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Resumo

Revestimentos organicos — vernizes e tintas — sdo bastante usados na protecao
frente a corros@o de materiais metélicos, como ago, e sdo compostos principalmente
por resina, solvente, aditivos e pigmento (ausente nos vernizes). Este trabalho teve
como finalidade avaliar a degradacdo — nas camaras umida e QUV — do verniz a
base de resina epOxi e 0 quanto este protege o aco da corrosdo. Primeiramente, as
amostras de aco foram lavadas, desengraxadas, secadas e, por fim, pintadas com
verniz. Apos a cura do verniz, algumas amostras foram analisadas e outras postas
nas camaras por até 5000 horas. A analise das amostras foi feita através de testes
de espessura, rugosidade, molhabilidade, aderéncia, grau de enferrujamento, cor e
brilho. A espessura do verniz e grau de enferruyjamento do ago n&o sofreram
alteracOes. A rugosidade, cor e brilho foram mais afetadas no teste na camara QUV
e a molhabilidade sofreu maior alteragdo na camara umida. No geral, a degradacgéo
do verniz na camara QUV foi mais intensa, o que deve ter sido auxiliado pelos raios
UV..

Palavras-chave: Revestimento organico; Verniz; Resina epoOxi; Degradacao
acelerada.

EVALUATION OF ACCELERATED DEGRADATION OF THE EPOXY RESIN

BASED VARNISH IN HUMIDIT CHAMBER AND QUV WEATHERING TESTER
Abstract
Organic coatings - varnishes and paints - are widely used in corrosion protection of
metallic materials, such as steel, and are mainly composed of resin, solvent,
additives and pigment (absent in varnishes). The purpose of this work was to
evaluate the degradation - in humid chamber and QUV weathering tester - of epoxy
resin based varnish and how much protects steel from corrosion. The steel samples
were washed, degreased, dried and finally painted with varnish. After curing of
varnish, some samples were analyzed and others put in the chambers for 5000
hours. The following tests were performed: thickness, roughness, wettability,
adherence, degree of rusting, color spectrophotometry and gloss. The varnish
thickness and degree of rusting of the steel did not varied. Roughness, color
spectrophotometry and gloss were more affected in QUV tester and wettability was
more affected in humidity chamber. Overall, degradation of varnish in QUV
weathering tester was more intense, this must have been aided by UV rays..
Keywords: Organic coatings; Varnish; Epoxy resin; Accelerated degradation.
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1 - INTRODUCAO

Em 2017, o mercado global de revestimentos organicos foi cerca de 42 bilhdes
de litros, avaliado em aproximadamente 130 bilhdes de euros. A expectativa este
mercado passe para 48 bilhdes de litros em 20201,

A aplicagcdo mais importante para revestimentos organicos, em termos
econdmicos, é a protecdo de superficies, principalmente as metalicas, pois estas sO
ganham protecdo anticorrosiva duradoura quando sédo pintadas!?.

Os materiais interagem com 0 meio e isto acaba deteriorando suas
propriedades mecanicas, fisicas e visuais. Nos polimeros a deterioracdo é
denominada degradacéo e nos metais é designada corros&o ou oxidacaol®l.

Ha, basicamente, trés mecanismos pelos quais 0s revestimentos protegem 0s
materiais: (1) estabilizacdo do 6xido passivante na superficie, (2) protecao catodica
e (3) pigmentos passivantes. As propriedades de barreira e adesdo do revestimento
nao sao mecanismos de protecdo em si, mas sdo vitais para a longevidade do
revestimentol“l.

Para que os revestimentos organicos — vernizes e tintas — funcionem como
pretendido precisam ser aplicados de forma correta, mas ainda assim sofrerdo
degradacdo com o passar do tempol®l. Os mecanismos comuns de degradacio do
revestimento sdo abrasao, impacto, rachaduras/fissuras a baixa ou alta temperatura,
quebra de ligacdo dentro da matriz polimérica devido as reacdes de hidrolise,
oxidacgdo ou luz ultravioleta e ciclos de congelamento e descongelamentolS].

Os revestimentos organicos sdo misturas complexas de substancias quimicas
gue podem ser agrupadas em quatro grandes categorias: (1) componentes volateis
(solventes), (2) pigmentos, (3) aditivos e (4) ligante organico (resina). Tintas e
vernizes sdo exemplos de revestimentos organicos comerciais!’.

Os solventes, conforme definido na norma DIN EN 971-1, sdo liquidos
compreendendo um ou mais componentes que sao volateis sob as condi¢cbes de
secagem especificadas e podem dissolver o filme organico [

Os pigmentos sdo pés muito finamente divididos que séo praticamente
insolGveis no meio de aplicacdo e ajudam a prevenir a corrosdol’.. Os vernizes sdo
revestimentos organicos que ndo possuem pigmentos.

Os aditivos fornecem caracteristicas especificas para os revestimentos, criam
condicbes adequadas para que a secagem ocorra corretamente e estabilizam o
revestimento durante o periodo de armazenamentol®,

Os ligantes e seus precursores sao também chamados de resinas e regem, em
grande medida, as propriedades do filme de revestimentol”. A densidade e
composicdo das resinas sdo as principais responsaveis pela determinacdo da
permeabilidade, resisténcia quimica e resisténcia ultravioleta (UV) do revestimento.
Algumas das resinas mais usadas s&o: epoxidicas, fendlicas, vinilicas e alquidicasf.

O termo "resina epoOxi" descreve uma ampla classe de polimeros termofixos
nos quais a reticulagdo primaria ocorre através da reacdo de um grupo epoéxido. 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 10201,
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Figura 1: Estrutura quimica basica de um grupo epéxit?l,



O primeiro interesse comercial em resinas epoOxi surgiu na década de 1940,
como resultado das patentes da Greenlee (patente alema 676117) e Castan (patente
US 2324483). A superioridade dos epOxis sobre os termofixos disponiveis na época
- principalmente fendlicos e amino resinas, que produzem agua como um produto de
condensacdo indesejavel, foi logo aparentel*1],

A primeira resina epoxi comercial desta classe, o diglicidil éter de bisfenol-A
(DGEBA), mostrada na Figura 2, continua a ser a mais usada atualmente!1°,
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Figura 2: Estrutura quimica do diglicidil éter de bisfenol-Al*0,
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A versatilidade do uso da resina epOxi tem sido um fator importante na
constante taxa de crescimento de seu consumo ao longo dos anos. Além disso, esta
resina possui outros atributos, como: (1) excelente resisténcia quimica, (2) excelente
aderéncia a uma variedade de substratos, (3) alta resisténcia a tragdo, compressao
e flexdo, (4) resisténcia a fadiga e (5) notavel resisténcia a corrosaol*2,

Para converter as resinas epdxi em um polimero termofixo duro e infusivel, é
necessario o uso de agentes de reticulacdo/cura. A reticulacdo pode ocorrer por
homopolimerizagcdo por uma reacgdo de poliadicdo/copolimerizacdo®l. As agentes de
cura mais amplamente utilizados sdo aminas alifaticas, adutos epoxidicos,
poliamidas de baixo peso molecular e resinas de fenol-formaldeido!*l.

Estudar a degradacdo dos revestimentos organicos € importante para saber
qual o melhor revestimento a ser utilizado em determinado ambiente. Os estudos
costumam ser feitos com auxilio de camaras de degradacdo acelerada. A
degradacdo acelerada é empregada quando ndo ha disponibilidade em fazer a
avaliacdo sob condicdes reais e € definida como um procedimento que visa obter
resultados em um intervalo de tempo menori*Sl,

Camaras de degradacao acelerada sdo bastante Devido a degradacéo destes
revestimentos, em ambientes pouco agressivos, demorar um tempo relativamente
longo, costuma-se utilizar testes de degradacao acelerada com auxilio de camaras
Uumida, QUYV, etc.

Na camara umida o ambiente interno 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
camara séo bolhas e variacdes no brilho e corl1€l,

A camara QUV incide radiacdo ultravioleta (UV) e ha ciclos de condensagdo de
umidadel'®l. Os raios UV possuem comprimentos de onda que sdo majoritariamente
responsaveis pelos danos causados aos polimeros, em face disto, as lampadas
utilizadas nas camaras de QUV produzem apenas os raios UVI7],

Para avaliar a degradacéo dos revestimentos e o quanto estes protegem o0 aco,
existe uma gama de testes que podem ser feitos, dentre 0s quais estao: espessura,
rugosidade, molhabilidade, aderéncia, grau de enferrujamento, colorimetria e brilho.

Quanto maior a espessura do revestimento organico, maior sera a dificuldade
de a agua e o oxigénio difundirem e chegaram até o substratoll.

A degradacdo dos revestimentos pode acarretar rompimentos de cadeias
poliméricas, fazendo com que a rugosidade sofrer aumento. Um aumento na
rugosidade ocasiona mudancas na intensidade do brilho do revestimentol*6l.,



Caso o revestimento sofra degradacéo, isso podera 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 agua penetre no material para
causar oxidacdo interna do material revestidol*9l.

A adesdo é definida como atragdo molecular e ligagdo mecanica entre um
revestimento e um substratol??), A adesdo é uma propriedade bastante importante
para 0s revestimentos, especialmente para os que tem funcdo de proteger o
substrato contra a corrosdo. O agente corrosivo mais prejudicial a adesdo de
revestimentos e adesivos organicos € a agual?ll.

Mas propriedades de barreira ou adesdo sdo de grande importancia para a
protecdo do substrato®. O aco mal protegido apresentara algum grau de
enferrujamento, isto mudara seu aspecto visual e diminuira seu tempo de vida Util.

A mudanca na cor nos materiais poliméricos demonstra a evolucdo da
degradacéao destes. Apds os polimeros serem degradados, passam a surgir nestes,
alguns compostos que tem como caracteristica a absorcédo de luz na faixa espectral
do amarelof?3l,

O objetivo deste trabalho foi avaliar a degradacdo de um verniz, a base de resina
epoxi, e seu poder de protecao frente a corrosdo do aco em diferentes ambientes de
degradacédo acelerada (camara umida e QUV).

2 - EXPERIMENTAL

A metodologia foi dividida em trés etapas: (1) preparo das amostras, (2)
degradacgao acelerada e (3) analise, conforme o fluxograma na Figura 3.

Preparo das amostras Degradacdo acelerada Analise das amostras
Lavagem Camara Camara | [ jolhabilidade Rugosidade
Umida Quv
v v v v v
Desengraxe Espessura|| Cor Brilho|| Aderéncia

! v

Secagem Grau de
T enferrujamento

Pintura

Figura 3: Etapas da metodologia.
2.1 — Preparo das amostras

Primeiramente as amostras de ago (classificado pela ABNT NBR 87:2000 como
acgo carbono 1006) medindo 100x50x1mm, foram lavadas utilizando agua deionizada
e detergente para que fossem retiradas sujeiras como pés, Oleos e gorduras.

Apods a lavagem, as amostras de ago foram mergulhadas, durante 5 minutos,
em uma solugédo desengraxante de saloclean 679 RZ, da Klintex Insumos Industriais
Ltda., com concentragdo de 7% m/m e temperatura de 70°C, para que fossem
removidos oOleos e gorduras residuais.



Em seguida foi feita a secagem das amostras de acgo e, entao, feito o processo
de pintura, pelo método de imersdo, com auxilio de um elevador de amostras
(modelo MA 765, marca Marconi). Os parametros utilizados no elevador de discos
foram: velocidades de descida e subida de 300mm/min e tempo de imersdo de 15
segundos.

2.2 — Degradacio acelerada

Apds 192 horas de curo do verniz, as amostras foram acondicionadas nas
camaras Umida (modelo UK-M-01/2005-S) e QUV (modelo BASS-UUV-
SPRAY/2013), ambas da BASS Equipamentos Ltda., para que os vernizes
sofressem degradacao de forma acelerada durante o tempo de 5000 horas.

A camara umida possuia ambiente com 100% de umidade relativa, temperatura
de 35+2 °C e a norma utilizada foi a ASTM B117.

A camara de UV possuia ciclos de 8 horas de UV a 60°C e 4 horas de
condensacao a 50°C. A norma empregada neste teste foi a norma ASTM G154. As
lampadas utilizadas foram as UVA-340.

2.3 — Analise das amostras

A espessura foi medida com auxilio de um medidor de espessura modelo
DUALSCOPE FMP20 da Fischer. O equipamento mediu a espessura com o método
de correntes parasitas, seguindo a norma ASTM D7091-13.

No teste de rugosidade foi utilizado um rugosimetro de superficie digital -
modelo rp-200, marca Instrutherm - para avaliar o valor médio dos desvios da
superficie (Ra). A rugosidade foi medida conforme a norma NBR ISO 4287.

As medidas de angulo de contato foram realizadas conforme o método de gato
séssil. O equipamento utilizado no teste foi um Phoenix Mini, da Surface Electro
Optics Co., Ltda. e o software foi o Surftens 4.5.

O equipamento utilizado na avaliagcdo da aderéncia foi um PosiTest AT-A da
DeFelsko. As medi¢cdes foram realizadas conforme a norma ASTM D4541-17. O
adesivo para colar o pino foi um epoxi estrutural E-40FL.

O grau de enferrujamento € uma analise visual e varia de Ri0 a Ri5, que
indicam uma amostra sem e totalmente enferrujada, respectivamente. A analise foi
realizada conforme a norma ABNT NBR ISO 4628-3:2015.

O sistema adotado para medicao da cor foi o CIELab, realizado com auxilio de
um espectrofotdmetro portatil BYK, com iluminante D65 e observador a 10°. A norma
utilizada foi a ASTM E313-15. O parametro L* vai da cor branca a preta, o a* vai do
vermelho ao verde e o b* vai de amarelo ao azul, como mostrado na Figura 41231,
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Figura 4: Geometria do sistema de cor CIELabl23l.



O brilho foi medido com o equipamento Micro Tri Gloss, da BYK Gardner, e o
angulo do observador foi de 20°, o qual é indicado para superficies mais brilhosas. A
norma utilizada para este teste foi a ASTM 523.

3 - RESULTADOS
3.1 — Espessura
A degradacao, tanto em camara Umida quanto em camara QUV, ndo trouxe

mudanca significativa na espessura do verniz, como pode ser observado na Figura
5.
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Figura 5: Espessura do verniz a base epdxi antes e apds degradacdo em camara (a) umida e (b)
QuUV.

Esta caracteristica do verniz de manter a espessura constante, mesmo apos 0s
testes de degradacéao, € importante, pois, como dito por Knudsen e Forsgren (2017),
a queda nos valores de espessura resultaria em maior facilidade de difuséo de
substancias como oxigénio e agua, o que acarretaria em diminuicdo a protecao do
substrato.

3.2 — Rugosidade

O verniz epoéxi sofreu alteracdo em sua rugosidade tanto apds a degradagéo
em camara Umida quanto na camara QUV, como pode ser visto na Figura 6.
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Figura 6: Rugosidade do verniz epéxi ndo degradado (END), degradado em cadmara Umida (EDU) e
degradado em camara QUV (EDV).

O média do parametro Ra da superficie do verniz sofreu alteracao apdés o teste
de degradacdo em camara umida, passando de 0,043y iniciais para 0,161y, ou seja,
a rugosidade quase quadriplicou.

Apés o teste na cdmara QUV a rugosidade também foi ampliada, mas agora de
forma mais acentuada, uma vez que a média do parametro Ra passa de 0,043 para
0,953y, significando um aumento de 22 vezes.

A grande diferenca entre o teste em camara umida e QUV, é que este ultimo
possui radiacdo UVA incidindo nas amostras. Segundo [6.28], o aumento na
rugosidade € um indicativo da quebra de cadeias poliméricas, logo, como o teste na
camara QUV foi mais efetivo no aumento da rugosidade do verniz, entao isto pode
indicar que a presenca da radiacdo UVA foi, de fato, um fator determinante na
quebra das liga¢ces poliméricas.

A Figura 6 também mostra, através do desvio padrdo, que o verniz degradado
em camara Umida apresentou rugosidade superficial mais homogénea que o
degradado na camara QUV.

3.3 — Molhabilidade

A Figura 7 deixa claro que a degradacdo fez a hidrofobicidade do verniz
diminuir, fazendo o &ngulo de contato decrescer de 81° para 49° e 71°,
respectivamente, apds o0s testes nas camaras Umida e QUV. Estes resultados
comprovam que o teste em camara Umida foi mais agressivo com a molhabilidade,
demonstrando comportamento oposto ao que ocorreu com a rugosidade, visto que
esta propriedade foi mais afetada no teste na camara QUV.

O comportamento menos hidrofébico do verniz é ruim, pois, de acordo com
Simpson et al. (1991) e Antunes (2002), isso fara as propriedades de corrosdo do
sistema serem alteradas, aumento o tempo de molhamento, desta forma, facilitando
a difusdo da agua através do revestimento e causando, por consequéncia, COrrosao
do substrato.
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Figura 7: Molhabilidade do verniz ep6xi ndo degradado (END), degradado em cadmara umida (EDU) e
degradado em camara QUV (EDV).

A polaridade dos materiais € uma propriedade que afeta bastante o angulo de
contato. Uma vez que o verniz sofreu degradacdo, como mostram os testes de
rugosidade supracitados, entdo sua polaridade superficial sofreu modificacéo e isto
deve ter sido um dos fatores a auxiliar na reducao do angulo de contato.

3.4 — Aderéncia

A degradacdo acelerada nas camaras Umida e QUV levou a aderéncia do
verniz a superficie do aco a ter uma queda bastante acentuada, conforme visto na
Figura 8.

Aderéncia

Pressao (MPa)
N w

=

END EDU EDV

Figura 8: Aderéncia do verniz epoxi ndo degradado (END), degradado em camara Gmida
(EDU) e degradado em camara QUV (EDV).

A diminuicdo da hidrofobicidade do verniz — que faz com que a agua fique
sobre o revestimento por mais tempo — pode ter agravado este decréscimo t&o
acentuado na aderéncia, dado que, segundo Simpson et al. (1991), a agua é o
agente que mais prejudica a aderéncia de revestimentos organicos.

Devido a aderéncia do verniz ter diminuido, logo, de acordo com Knudsen e
Forsgren (2017), a protecdo do substrato, neste caso o aco, ficard comprometida.



3.5 — Grau de enferrujamento

A resultados da Tabela 1 indicam que a protecéo do verniz frente a corrosédo do
aco foi eficaz, pois o grau de enferrujamento, apds os testes nas camaras umida e
QUV, foi RIO.

Tabela 1: Grau de enferrujamento das amostras de aco revestidas com verniz a base epoxi
degradadas em camara Umida e QUV.

Grau de enferrujamento

Tempo de
degradacédo (horas) Camara umida Camara QUV
0 Ri0O Ri0O
3000 RiO RiO
5000 RiO RiO

Os resultados do parametro a*, mencionados a seguir no subtépico 3.6,
corroboram os resultados do grau de enferrujamento, pois caso tivesse aparecido
produtos de corrosdo no ago, ou seja, ferrugem, entdo os valores de a* sofreriam
aumento significativo.

3.6 — Cor

Os parametros L* (branco-preto), a* (verde-vermelho) e b* (azul amarelo) das
amostras de epodxi ndo-degradadas (END) ndo indicam necessariamente a cor do
verniz, mas sim a cor do ago, visto que 0 agco que possui cor cinza e 0 verniz €
inicialmente transparente.

Apés a degradacgdo, nas camaras Uumida e QUV, o a¢co permaneceu com grau 0O
(zero) de corrosao, como observado na Tabela 1, desta forma, as mudancas na cor
das amostras ocorreram, majoritariamente, em virtude da variagéo de cor do verniz e
nao do aco.

O parametro a* (verde-vermelho) do verniz foi pouco afetado apos os testes
nas camaras umida e QUV depois das 3000h e 5000h, como fica evidenciado nos
gréficos das Figuras 9a e 9b.

A variagdo do parametro b* (azul-amarelo) das amostras acondicionadas em
camara Uumida, mostrada na Figura 9a, foi pouco expressiva, passando de 2 para
4,54 ap6s 3000 horas e, em seguida, de 4,54 para 6,52 apdés 5000 horas de
degradagdo. Esta mudanca no parametro b* causou um leve amarelamento das
amostras, sendo este amarelamento tao irrisdrio que ficou quase imperceptivel a
olho nu, como pode ser observado nas Figuras 11b e 11c.
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Figura 9: Variacdo de cor do verniz ep6xi envelhecido durante 3000 e 5000 horas em (a) camara
Uumida (EDU) e (b) camara QUV (EDV).

O teste na camara QUV alterou de modo mais significativo o parametro b* das
amostras, fazendo-o passar de 2 para 16,3 apdés 3000 horas de degradacéo,
deixando-as com uma cor amarelada, como observado na Figura 11e. Ap6s as 5000
horas de degradacdo, o parametro b* muda de 16,3 para -1,35, ou seja, deixa de
tender ao amarelo e passa a tender ao azul, como mostra a Figura 11f.

O parametro L* (também chamado de luminosidade e que varia entre branco e
preto) das amostras ndo degradadas € igual 65,8, como mostrado nas Figuras 10a e
10b, ou seja, cor acinzentada.
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Figura 10: Variagcdo do parametro L* (branco-preto) do verniz epdxi degradado nas camaras (a)
Umida e (b) QUV.

O valor de L* das amostras degradadas em camara Umida apos as 3000 e
5000 horas de degradacéo caem, respectivamente, para 60,5 e 59,6, como indicado
na Figura 10a. Estes resultados indicam que a luminosidade das amostras regrediu,
mas nao de forma tao significativa. Isto pode ser confirmado com as imagens das
Figuras 11a, 11b (3000h) e 11c (5000h).

A Figura 10b mostra que apés 3000 horas degradando na camara QUV a
luminosidade das amostras diminui sutiimente, passando 65,8 para 63,
demostrando, assim, que o teste na camara QUV estava sendo menos agressivo
com a luminosidade. No entanto, apds 5000 horas o valor de L* das amostras cai, de
forma bastante abrupta, para 31,7, deixando-as bastante escurecidas. Estas



variacfes de luminosidade podem ser comprovadas observando as Figuras 11d, 11e
e 11f.

EDU 3000h EDU 5000h
EDV 3000h EDV 5000h
- -
(d) (e)

Figura 11: Cor do sistema aco-verniz epoxi ((a) e (d)) ndo-degradado, degradado em camara umida
apos (b) 3000h, (c) 5000h e degradado em camara QUV apds (e) 3000h e (f) 5000h.

3.7 — Brilho

Os resultados na medicéo de brilho, apresentados na Figura 12, mostram que
a degradacao na camara QUV afetou o brilho de forma mais acentuada, passando
de 87 para 49 unidades de brilho.

Intensidade de brilho
100

80

60

Brilho

40

20

END EDU EDV

Figura 12: Intensidade do brilho do verniz epéxi ndo-degradado (END), degradado em camara umida
(EDU) e QUV (EDV).



A mudanca causada pela camara QUV na rugosidade das amostras foi mais
brusca, isto fez a luz refletida pela superficie do verniz sofrer maior espalhamento,
causando esta maior variacdo na intensidade de brilho.

4 — CONCLUSAO

Das propriedades avaliadas, apenas a espessura € 0 grau de corrosao nao
sofreram variacdes apos a degradacao apoés os testes das camaras Umida e QUV.

A adesdo foi a Unica propriedade avaliada que variou de forma semelhante
apos as 5000 horas de teste nas camaras.

O teste na camara umida afetou a molhabilidade do verniz de forma mais
intensa, deixando sua superficie altamente hidrofilica. Isto favoreceu a difusdo de
agua e outras substancias através do verniz, diminuindo, assim, a prote¢do ao ago.

Em contrapartida, as propriedades de rugosidade, cor e brilho do verniz foram
alteradas de forma mais acentuada na camara QUV. Isto mostra que os raios UV
devem, de alguma forma, influenciar na degradacédo de revestimentos organicos a
base de resina epoxi.

Em face do teste em camara QUV ter afetado a cor do verniz de forma tao
acentuada, entdo, talvez, o ideal seja manter os materiais pintados com
revestimentos a base de resina epoxi em locais com pouca ou nenhuma incidéncia
de raios UV, uma vez que estes trardo enorme prejuizo estético a material revestido.
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