rugosidade dos vernizes (a) acrilico termopléastico, (b) epoxi e (c)
poliuretano antes e apds degradacdo na cdmara Umida.

5.4 — ADESAO E COESAO

As Figuras 43 e 44 mostram que antes da degradacdo nas camaras (em 0 hora) o verniz
que apresentou menor valor de adesdo foi o acrilico termopléastico com 2,18 MPa e maior
dispersdo nos dados. Pds degradacdo na camara QUV durante 3000 e 5000 horas este verniz
passou a ter, respectivamente, adesdes iguais a 1,03 e 0,86 MPa, contudo, observando 0s
desvios-padrdo destas amostras, fica evidente que esta diferenca ndo é tao significativa. Nos
resultados da degradacdo em camara umida, indicados na Figura 45(a), houve um ligeiro
decréscimo na aderéncia apds 3000 horas, passando de 2,18 MPa (em 0 hora) para 1,36 MPa e,
passadas 5000 horas a adesdo cai para 0,63 MPa. Os resultados finais do verniz acrilico
termoplastico, ou seja, apo6s as 5000 horas em cada camara, ficaram proximos, impossibilitando

inferir se a radiacdo UV ou a umidade atuou de mais ou menos preponderantemente.
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Figura 43: AdesGes dos vernizes (a) acrilico termoplastico, (b) epdxi e (c) poliuretano antes (em 0 hora) e ap6s
(em 3000 e 5000 horas) degradacéo na camara QUV.
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Amostras expostas na cdmara Umida

4 Acrilico 41 @ Epoxi 41 Poliuretano
< < ©
o 3_ o 3— o 3_
S S =@
22 § 22 22 ® -
e - e 2 -
2 14 - S 1 é § 2 14

0 T T _:_ O T T T O T T T

Oh  3000h 5000h Oh  3000h 5000h Oh  3000h 5000h
(a) (b) (©)

Figura 44: AdesGes dos vernizes (a) acrilico termoplastico, (b) epdxi e (c) poliuretano antes (em 0 hora) e ap6s
(em 3000 e 5000 horas) degradacdo na camara Umida.

Dentre os 3 vernizes, o epoxi foi 0 que apresentou, antes da degradacao, maior média de
adesdo, chagando a 3,82 MPa (em 0 hora). Os resultados de adesao, indicados nas Figura 43(b)
e 44(b), para as primeiras 3000 horas de degradacdo sugerem que o teste na cdmara Umida foi
bem mais agressivo, indicando deste modo que, pelo menos inicialmente a umidade atuou mais
efetivamente que a radiacdo UV na diminuicdo da adesdo. Todavia, ao término da degradacéo,
guanto se completou 5000 horas, a adesdo decresce para 0,64 MPa e 0,79 MPa,
respectivamente, apés degradacdo nas camaras QUV e Umida, tornando a diferenca menor.
Observando os desvios-padrao deste verniz ap6s as 5000 horas nas duas camaras, pode-se
inferir que a diferenca nos resultados ndo foi tdo significativa, dado que os desvios-padrdo
ficam, a0 menos em parte, superpostos uns aos outros.

Os resultados de adeséo para o verniz poliuretano, mostrados nas Figuras 43(c) e 44(c),
foram intermedidrios, ficando acima do acrilico termopléstico e abaixo do epdxi. Houve uma
regularidade nos resultados de adesdo para este revestimento, pois tanto apds as primeiras 3000
horas de degradacdo quando ao completar 5000 horas ficou nitido que o teste na camara QUV
foi mais danoso. Ocorreu diferenca significativa apds as 3000 e 5000 horas de exposic¢do nas
camaras, indicando que, as mudangas ocorridas nesta propriedade deste verniz, a radiacdo UV
atuou de forma decisiva. O verniz poliuretano demonstrou ser o revestimento que passou por
menores variacdes em suas propriedades, seja aderéncia, rugosidade ou molhabilidade, apds
degradacéo acelerada.

O teste de adesdo revelou que todas as amostras ensaiadas apresentaram 100% de fratura
adesiva na interface vernizes/ago, visto que todos 0s vernizes se destacaram por completo do
aco como indicado na Figura 45. Tais resultados demonstram que as adesGes de todos os

vernizes foram menores que suas coesoes.
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Figura 45: Fratura adesiva de uma amostra de verniz ep6xi degradado por 3000 horas na camara QUV.

Todos os vernizes tiveram os angulos de contato diminuidos depois de degradados, como
ficou constatado nas Figuras 39 e 40, ou seja, se tornaram mais hidrofilicos e como
consequéncia as gotas de agua, formadas sobre as amostras dentro das camaras em funcdo da
alta umidade, passaram a demorar mais tempo para escorrerem, propiciando, deste modo, que
a difusdo de &gua — que é o agente mais prejudicial a adesdo de revestimentos organicos de
acordo Simpson et al.[% — através dos vernizes fosse facilitada. Esta maior facilidade na difuséo
da &gua pode ter atuado como agravante para que a adesdo dos vernizes tenha diminuido,
causando a correlacdo positiva entre os angulos de contato e as adesdes.

Esta diminuicdo na adesdo dos revestimentos foi danosa e fard, de acordo com Knudsen

e Forsgren!?®l, com que a protecdo ao substrato fique bastante comprometida.

5.5-COR

Os parametros L* (branco-preto), a* (verde-vermelho) e b* (azul amarelo) das amostras
dos 3 vernizes antes da degradacdo, mostrados nas Figuras 46, 48 e 50 ndo indicam
necessariamente as cores dos vernizes, mas sim a cor do ago, pois € 0 aco que possui cor cinza
e 0s vernizes sdo, pelo menos antes da degradacao, transparentes. Em fungéo disto, os dados de
cor serdo mencionados nos resultados como cor do sistema ago-verniz e nao apenas cor do
verniz.

ApoOs a degradacdo nas camaras QUV e Umida o ago permaneceu com grau de
enferrujamento Ri0 ou Ril para todas as amostras, salvo o sistema ago-verniz epoOxi que

atingiram grau igual a Ri5 quando completadas 5000 horas de degradacéo. Isto indica que as
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mudangas nas cores das amostras ocorreram, majoritariamente, em virtude da variagdo nos
parametros L*, a* e b* dos vernizes e ndo do ago.

A Figura 46 evidencia que o parametro a* (que pode atingir valores acima de 40) do
sistema ago-verniz acrilico termoplastico pouco mudou, pois inicialmente era igual a 0,13 (em
0 hora) e ap6s 3000 e 5000 de degradacédo nas camaras QUV e Umida os valores deste parametro
ndo ultrapassaram 1. Tal resultado fica ainda mais perceptivel na Figura 47, que mostra de fato
que ndo houve grandes modificagcdes neste parametro (a*), pois do contrario as amostras teriam
ficado avermelhadas ou esverdeadas.

Quanto ao parametro b* do sistema aco-verniz acrilico termoplastico (que também pode
atingir valores acima de 40) houve uma variagdo maior, mas ndo tdo expressiva, pois
inicialmente era de 1,54 (em 0 hora) e com 0 andamento da degradacdo os valores de b* das
amostras degradadas nas camaras QUV e Umida ficaram todos préximos a 5.

A Figura 46 comprova que o pardmetro L* do sistema ago-verniz acrilico termopléstico
variou mais abruptamente ap6s a degradacdo em camara Umida, todavia, fica claro que no geral
as mudancas nos parametros de cor (L*, a* e b*) foram pouco expressivas, 0 que fez com que
as amostras nao ficassem escurecidas ou esbranquicadas.

A Figura 47, que mostra imagens das amostras do sistema aco-verniz acrilico
termoplastico antes e apds a degradacao nas camaras QUV e Umida, corrobora os resultados da
Figura 46, deixando nitido que de fato ndo houve grandes variagdes nos parametros de cor deste

verniz.
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Figura 46: Parametros de cor (a*, b* e L*) do sistema a¢o—verniz acrilico termopléastico antes (em 0 hora) e
apos (em 3000 e 5000 horas) degradacdo nas camaras (a) QUV e (b) imida.
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Figura 47: Aspecto visual do sistema ago-verniz acrilico termopléstico (a) ndo-degradado, degradado na QUV
por (b) 3000h e (c) 5000h e degradado em camara Gmida por (d) 3000h e (e) 5000h.

Os parametros do sistema aco-verniz epoOxi, apresentados na Figura 48, mostram que
houve uma infima variagdo no pardmetro a*, assim como ocorreu com 0 sistema ago-verniz
acrilico termoplastico, dado que os resultados das amostras degradadas nas camaras ndo
ultrapassaram 1.

O parametro b* do sistema ago-verniz epéxi, exibido na Figura 48, ao contréario do que
ocorreu com o parametro a*, apresentou variagdes consideraveis, principalmente nas amostras
degradadas na cdmara QUV, visto que inicialmente b* era 1,74 (em 0 hora) e passadas 3000
horas de degradacéo atingiu 16,27, tornando o sistema ago-verniz epoxi amarelado, como
mostra a Figura 49(b). Estes resultados foram ocasionados em funcdo de modificacdo na cor
ndo do aco, mas sim do verniz epdxi, pois em 3000 horas na camara QUV 0 aco apresentava
grau de enferrujamento Ri0. Ao completar as 5000 horas na cdmara QUV o parametro b* do
sistema aco-verniz epdxi foi igual a - 1,36, mostrando uma leve tendéncia a cor azul. Esta
modificacdo final em *b, em 5000 horas de degradacdo, ocorreu em funcdo nao mais de
mudanca na cor do verniz, mas sim do aco, posto que ao término da degradacdo na camara
QUV o grau de enferrujamento do ago foi Ri5. Tais resultados evidenciam que, como ja
supracitado, o verniz epdxi é sensivel a radiacdo UV, pois, além de ter sua cor modificada,
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diminuiu bastante sua protecdo ao aco. A degradacdo em camara Umida levou a uma
modificacdo mais sensivel no pardmetro b* do sistema acgo-verniz epoxi como mostram as
Figura 48(b), 49(d) e 49(e).
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Figura 48: Pardmetros de cor (a*, b* e L*) do sistema aco—verniz ep6xi antes (em 0 hora) e apds (em 3000 e
5000 horas) degradacgdo nas camaras (a) QUV e (b) imida.
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Figura 49: Aspecto visual do sistema ago-verniz epoxi (a) ndo-degradado, degradado em camara QUV por (b)
3000h e (c) 5000h e degradado em camara Umida por (d) 3000h e (e) 5000h.
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Na degradacgéo na camara QUV o valor do parametro L* (luminosidade) do sistema aco-
verniz epoxi mostrados na Figura 48(a) pouco variou nas primeiras 3000 horas de degradacéo,
partindo de 65,8 (em 0 hora) e chegando em 63, entretanto com o andamento da degradacao as
amostras tiveram uma queda bastante brusca na luminosidade, chegando a 31,8 quando
completadas 5000 horas de exposi¢do. A grande mudanca de luminosidade — ocasionada em
funcdo da corrosdo do aco — nas amostras degradadas na camara QUV é mais facilmente
percebida na Figura 49(c). As luminosidades, mostradas na Figura 48(b), das amostras
degradadas na cAmara Umida ndo variaram tanto mesmo tendo havido o aparecimento de pontos
pretos (originados devido a corrosdo do aco), 0 que demonstra que a exposi¢do nesta camara
ndo causou demasiado escurecimento no sistema aco-verniz epoxi. Esta pequena variacdo em
L* pode ser constatada, mais claramente, comparando as Figuras 49(a), 49(d) e 49(e).

Anélogo ao que ocorreu com 0s vernizes acrilico termoplastico e epdxi, como mostra a
Figura 50, o verniz poliuretano também variou pouco o parametro a* ap6s as degradacdes nas
camaras, com nenhuma das amostras ultrapassando 1. A Figura 51 corrobora os resultados de
*a, pois mostram que as amostras nao ficaram avermelhadas e tampouco esverdeadas.

Para o pardmetro b*, indicado na Figura 50, foram observadas mudangas mais
significativas no teste de degradacdo na camara QUV. Os resultados de b* para todas as
amostras degradadas, seja em cadmara QUV ou Umida, demonstram que o Sistema ago-verniz
poliuretano apresentou amarelamento, porém foi bastante sutil ao ponto de visualmente nédo

ficar tdo nitido, como mostra a Figura 51.
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Figura 50: Pardmetros de cor (a*, b* e L*) do sistema a¢o—verniz poliuretano antes (em 0 hora) e ap6s (em 3000
e 5000 horas) degradacdo nas camaras (a) QUV e (b) imida.
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Figura 51: Aspecto visual do sistema aco-verniz poliuretano (a) ndo-degradado, degradado em camara QUV por
(b) 3000h e (c) 5000h e degradado em cAmara Umida por (d) 3000h e (e) 5000h.

As amostras do sistema ago-verniz poliuretano degradadas na cAmara umida variaram o
pardmetro L* mais acentuadamente, mas ainda assim, tais variagdes foram sutis, como mostra
a Figura 50. A Figura 51 evidencia os resultados apresentados na Figura 50, pois mostra que de
fato este sistema ndo apresentou significativa alteracdo em sua luminosidade.

Klein® diz que mudancas na cor dos polimeros demonstram a evolucdo da sua
degradacdo. Desta forma, os dados de cor sdo indicativos que o verniz epoxi foi o mais
degradado, sobretudo ao ser exposto na camara QUV.

Diante dos resultados supracitados, fica claro que ndo é uma boa pratica utilizar
revestimentos a base de resina epdxi, principalmente se tal revestimento tiver cunho estético e
nado apenas protetor, em estruturas/materiais que ficam expostas(os) durante longos periodos de
exposicdo a radiacdo UV.

Vale salientar que ha aditivos que podem auxiliar numa maior resisténcia dos
revestimentos a radiacdo UV e que sdo bastante utilizados na composicdo de revestimentos

orgénicos em geral. Logo, fica evidente nos resultados de cor que revestimento a base de resina
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epoxi necessitam de fato de tais aditivos para melhora de seu desempenho protetor com o
aumento de sua resisténcia a intemperies, sobretudo a radiacdo UV.
5.6 — BRILHO

Os resultados de brilho, das Figura 52 e 53, demonstram que os trés vernizes estudados

se tornaram menos brilhosos apos degradacao acelerada nas camaras QUV e umida.
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Figura 52: Brilhos dos vernizes (a) acrilico termoplastico, (b) ep6xi e (c) poliuretano antes (em 0 hora) e ap6s
(em 3000 e 5000 horas) degradacéo na cdmara QUV.
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Figura 53: Brilhos dos vernizes (a) acrilico termoplastico, (b) epo6xi e (c) poliuretano antes (em 0 hora) e apds
(em 3000 e 5000 horas) degradacgdo na camara Umida.

O brilho do verniz acrilico termoplastico, mostrado na Figura 52(a), reduziu quando
exposto na camara QUV, passando de 97,9 GU (em 0 hora) para 75 GU apds 3000 horas e, por
fim, para 69 quando completadas 5000 horas de degradacdo. Comparando a diferenca de brilho
deste verniz apds os testes nas duas camaras, fica evidente que a camara Umida agravou de
forma mais acentuada esta propriedade, visto que os brilhos, exibidos na Figura 53(a), das
amostras apds 3000 e 5000 horas de exposi¢do nesta cAmara foram, respectivamente, 64 e 12,4
GU. Estes resultados sugerem que a umidade é mais significativa na alteragdo do brilho do

verniz acrilico termoplastico que a radiacdo UV.
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Os resultados do verniz epoxi, mostrados nas Figuras 52(b) e 53(b), revelam que, ao
contrario do acrilico termoplastico, o brilho foi alterado mais abruptamente apds o teste na
camara QUV, visto que as amostras degradadas por 5000 horas nas camaras QUV e Umida
foram, respectivamente 19,5 e 70 GU.

Os dados das Figuras 52(c) e 53(c) revelam que o verniz poliuretano foi o0 que teve
menores modificacdes na intensidade de brilho apés as degradagdes nas cdmaras QUV e imida.
N&o houve uma diferenca significativa entre os resultados da degradacdo em camara QUV e
umida, entdo ndo € possivel concluir se a umidade ou radiagdo UV tiveram maior ou menor
preponderancia nas variacoes de intensidade de brilho.

Ainda que o brilho dos vernizes ou tintas possa ndo ser necessariamente uma
propriedade que diminua a protecdo ao substrato frente a corrosdo, a modificacdo desta
propriedade traz um dano estético aos materiais, algo que costuma ser maléfico em setores
como automobilistico, linha branca e até da construgdo civil, dado que, de acordo com
Lobach® e Aradjol®, a funcéo estética é uma relacio entre usuario e produto a nivel sensorial
gue promove sensacdo de bem-estar e causa identificacdo entre a pessoa e 0 objeto e também é
decisiva, muitas vezes, na hora da compra de um produto. Logo, se 0 produto ndo causa
interesse ao usuario isso o fard ndo querer adquirir o objeto. Diante disto, a depender do
ambiente no qual o objeto revestido seja exposto, o verniz poliuretano pode ser mais indicado.

A Figura 20 mostra que o brilho € inversamente proporcional a rugosidade, pois a luz
refletida por superficies com variacdes topograficas (rugosas) sofre maior espalhamento,
causando o que é conhecido como dispersdo de luz. Os resultados de rugosidade e brilho obtidos
para 0s vernizes sdo corroborados por tal afirmacdo, posto que houve uma correlagdo negativa

entre estas duas propriedades. Tal correlagdo pode ser mais bem observada nas Figuras 54 e 55.
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Amostras expostas na cdmara QUV
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Figura 54: Correlagdo entre brilho e rugosidade dos vernizes (a) acrilico termoplastico, (b) epdxi e (c)
poliuretano antes (em 0 hora) e ap6s (em 3000 e 5000 horas) degradacdo na cdmara QUV.

Amostras expostas na cdmara Umida
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Figura 55: Correlacdo entre brilho e rugosidade dos vernizes (a) acrilico termoplastico, (b) epdxi e (c)
poliuretano antes (em 0 hora) e ap6s (em 3000 e 5000 horas) degradagdo na camara imida.

5.7 — RESISTENCIA AO IMPACTO

Como supramencionado na metodologia, o equipamento utilizado no teste de impacto s
permite avaliar revestimentos que suportem impactos com energias menores ou iguais a 9,04
Joules. Dito isto, é possivel observar nos resultados de resisténcias a impactos, exibidos nas
Figuras 56, 57, 58 e 59, que algumas amostras estdo com os resultados de resisténcia assinalados
com um asterisco (*), isto indica que tais amostras assumiram valores acima do limite maximo
aferido pelo equipamento.

As Figuras 56, 57, 58 e 59 revelam que os 3 vernizes tiveram suas resisténcias a impactos

reduzidas, evidenciando, assim, que estes revestimentos diminuiram a prote¢cdo ao substrato
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apoOs passarem por intemperismo nas camaras de degradagdo. Foi percebido ainda nos

resultados que o impacto indireto na maior parte das vezes causou ruptura mais facilmente nos
vernizes.

Impacto direto - Amostras expostas na camara QUV
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Figura 56: Resisténcias a impactos diretos dos vernizes (a) acrilico termopléstico, (b) epoxi e (¢) poliuretano
antes (em O hora) e ap6s (em 3000 e 5000 horas) degradacdo na cAmara QUV.

Impacto direto - Amostras expostas na cadmara Umida
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Figura 57: Resisténcias a impactos diretos dos vernizes (a) acrilico termopléstico, (b) epdxi e (c) poliuretano
antes (em 0 hora) e ap6s (em 3000 e 5000 horas) degradacdo na cdmara Umida.

Impacto indireto - Amostras expostas na cdmara QUV
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Figura 58: Resisténcias a impactos indiretos dos vernizes (a) acrilico termoplastico, (b) epdxi e (c) poliuretano
antes (em 0 hora) e ap6s (em 3000 e 5000 horas) degradacéo na cdmara QUV.
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Impacto indireto - Amostras expostas na cdmara Umida
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Figura 59: Resisténcias a impactos indiretos dos vernizes (a) acrilico termoplastico, (b) ep6xi e (c) poliuretano
antes (em 0 hora) e ap6s (em 3000 e 5000 horas) degradacdo na camara imida.

Dos 3 vernizes, o acrilico termoplastico foi o Unico que exibiu resisténcia inferior a 9,04 J
— apresentando resisténcias iniciais (em 0 hora) iguais a 1,69 e 0,23 Joules, respectivamente,
nos impactos direto e indireto — mesmo antes da degradacdo nas camaras. Apos as degradacdes
nas camaras sua resisténcia a impactos, sejam estes diretos ou indiretos, se tornaram ainda
menores, proximas de zero como mostram as Figuras 56(a), 57(a), 58(a) e 59(a).

O verniz epdxi baixou bruscamente sua resisténcia ao impacto ao ser degradado na
camara QUV, sugerindo, como em outros resultados (cor, rugosidade, brilho, etc.) ja
mencionados, que a radiacdo UV, de fato, &€ mais danosa a este revestimento que a umidade.
Isto fica ainda mais evidente nos resultados das Figuras 57(b) e 59(b), que mostram que quase
todas as amostras degradadas na cadmara Umida suportaram impactos com energias superiores
a 9,04 Joules.

Os resultados do verniz poliuretano demonstram que ele foi 0 menos afetado pela
degradacdo na camara QUV, sugerindo, deste modo, que foi bastante resistente a impactos
mesmo ap0Os exposicao a radiacdo UV.

A Figura 60 exibe o comportamento das amostras dos 3 vernizes — antes da degradacéo
nas camaras — apds o choque no teste de impacto indireto. E possivel observar que a deformacao
(e = 1,64 mm) até a fratura do verniz acrilico foi a menor e que os vernizes epdxi e poliuretano,
além de terem deformado mais, ndo chegaram a romper.
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Figura 60: Secdo transversal das amostras ndo degradadas dos vernizes (a) acrilico termoplastico, (b) epéxi e (c)
poliuretano apoés testes de impacto indireto.

Quanto maior a area sob a curva tensdo-deformacdo maior sera a tenacidade do material.
Diante desta informacéo e dos resultados das Figuras 56, 57, 58 e 59, pode-se afirmar que das
amostras ndo degradadas, a de verniz acrilico foi a menos tenaz, pois sua deformacéo até ruptura
foi a menor (1,64 mm) e as energias maximas resistidas por tal verniz no teste de impacto
indireto (0,21 J) também foi a menor, enquanto os demais vernizes obtiveram resultados muito
superiores, acima de 9,04 joules.

Os resultados do teste de impacto ndo possibilitam obter o comportamento da curva
tensdo-deformacdo das amostras ndo degradadas (em O hora), ndo obstante, pode-se inferir,
pelos resultados da Figura 60, que 0s vernizes epOxi e poliuretano possuem maior ductilidade
ou menor fragilidade, visto que as deformac6es foram maiores quando comparadas a do verniz
acrilico termoplastico.

Essa baixa tenacidade acompanhada pela alta fragilidade ou baixa ductilidade do verniz
acrilico e das amostras do verniz epoxi degradadas na cdmara QUV ndo sdo de interesse pratico,
uma vez que se uma estrutura pintada com tais revestimentos deformar, estes revestimentos
precisardo acompanhar esta deformacéo, pois, do contrario, o revestimento apresentara falhas
de coesdo (rachadura/trincas), o que ocasionard ndo apenas prejuizo estético, mas também
menor protecdo ao substrato contra a corrosdo, posto que as rachaduras/trincas propiciaréo que
oxigénio, gua e outras substancia ou elementos difundam mais facilmente até a superficie do

material pintado.
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5.8 —-EMPOLAMENTO

Nas Figuras 61, 62, 63 e 64 sdo mostradas as densidades (d) e tamanhos (t) de bolhas que
o0s vernizes acrilico termoplastico, epoxi e poliuretano apresentaram no decorrer da degradacéo
nas camaras QUV e Umida.

Os vernizes acrilico termopléastico e poliuretano apresentaram densidades e tamanhos de
bolhas, respectivamente, iguais a d0 e t0 ao final da degradacdo. Tais resultados sdo de suma
importancia, pois, de acordo com Pommersheim et al.[®%, a presenca de bolhas pode promover
o0 descolamento dos revestimentos organicos do substrato. Com este descolamento da superficie

do aco a protecdo promovida pelos vernizes ficaria bastante comprometida.

Amostras expostas na cdmara QUV
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Figura 61: Densidade de bolhas nas amostras de verniz (a) acrilico termoplastico, (b) epéxi e (c) poliuretano
degradados na cdmara QUV.

Amostras expostas na cdmara umida
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Figura 62: Densidade de bolhas nas amostras de verniz (a) acrilico termoplastico, (b) ep6xi e (c) poliuretano
degradados na camara Umida.
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Amostras expostas na camara QUV
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Figura 63: Tamanhos de bolhas dos vernizes (a) acrilico termoplastico, (b) epoxi e (c) poliuretano antes (em 0
hora) e ap6s (em 3000 e 5000 horas) degradacédo na camara QUV.

Amostras expostas na camara umida
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Figura 64: Tamanhos de bolhas dos vernizes (a) acrilico termoplastico, (b) epdxi e (c) poliuretano antes (em 0
hora) e ap6s (em 3000 e 5000 horas) degradagdo na camara Umida.

Os resultados das Figuras 61(b), 62(b), 63(b), e 64(b) demonstram que o verniz epdxi
apresentou empolamento na sua estrutura. Esta presenca de bolhas no verniz epoxi, como ja
mencionado, € prejudicial a protecdo do substrato e pode ter sido o carro-chefe na diminuicéao
de sua adesao.

Comparando-se os resultados do verniz epdxi, obtidos ap6s a degradacdo nas duas
camaras, fica claro que a degradacéo na camara QUV promoveu ndo apenas maior densidade
de bolhas, mas também fez com que estas bolhas apresentassem tamanhos maiores. Tal
aumento no tamanho de bolhas ocorreu devido ao coalescimento das bolhas adjacentes. Estes
resultados n&o sdo de todo surpresa, pois, de acordo com Fazendal??, os revestimentos a base

de resina epoOxi possuem comportamento deficiente quando expostos a radiagdo UV.
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5.9 - GRAU DE ENFERRUJAMENTO
As Figuras 65 e 66 mostram, pelo grau de enferrujamento, o quanto as amostras de aco
foram protegidas pelos vernizes acrilico termoplastico, epoxi e poliuretano durante a

degradacdo acelerada nas cAmaras QUV e Umida.

Amostras expostas na camara QUV
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Figura 65: Graus de enferrujamento das amostras de a¢o pintadas com os vernizes (a) acrilico termoplastico, (b)
epoxi e (c) poliuretano antes (em 0 hora) e apds (em 3000 e 5000 horas) degradacéo na cAmara QUV.

Amostras expostas na cadmara Umida
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Figura 66: Graus de enferrujamento das amostras de aco pintadas com os vernizes (a) acrilico termoplastico, (b)
epoxi e (c) poliuretano antes (em 0 hora) e apds (em 3000 e 5000 horas) degradagdo na cdmara Umida.

O verniz acrilico termopléastico protegeu mais eficientemente o aco durante a degradacéo
na camara QUV, pois na degradacdo na cdmara Umida as amostras atingiram grau de
enferrujamento Ril. Este resultado (Ril) ndo quer, necessariamente, dizer que houve grande
ineficiéncia deste verniz na protecdo do ago frente a corrosdo, dado que o grau de
enferrujamento Ril indica que a amostra apresentou uma area enferrujada muito pequena,
inferior ou igual a 0,05%.

Como mencionado nos resultados de cor o sistema ago-verniz epoxi degradado por 5000
horas na camara QUYV ficou totalmente escuro e quando degradado na cadmara umida por 5000

horas houve aparecimento de pontos pretos sobre 0 aco. Esta total escuriddo e presenca de
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pontos pretos permaneceu mesmo apos a remogado do verniz da superficie do aco, como mostra
a Figura 67, comprovando que este fendbmeno ocorreu devido a modificacdes na superficie do

aco e ndo na cor do verniz epoxi.

10 mm

(a)
Figura 67: Amostras degradadas por 5000 horas nas camaras (a) QUV e (b) umida apds a remogéo do verniz
epoxi da superficie do aco.

Nas amostras degradadas por 5000 horas nas camaras, exibidas na Figura 68, foi realizada
analise de EDS. Os resultados reforcam que este escurecimento de fato decorreu em funcéo o
surgimento de produtos de corrosdo, posto que a analise de EDS da amostra degradada na
camara QUV por 5000 horas, mostrada na Figura 67(a), demonstrou que a concentragdo
massica de oxigénio foi igual a 19,3% e para a amostra degradada na caAmara Umida por 5000
horas, exibida na Figura 67(b), a concentracdo de oxigénio nos pontos pretos foi de 20,6%,
enquanto no seu entorno (onde nao foi observado indicio de corrosédo) a concentracdo de
oxigénio foi pouco mais da metade, sendo 11,9%. Isto demonstra que nos locais pretos nas
amostras ha maior concentracao de oxigénio (entre 19,3% e 20,6%) que nos locais adjacentes
(11,9%) e, como consequéncia, também de 6xidos. Estes resultados reforcam que de fato houve
formagé&o de produtos de corrosdo e que a protecdo ao aco foi comprometida, sobretudo quando
0 sistema aco-verniz epoxi foi degradado na cdmara QUV por 5000 horas, dado que a superficie
apresentou ndo apenas alguns pontos pretos, mas sim que sua superficie ficou totalmente preta.

Foi realizada também espectroscopia Raman sobre a superficie das amostras degradadas
por 5000 horas nas camaras. Os resultados, indicados na Figura 68, sugerem que houve sobre
a superficie do aco a formacao de produto de corrosdo, mais precisamente de magnetita, pois
as amostras analisadas exibiram 3 picos localizados nos cumprimentos de onda 305, 534 e 662

cmt. Estes mesmos picos foram obtidos em Farial®! e Rruffl®®! para a magnetita, como mostram
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as Figuras 68(c) e 68(d). A formagdo da magnetita ndo é incomum e, de acordo Leitel*”], é até

esperada para 0 ago carbono.

(a) Amostra exposta na caimara QUV por 5000h

Intensidade

(b) Ponto preto da amostra exposta na cimara imida
por 5000h

(¢) Raman magnetita (Farial)

“. (d) Raman magnetita (Rruffi®®!)

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Cumprimento de onde (cm™)
Figura 68: Espectros Raman das amostras de aco pintadas com verniz epéxi e degradadas por 5000 horas nas
camaras QUV e Umida.

As amostras de ago pintadas com verniz poliuretano apresentaram, ao término da
degradacdo nas camaras QUV e mida, graus de enferrujamento Ril, como mostram as Figuras
66(c) e 67(c), demonstrando que ndo houve alta ineficacia na protecdo do aco como no caso de
verniz epoxi degradado na cdmara QUV, pois este resultado (Ril), como supracitado, equivale
a area enferrujada igual ou inferior a 0,05%.

Knudsen e Forsgren!?®l mencionam que a propriedade de barreira do revestimento é
importante para a protecdo do substrato contra corroséo. Logo, de acordo com os resultados das
Figura 66 e 67 fica claro que os vernizes mantiveram boas propriedades de barreira, a excecao
das amostras pintadas com verniz epoxi degradadas na camara QUV que atingiram grau de

enferrujamento Rib5.
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6 — CONCLUSOES

Todas as propriedades avaliadas dos vernizes acrilico termoplastico, epoxi e poliuretano
apresentaram variacao significativa durante e ap6s a degradacdo nas camaras, com excecao
apenas da espessura.

As propriedades de rugosidade e molhabilidade apresentaram correlagéo positiva, visto
que as duas aumentaram com o andamento da degradacdo nas cdmaras. A literatura corrobora
este resultado, pois mostra que ha entre estas duas propriedades ndo apenas correlacdo, mas
também causalidade.

Todos os vernizes apresentaram decréscimo acentuado nas suas adesdes, a exce¢do do
poliuretano degradado na camara umida. Tal decréscimo ficou ainda mais evidente no verniz
epoxi, visto que este apresentou inicialmente (antes da degradacdo) adesdo maior que 0s
demais, contudo, ao término da degradacdo, mostrou-se igual ou até menos aderente que 0
acrilico e poliuretano.

N&o houve variacBGes tdo expressivas nas cores dos vernizes apds a degradacdo nas
camaras, a excecdo das amostras de aco pintadas com verniz epdxi quando degradadas na
camara QUV.

O brilho apresentou resultados similares aos de rugosidade, o que era esperado, pois a
primeira propriedade possui grande dependéncia da segunda. Os vernizes acrilico termoplastico
e epdxi tiveram maiores decréscimos nos seus brilhos, enquanto o poliuretano pouco variou,
muito em funcdo de baixa modificacdo na rugosidade apos degradacdo nas camaras.

As resisténcias aos impactos dos vernizes poliuretano e epoxi foram bastante superiores
as do verniz acrilico termoplastico tanto antes quanto apos a degradacao nas camaras QUV e
umida. No geral, a resisténcia aos impactos indiretos dos trés vernizes foi menor que ao impacto
direto.

Quanto ao empolamento, ficou claro que o verniz epdxi foi o Unico a ser afetado ao
término dos ensaios, 0 que sugere ter sido a causa propulsora da diminui¢do tdo acentuada nos
seus resultados de adesé&o.

Dado que as amostras permaneceram um tempo relativamente longo (5000 horas) nas
camaras, entdo pode-se inferir que os 3 vernizes foram eficazes na protecdo ao aco, posto que
o0s graus de enferrujamento de todas as amostras foram RiO ou Ril, sendo a Unica excecao as
amostras pintadas com verniz epoxi degradadas por 5000 horas na cdmara QUV que alcangaram

grau igual Ri5.
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O verniz acrilico, em grande medida, teve suas propriedades modificadas mais
abruptamente quando exposto na cdmara Umida, sugerindo ser mais susceptivel a degradagéo
quando exposto em ambientes de alta umidade. As propriedades do verniz epOxi variaram
consideravelmente quando exposto na cdmara QUV, indicando que a radiacdo UV foi o carro-
chefe na degradacdo deste revestimento. O verniz poliuretano teve as propriedades de
rugosidade, adeséo e cor mais afetadas quando degradado em camara QUV, sugerindo uma
breve, mas ainda assim, maior susceptibilidade a modificacbes deste revestimento quando

exposto em ambientes com radiacdo UV a ambientes imidos.
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7 - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Realizar teste de degradacdo em ambiente natural e comparar com os resultados obtidos
em camaras de degradacdo acelerada;
Utilizar camadas mais espessas de vernizes sobre o substrato para que possa ser feito o

teste de dureza nos revestimentos;
Realizar teste de FTIR para observar se ha variagdes nas bandas de absorcdo dos

revestimentos antes e ap6s a degradacéo;

Fazer teste de impedancia eletroquimica.
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