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Resumo

A presente dissertacao teve como principal objetivo a pesquisa e estudo de novas
matérias-primas existentes no mercado para desenvolver e formular um esmalte de aplicacao
direta no metal, vulgarmente conhecido como DTM (direct to metal), de base aquosa e com
elevado desempenho. Este tipo de esmalte é utilizado para revestimentos de superficies
metalicas e nao requer o uso prévio de um primario. O elevado desempenho exige boa protecao
anticorrosiva e boa aderéncia as superficies de ferro. O surgimento da diretiva europeia que
limita a emissdao de compostos organicos volateis, resultantes da utilizacao de solventes
organicos em tintas e vernizes, conduz a investigacao e desenvolvimento de produtos de base
aquosa. Para além disso, também a reclassificacao de aditivos utilizados nos esmaltes de base

solvente como cancerigenos leva a procura de alternativas na formulacao de esmaltes.

O projeto foi desenvolvido no centro de investigacao e desenvolvimento da CIN-
Corporacao Industrial do Norte, S.A. No trabalho estudaram-se nove resinas distintas,
designadas de A a |, na formulacao de esmaltes DTM aquosos. Estudou-se também a influéncia
de aditivos no desempenho dos esmaltes. Os aditivos estudados foram de promocao da

aderéncia e de inibicao da corrosao.

Realizou-se a comparacao com produtos ja comercializados equivalentes e com o esmalte
padrao de base solvente. Para efeitos de caracterizacao relativamente as funcionalidades do
esmalte pretendido, realizaram-se ensaios de aderéncia de quadricula, cdmara de condensacao
e nevoeiro salino. Com o objetivo de complementar a caracterizacao efetuaram-se os seguintes
ensaios: dureza pendular Persoz, resisténcia a riscagem, resisténcia ao choque, indices de

brancura e amarelecimento, brilho e secagens.

Concluiu-se que tanto os esmaltes aquosos preparados e estudados, como os esmaltes
aquosos da concorréncia ndo cumprem os requisitos exigidos da norma espanhola para esmaltes
decorativos de protecao anticorrosiva de elevado desempenho (norma UNE 48316:2014) no
ensaio de nevoeiro salino. Verificou-se também que nenhum esmalte aquoso atinge o

desempenho fornecido pelo padrao de base solvente.

Dentro dos sistemas aquosos produzidos e estudados a resina que apresentou melhor
comportamento na globalidade dos ensaios foi a G. Demonstrou nao s6 bons comportamentos
em termos de aderéncia e protecao anticorrosiva como também se verificaram niveis elevados
de brilho, flexibilidade e dureza. Os esmaltes desenvolvidos com as resinas A, C, E e H
mostraram resultados satisfatorios na avaliacao do grau de corrosao, no entanto no esmalte A
e H verificou-se falhas na aderéncia aos substratos. O grau de empolamento em nevoeiro salino

foi insatisfatorio para todos os esmaltes estudados.

Palavras Chave: Esmaltes DTM, Tintas Aquosas, Protecao Anticorrosiva, Aderéncia
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Abstract

This dissertation had as its main purpose the research and study of new raw materials
available on the market to develop and formulate a new coating for direct application on metal,
commonly known as DTM (direct to metal), water-based and with high performance. This type
of enamel is used for coating of metal surfaces and does not need the application of primary.
High performance requires good corrosion protection and good adhesion to iron surfaces. The
appearance of a European legislative directive that limits the emissions of volatile organic
compounds, due to the use of organic solvents in paints and varnishes, leads to the research
and development of water-based products. In addition, also the reclassification of additives,
used in solvent based coatings, leads to the search for alternatives in the formulation of this

coatings.

The project was developed at the centre for research and development of CIN-
Corporacao Industrial do Norte, S.A. At this work nine binders were studied, designated from A
to I, on formulating water-based DTM coatings. Besides that, also the influence of certain
additives on performance were studied. The additives were adhesion promoters and corrosion

inhibitors.

The DTM coatings produced were compared to equivalent products available on the
market and with a DTM solvent-based enamel. For the purposes of characterization, regarding
the functionality of the coating, cross-cut method for adhesion were conducted, as well as salt
spray and continuous condensation tests. With the objective of complementing the
characterization the following tests were performed: Persoz pendulum hardness, scratching

resistance, impact resistance, whiteness and yellowing rates, gloss and drying times.

In summary, it was concluded that both water-based enamels produce as well as
competitor’s equivalent products do not fulfil the requirements of the Spanish standard for
decorative coatings for corrosion protection with high performance (UNE 48316:2014). None of

the water-based coatings reaches the performance of the solvent-based enamel.

In the water-based enamels produced, the binder which reveal the best overall behaviour
was the G. It demonstrated not only good adhesion and corrosion protection but also exhibit
high levels of gloss, flexibility and hardness. The enamels developed with A, C, E, and H binders
showed satisfactory results in the evaluation of the corrosion protection, however the A and H
enamels presented adhesion flaws. The degree of blistering in salt spray test was unsatisfactory

for all de studied coatings.

Keywords: DTM Coatings, Waterborne coatings, Corrosion Protection, Adhesion
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1 Introducao

1.1 Enquadramento e Apresentacao do Projeto

Os revestimentos decorativos, como tintas, vernizes e esmaltes comportam nao so6 a
componente estética, inerente a este tipo de produtos, como também acumulam a funcao de
proteger as demais superficies em que sao aplicados. No presente trabalho é dado énfase aos
esmaltes decorativos, em especial a classe de aplicacao direta ao metal, ou vulgarmente

denominado por DTM (direct to metal).

Um esmalte DTM é um produto usado para revestimentos de superficies metalicas,
nomeadamente de aco e ferro, e tem como principal caracteristica a aplicacao direta na
superficie sem ser necessario a aplicacao de um primario. As principais especificidades deste
esmalte sao uma boa resisténcia a corrosao e uma boa aderéncia, condicao importante dado
que o esmalte pressupde uma aplicacdo direta no metal. E considerado um esmalte

monocomponente de elevado desempenho.

Atualmente a generalidade dos esmaltes DTM disponiveis no mercado nacional possuem
solventes organicos. Com o surgimento da diretiva Europeia de 21 de abril de 2004, que limita
a emissao de COV’s (Compostos Organicos Volateis) resultante do uso de solventes organicos
em tintas e vernizes, surgem novas alternativas aos produtos existentes. A necessidade de
reducao do conteldo de solventes leva ao aparecimento de novas tecnologias, uma das quais,
a utilizacao de produtos de base aquosa cujo impacto na saide humana e no ambiente € menor.

[1]11[2]

Os sistemas de base aquosa apresentam uma grande motivacao para serem estudados
visto que eliminam aditivos utilizados nos esmaltes de base solvente, que no ambito do REACH
(Registration, Evaluation, Authorization and Restriction of Chemicals), irao ser reclassificados
como produtos cancerigenos. Em termos ambientais também apresentam a vantagem de ter
uma emissao inferior de COV’s. Atualmente e, de acordo com a diretiva supramencionada, o
teor em COV’s para revestimentos de alto desempenho monocomponente em sistema aquoso
esta fixado para o valor de 140 g-L". Para sistemas que usam solventes organicos o limite esta
nos 500 g-L", sendo este ultimo o teor em COV’s do esmalte de base solvente para aplicacao

direta em ferro produzido pela CIN - Corporacao Industrial do Norte, S.A. [2]

O principal objetivo deste projeto é estudar novas resinas e aditivos existentes no
mercado para o desenvolvimento de um esmalte DTM de base aquosa com elevado desempenho.
Este desempenho pressupde que o esmalte apresente uma boa protecao anticorrosiva e uma

boa aderéncia a superficies metalicas, principalmente de ferro. O objetivo do trabalho é entao

Introdugao 1
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avaliar e caracterizar este desempenho. A producao deste novo produto apresenta melhorias a

nivel ambiental e de saide humana face ao atualmente comercializado.

No mercado internacional ja sao produzidos esmaltes com estas caracteristicas, no
entanto, em Portugal ainda nenhuma marca produz produtos equiparaveis. Outro objetivo do
trabalho é fazer uma analise dos produtos aquosos equivalentes ja comercializados nos

mercados em que a empresa onde o trabalho foi desenvolvido opera.
1.2 Apresentacao da Empresa

0 trabalho desenvolvido nesta dissertacao € de grande relevancia para a empresa CIN uma
vez que esta se se trata de uma empresa lider no setor das tintas. A empresa esta sediada na
Maia e o projeto foi desenvolvido no laboratério de decorativos, inserido no centro de
investigacao e desenvolvimento. A atividade da CIN atua essencialmente na producao e
comercializacao de tintas, vernizes e produtos afins em diversos segmentos do mercado:

decorativos, industria, protecao anticorrosiva e acessorios.

A missao da empresa consiste na satisfacao dos clientes e na lideranca, com o
comprometimento a exceléncia no fornecimento de produtos e servicos inovadores de
qualidade, sendo um negocio com integridade, respeito pela lei e pelo ambiente. O grupo CIN
€ lider no mercado das tintas e vernizes a nivel nacional desde 1992 e em termos ibéricos desde
1995. [3]

1.3 Contributos do Trabalho

Neste trabalho foram estudadas novas matérias primas existentes no mercado
internacional e nacional para o desenvolvimento de um esmalte DTM aquoso com elevado
desempenho. Este estudo constitui o ponto de partida para a investigacao e desenvolvimento
de um produto mais sustentavel e que ao mesmo tempo apresente a mesma qualidade do

produto ja existente em base solvente.

Neste projeto sdao caracterizados os varios esmaltes produzidos com as diferentes
matérias-primas alvo de estudo e comparados com produtos competitivos. O fabrico dos
esmaltes com novas matérias primas bem como todos os ensaios de caracterizacao realizados

foi executado pela autora.

Em Portugal ainda nao existem investigacdes nesta area dos revestimentos decorativos,
sendo por isso um trabalho pioneiro e que reune informacdes importantes para futuros

desenvolvimentos.

Introdugao 2
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1.4 Organizacao da Tese

O primeiro capitulo da tese destina-se a introduzir o problema e o tema do projeto, dando
uma percecao geral da necessidade de desenvolvimento de um novo produto, bem como os

principais objetivos e caracteristicas pretendidas para o esmalte em estudo.

Seguidamente, no segundo capitulo, o Contexto e Estado de Arte é feita uma
contextualizacdo em termos de fundamentos tedricos que suportam o restante trabalho.
Principios de constituicao de esmaltes, de corrosao e de protecado anticorrosiva sao os principais

assuntos abordados.

O terceiro capitulo descreve sucintamente os materiais usados e apresenta a descricao

dos métodos e ensaios executados no decorrer do projeto.

No quarto capitulo encontra-se a apresentacao de todos os resultados e a interpretacao

D~

a estes associada sobre a caracterizacdo dos esmaltes alvo de estudo. E neste capitulo que
realizada a comparacdao entre os esmaltes da concorréncia e os estudados bem como a

comparacao com o esmalte em base solvente.

-~

No quinto capitulo sao apresentadas as principais conclusdes e no sexto capitulo

efetuada a avaliacao do trabalho realizado.

Introdugao 3
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2 Contexto e Estado da Arte

Neste capitulo apresentam-se os fundamentos teoéricos que suportam a investigacao
realizada. Primeiramente sao apresentados os principais constituintes de um esmalte e algumas
das propriedades associadas. Seguidamente segue-se um subcapitulo sobre a corrosao e todos
os parametros que a influenciam, assim como os mecanismos que promovem a sua protecao.
Finalmente é descrito como podem ser influenciados e caracterizados os revestimentos

decorativos e também sao descritas as principais degradacdes que ocorrem nestes produtos.
2.1 Constituicao dos esmaltes

De acordo com a norma NP EN ISO 4618:2012 tinta € um produto de pintura pigmentado,
liquido, em pasta ou em pd, que quando aplicado num substrato, forma uma pelicula opaca
dotada de propriedades protetoras, decorativas ou outras propriedades técnicas especificas.
Um esmalte € um acabamento de uma tinta que é caracterizado por normalmente ter um
acabamento brilhante e possuir uma boa lacagem. [4] De entre as varias aplicacées dos esmaltes
estao a aplicacdao em superficies metalicas, de madeira e paredes. Sao nao sé utilizados para
fins decorativos como para efeitos de protecao das superficies. Os seus principais componentes

podem ser resumidos na Figura 1.

—  Ligante - Veiculo fixo

o — Solventes - Veiculo volatil
= M
£
Ll — Pigmentos e Cargas
— Aditivos

Figura 1. Principais constituintes de um esmalte. (Adaptado de [5].)

Contexto e Estado da Arte 4
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2.1.1 Ligante

A resina, também designado como ligante ou veiculo fixo, constitui um dos componentes
de maior importancia num esmalte. A resina é um material macromolecular
predominantemente amorfo que vai do estado sélido ao liquido e possui uma massa molecular
relativamente baixa. [4] E responsavel ndo so pela aglutinacao de todos os outros componentes,
nomeadamente das particulas sélidas, como também permite a formacao da pelicula sélida. No
presente trabalho a formacao da pelicula seca da-se por coalescéncia. Para além destas funcoes
tem, ainda, o papel de conferir outras caracteristicas como a resisténcia a intempérie,

resisténcia quimica, aderéncia, dureza, flexibilidade, brilho, estabilidade, entre outros. [5]

As resinas podem ser classificadas quanto a sua origem podendo ser naturais, artificiais
ou sintéticas. No caso de revestimentos decorativos aquosos sao utilizados variados polimeros
como os homopolimeros, os copolimeros vinilicos, estireno-acrilicos, alquidicos e ainda os
acrilicos puros. Neste trabalho sao especificados os ligantes de natureza acrilica e alquidica ja
que sao os Unicos usados no decorrer da investigacdo. A escolha do mondémero é
fundamentalmente determinada pelas propriedades fisicas e quimicas necessarias no produto
final e, na maior parte das dispersoes aquosas sao utilizados mais que um monémero para que

sejam atingidas as caracteristicas desejadas.
Ligantes acrilicos

As resinas acrilicas correspondem a uma fatia significativa do mercado das tintas aquosas.
Sao resinas sintéticas resultantes da polimerizacdo ou da copolimerizacdo dos mondmeros
acrilicos e/ou metacrilicos. [4] Copolimeros acrilicos sao utilizados para aplicacdes mais
exigentes onde se combina um monomero flexivel com um mondmero rigido que pode ser o
acrilato, o metacrilato, o estireno e ainda o acetato de vinilo. A incorporacao de alguns
monomeros como o estireno permite, em muitos casos, nao s6 uma diminuicao do custo da
resina, como também traz melhorias em termos de aderéncia uma vez que tem baixa absorcao
de agua. Os copolimeros acrilicos puros combinam propriedades como a elasticidade, a
resisténcia a alcalinidade e a intempérie. A versatilidade dos polimeros acrilicos em termos da
selecao de propriedades que advém da utilizacao dos diferentes acrilatos faz com que se tornem

ligantes aptos para aplicacdes mais exigentes. [6]

Na Figura 2 resumem-se as propriedades de dureza e flexibilidade, bem como a resisténcia
a radiacao ultravioleta dos monomeros mais utilizados na producao de ligantes estireno-

acrilicos e acrilicos puros.
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Homopolimero Dureza Flexibilidade Resisténcia aos U.V.
Estireno Baixa

Acrilonitrilo Razoavel

Metacrilato de metilo Muito boa
Metacrilato de etilo Exelente

Metacrilato de butilo \ Exelente

Acrilato de metilo Baixa

Acrilato de etilo Razoavel

Acrilato de butilo Muito boa

Acrilato de 2-etilhexilo Boa

Figura 2. Variacao das propriedades fisicas e quimicas em funcédo do tipo de co-mondmero
utilizado. (Adaptado de [6].)

Para além das caracteristicas anteriormente mencionadas, a temperatura de transicao
vitrea (Tg) dos monémeros apresenta um papel de importancia na resina ja que diferentes
valores podem promover distintas propriedades. Na Figura 3 pode observar-se a relacao entre

esta temperatura e as propriedades fisicas dos polimeros acrilicos. [7]

N Dureza
J Flexibilidade
J Reatividade dos grupos funcionais

J Permeabilidade da pelicula a agua e ao oxigénio

Figura 3. Relagao entre T, e propriedades fisicas. (Adaptado de [7].)

Contexto e Estado da Arte 6



Estudo de novas tecnologias para o desenvolvimento de um esmalte DTM aquoso de elevado desempenho

Ligantes alquidicos

As resinas alquidicas resultam da reacao de policondensacao de poliacidos e de acidos
gordos com polidis. Sao, assim, poliésteres modificados com acidos gordos ou 6leos vegetais,
sendo matérias-primas renovaveis e com elevada biodisponibilidade. As cadeias destes acidos
e destes 6leos possuem um certo grau de insaturacao (ligacées duplas C=C). A presenca de
insaturacdes permite a ocorréncia de reacdes quimicas que levam a polimerizacao oxidativa do

material. [8]

Este tipo de resinas, tem uma grande importancia dada a sua versatilidade, pois podem
preparar uma grande variedade de tintas com caracteristicas e funcdes muito diversas.
Distinguem-se essencialmente pelas suas propriedades de durabilidade, estabilidade, aderéncia

e brilho. As resinas alquidicas podem ser modificadas pela combinacdo com outras resinas.
2.1.2 Pigmentos e Cargas

Pigmentos, de acordo com a norma NP EN ISO 4618 sao materiais corantes, geralmente
em forma de particulas finas e praticamente insollveis no veiculo, sendo utilizados devido as
suas propriedades o6ticas, decorativas e protetoras. E o constituinte responsavel por conferir
opacidade e cor influenciando caracteristicas como o brilho, a durabilidade, a resisténcia a luz,
intempérie e temperatura. As principais caracteristicas de um pigmento sao a opacidade, forca
corante, resisténcia a intempérie e as propriedades anticorrosivas. Os pigmentos podem ser
inorganicos, metalicos e organicos. Um exemplo de pigmento inorganico é o dioxido de titanio

sendo este um dos pigmentos mais utilizado na indUstria de tintas.

As cargas sao substancias inorganicas de origem mineral apresentando-se como um
produto granular ou em po, insoluvel no veiculo e utilizado para modificar ou influenciar
determinadas propriedades fisicas. [4] Uma das principais razdes da incorporacao deste
constituinte é a questao econdmica ja que as cargas tém um custo inferior aos outros
constituintes do esmalte. Por outro lado, existem também questdes técnicas; as cargas podem
ser utilizadas para conferir textura, aumentar a permeabilidade da pelicula, conferir
caracteristicas como isolamento acUstico e/ou térmico, resisténcia ao fogo e a abrasao,
resisténcia quimica, brilho e comportamento anticorrosivo. As cargas podem ser de origem
natural ou sintéticas. Em termos de protecao anticorrosiva existem algumas cargas que ajudam
as tintas na obtencdao desta caracteristica sendo exemplo o talco (silicato de magnésio

hidratado) e o caulino (silicato de aluminio). [5]

No presente trabalho é importante destacar um tipo de pigmento muito utilizado na
protecao dos metais da corrosao, os pigmentos anticorrosivos. Nos esmaltes cuja caracteristica

anticorrosiva apresenta um papel de importancia, a incorporacao desta classe de pigmentos
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nas formulacoes € em muitos casos requerida. O mecanismo de atuacao destes pigmentos é

descrito no subcapitulo 2.2.2 referente aos mecanismos de protecao anticorrosiva.

Influéncia do PVC

A proporcao entre o pigmento e veiculo numa tinta é de extrema importancia ja que afeta
muitas caracteristicas como a permeabilidade ao vapor de agua, corpo, coesao, opacidade e
aspeto final da pelicula. A relacdo pigmento/veiculo € expressa em concentracao de pigmento
em volume PVC (pigment volume concentration). Tanto a concentracao de pigmento em volume
(PVC) como a concentracao critica de pigmento em volume (CPVC) sao caracteristicas
importantes em revestimentos anticorrosivos. O calculo do PVC é dado pela equacéo (1) e este
¢é definido como a razao expressa em percentagem, entre o volume de matérias pulverulentas
(pigmentos, cargas, etc.) e o volume total de matéria nao volatil. O CPVC é o valor da
concentracao do pigmento em volume para a qual o ligante preenche completamente o volume
deixado disponivel entre as particulas de matérias sélida. Acima deste valor muitas das
propriedades da pelicula podem ser fortemente modificadas e leva ao aumento da porosidade
da pelicula uma vez que nao existe resina suficientemente para preencher os espacos deixados

livres entre as particulas. [4] [5]

O aparecimento de empolamento e a resisténcia a corrosao podem estar diretamente
ligados ao valor de PVC. Para alguns pigmentos anticorrosivos o melhor comportamento é
verificado para valores ligeiramente a baixo do CPVC. Na Figura 4 pode ver-se, de uma forma
simplificada, a variacao de algumas caracteristicas com os diferentes valores de PVC,

nomeadamente a aderéncia e a corrosao.

volume (pigmento)+ volume (cargas)

PVC = (1)

volume (pigmento) + volume(cargas) + volume (ligante)

CPVC

%

brilho
tensao do ﬁlme/

aderéncia

PVC

Figura 4. Variacao de algumas caracteristicas de uma tinta com o PVC. (Adaptado de [5].)
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2.1.3 Solventes

De acordo com a norma ISO 4618 um solvente é um liquido simples ou mistura de liquidos,
volatil sob determinadas condicdes de secagem, e no qual o ligante é solivel. Com base no tipo
de solvente uma tinta pode ser classificada como tinta de base aquosa ou base solvente. Os
solventes sao liquidos volateis com capacidade de solubilizar ou dispersar o veiculo fixo ou a
resina sem alterar as suas propriedades quimicas. Os liquidos volateis mais utilizados sao a
agua, os hidrocarbonetos (alifaticos e aromaticos) e os solventes oxigenados (alcoois, acetonas,

éteres e ésteres).

2.1.4 Aditivos

A norma NP EN ISO 4618 define aditivo como qualquer substancia adicionada em pequenas
quantidades a um produto de pintura, para melhorar ou modificar uma ou mais propriedades.
Estes podem ser compostos liquidos ou sdlidos incorporados nas tintas em quantidades
inferiores a 5 % e melhorarem o processamento, as condicGes de aplicacao e as propriedades
da pelicula seca. Os principais tipos de aditivos e respetivas funcdes estao resumidos na Tabela
1.

Tabela 1. Principais funcoes dos aditivos mais utilizados na formulacao de esmaltes. [4]

Aditivo Funcao

Dispersante Facilita a dispersao de sélidos no meio de suspensao durante a

fabricacao e aumenta de seguida a estabilidade da mistura.

Anti-espuma Impede a formacao de espuma ou reduz a tendéncia para a formacao

de espuma de um produto de pintura.

Espessante Aumenta a viscosidade da fase liquida de um produto de pintura.

Molhante Melhora o contacto entre o meio de suspensao e as particulas de
pigmentos/cargas ou entre o produto de pintura e o substrato,

geralmente por reducao da tensao superficial.

Coalescente Diminuir a temperatura minima de formacao de pelicula de produtos
aquosos.
Fungicida Impede a formacao de fungos e algas na pelicula seca.
Biocidas Previne o ataque pelos organismos responsaveis pela degradacao

microbioldgica do produto de pintura ou da pelicula.

Secantes Permite acelerar a secagem do filme por oxidacao catalitica.
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Para além dos aditivos supramencionados, sao ainda importantes na formulacao de
esmaltes DTM aditivos promotores de aderéncia e inibidores de corrosao. Estes aditivos sao

discutidos nos subcapitulos seguintes.
2.2 Corrosao

A corrosao pode ser definida como o processo de deterioracao de um material,
usualmente metalico, por acao quimica ou eletroquimica do meio envolvente. [9] Para se dar
a corrosao eletroquimica duas partes distintas do metal, o anodo e o catodo, tém de estar na
presenca de um eletrolito. A corrosao acontece quando o potencial global é positivo. A reacao
eletroquimica inicia-se espontaneamente com a oxidacao do metal e com a dissolucao dos ides

na parte anodica do elemento de corrosao. [9] [10]

Os custos associados a corrosao dos metais sao elevados, dai a necessidade da protecao
anticorrosiva. Esta pode ser assegurada, como ja foi referido, por revestimentos como é o caso
das tintas. Antes de se perceber o papel destes revestimentos na protecdo anticorrosiva é

importante entender os mecanismos de corrosao do ferro e do aco.
2.2.1 Corroséao de materiais ferrosos

Na corrosao do ferro é possivel identificar varias etapas que conduzem a degradacao do
metal. A primeira etapa consiste na reacao de oxidacao-reducao, representadas pelas equacoes

(2) e (3), correspondente a um meio acido. [9]
Anodo: Fe — Fe?* + 2e~ (2)
Catodo: 2H* + 2e” - H, (3)

Estas reacoes ocorrem na auséncia de oxigénio, onde os eletrées formados no anodo sao
transferidos para o catodo através do circuito metalico- equacao (1). Na reacao catddica é
formado hidrogénio que evita a continuacao da degradacao do ferro devido a polarizacao
catddica, excetuando nos casos em que o pH do meio € muito baixo. No entanto, na presenca
de oxigénio dissolvido na agua da-se a despolarizacao do catodo, acelerando a reacao catodica.
Esta passa entao a ser descrita pela equacao (4) no caso da corrosao se dar em meio alcalino,
formando-se ides hidroxilos (OH™). [9] [10]

H,0 + 0, + 2e” - 20H" (4)

Os ides de (OH™) produzidos difundem-se na solucdo eletrolitica até ao anodo e reagem

com os ides ferrosos (Fe?*) de acordo com a equacao (5):

Fe?* + 20H™ - Fe(OH), (5)
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Dependendo do meio, o hidroxido de ferro reage rapidamente dando origem a compostos

insolUveis (oxidos de ferro) [10]:
Em meio sem oxigénio: 3 Fe(OH), — Fe;0, + 2H,0 + H, (6)
Em meio oxigenado:
2 Fe(OH), + H,0 + 5 0, > 2 Fe(OH), (7)
2 Fe(OH)3; — 2 FeO - OH/Fe, 05 - H,0 (8)

O hidroxido de ferro forma uma camada de passivacao sobre a superficie metalica, que por

vezes atua como um meio de prevencao da corrosao resultante. [10]

As reacbes que compreendem o processo de corrosao dependem de varios fatores. Um
exemplo destes fatores é a quantidade de oxigénio dissolvido na agua. Como se pode observar
na Figura 5, para baixas concentracdes, a taxa de corrosao aumenta com o aumento da
concentracao de oxigénio dissolvido. No entanto, para concentracoes mais elevadas esta taxa

diminui devido ao fendmeno de passivacao mencionado anteriormente. [11]

<]
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!l Corresponds to air saturation
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Taxa de corrosdao mg-dm2-dia™*
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o fog
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Concentracao de oxigénio dissolvido ppm

Figura 5. Efeito da concentracao de oxigénio na taxa de corrosao em aco mergulhado

em agua destilada, teste de 48horas a 25°C. (Adaptado de [11].)

A taxa de corrosao tem também uma forte dependéncia do pH como exemplifica a Figura
6. O ferro dissolve-se na presenca de acidos fortes mesmo sem a acao eletroquimica, por isso,
sera logico dizer que para valores baixos de pH a taxa de corrosao é mais elevada. Pode
observar-se na Figura 6 que entre os valores 4 e 10 de pH a taxa de corrosao mantem-se
uniforme. Nesta regiao de pH, a corrosao inicial forma uma camada de hidroxido de ferro junto

da zona do anodo e, consequentemente, a taxa de corrosao é controlada pela difusao de
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oxigénio nesta camada. Por fim, quando o pH atinge valores superior a 10 a alcalinidade
aumenta o pH na superficie do ferro e, por sua vez, a taxa de corrosao decresce devido ao

fendmeno de passivacao. [11]
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Figura 6. Efeito do pH na taxa de corrosao no ferro. (Adaptado de

[111.)
2.2.2 Mecanismos de prote¢édo anticorrosiva

Como referido anteriormente os custos associados a corrosao assumem um valor
significativo, dai a crescente necessidade de se procurar mecanismos que protejam as

superficies. Seguidamente sdao apresentados alguns mecanismos de protecao anticorrosiva.
Protecdo anodica — Passivacéao

0 aumento da concentracao de oxigénio aumenta a taxa de corrosao, como descrito
anteriormente, atuando de forma a despolarizar o catodo. A medida que a concentracéo de
oxigénio aumenta, uma maior quantidade de oxigénio chega a superficie sendo posteriormente
reduzido pela reacao catddica. No entanto, a cima de um certo valor a corrosao € atrasada. Se
a quantidade de oxigénio no anodo for elevada o suficiente os ides de ferro sao oxidados a ides
férricos, logo apos se formarem nas superficies anddicas. Os dxidos de ferro que se formam sao
menos sollveis na agua do que o hidroxido de ferro e, como tal, formam uma barreira de 6xido
de ferro hidratado dando-se a passivacao. A passivacao do metal é, entdao, um meio de
prevencao da corrosao provocado pelo atraso da reacao anodica. Na passivacao ha formacao de
uma camada superficial de oxidos protetores, que sao parte integrante do metal a proteger. A
quantidade de oxigénio necessario para que ocorra passivacao depende da condutividade idnica
do eletrolito, da concentracao e tipo de ides, do pH e da temperatura. Normalmente é

impossivel controlar a corrosao por passivacao a um pH inferior a 10. Os 6xidos formados atuam
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como uma barreira, permitindo que a superficie metalica fique isolada do eletrélito, diminuindo

0 processo de corrosao. [11] [12]
Protecao catddica

A protecao catodica tem como principio a protecao do metal, como o aco, através do
contacto com um outro metal que apresente um potencial de reducao menor. O aco fica
protegido uma vez que o outro metal é mais anddico e reativo que o metal a ser protegido.
Este metal passa a ser o Unico anodo, passando a sofrer este o fenomeno de corrosao. Um dos
metais mais utilizados na protecao anticorrosiva € o zinco, pois funciona nao sé pelo mecanismo
anteriormente referido como também como barreira prevenindo o oxigénio e a agua de

atingirem a superficie. Os valores de potenciais padrao podem ser consultados na Figura 7. [13]

Potenciais de Potenciais de
oxidagdo Reagdo redugdo
E°/V E°IV
+3,04 Li* + 1e &= Li° -3,04
+287 Ca2+ +2e = Cac -2 87
+271 Na* +1e &= Na° -2,71 ’:3’
5 *+2,36 Mg2* +2e e Mg’ -2,36 e
g + 1,66 AlI3* + 3¢ « Al° -1,66 g
% +0,76 Zn2* +2e — 7Zn° -0,76 !;
a +0,44 Fe2* + 2e «= Fe' i c
o
8 +0,28 Co2* +2e = Co’ -0,28 =
c - o
g +0,25 Ni2* + 2e = Ni° -0,25 %
2 +0,14 Sn2* +2e « Sn° -0,14
+0,13 Pb2* +2e = Pb’ -0,13
0,00 2H* + 2e <« H2 0,00

Figura 7 Valores de potenciais de oxidacao e reducao-série eletroquimica.(Adaptado de [22].)

Protecdo por barreira e inibic&o através de revestimentos

Atualmente uma das formas mais eficaz de proteger as estruturas metalicas do processo
de corrosao € o recurso a revestimentos como tintas ou esmaltes. Estes revestimentos podem
ser vistos como uma combinacao de uma barreira fisica e de inibidores quimicos. Atuam como
uma barreira, uma vez que tornam o processo de difusao de reagentes, necessarios para se dar
a corrosao, mais lento. Em termos eletroquimicos, um esmalte impoe uma polarizacao catodica
devido a reduzida presenca de oxigénio entre a pelicula e o metal. O revestimento estabelece
uma restricao da migracao dos catioes metalicos que se formam por dissolucao do metal dando-
se, deste modo, a polarizacao que é a diminuicao da velocidade da reacao que pode ocorrer

tanto no anodo como no catodo.

Genericamente os principais fatores para a acao anticorrosiva de um esmalte sao as suas

propriedades barreira, a aderéncia da tinta ao substrato, a presenca de pigmentos
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anticorrosivos e inibidores de corrosdo. A acao protetora deve-se a resisténcia que uma tinta
oferece a passagem de ides, quer sejam ides com elevada solubilidade provenientes do

ambiente, quer ides que resultem do processo corrosivo. [11]
Aditivos inibidores de corroséo

Uma substancia que consegue prevenir ou retardar uma reacao quimica é considerada um
inibidor. Um inibidor quimico € uma substancia que, uma vez adicionada a um sistema em
baixas percentagens, consegue reduzir de uma forma eficaz a taxa de corrosao do metal ou,
noutros casos, retardar as reacdes de corrosao. Existem inUmeros compostos organicos que
desempenham estas funcoes inibidoras, sendo exemplo os derivados de acetileno, sistemas
aromaticos ciclicos, aminas, nitrogénio, cadeias longas de aldeidos e cetonas, acidos

carboxilicos e derivados, entre outros. [14]

Muitos dos inibidores usados neste projeto conseguem reunir dois tipos de protecées,
inicial e de longo prazo. Inibidores de protecao inicial, ao contrario de inibidores direcionados
para uma protecao a longo prazo, precisam de ser suficientemente solUveis em agua com o
proposito de proteger temporariamente o substrato e evitar a corrosao durante o tempo de
secagem do esmalte - flash rust- fenébmeno de formacao de manchas de ferrugem que surge
num substrato ferroso apos aplicacdo de um produto de pintura de base aquosa. Para uma
protecao a longo prazo os inibidores devem apresentar uma baixa solubilidade a agua, uma vez
que o aumento da sensibilidade do revestimento a esta podera conduzir ao fenémeno de

empolamento. [14]

De uma forma geral os inimeros compostos com propriedades inibidoras podem ser
divididos em trés categorias diferentes: acidos organicos e respetivos sais, compostos basicos,
tais como bases organicas e aminas e ainda compostos organicos oxidantes. Alguns destes
inibidores combinam a funcao de proteger a longo prazo ja que nao sao sollveis em agua, mas

encontram-se em emulsao.

Pigmentos Anticorrosivos

Os pigmentos anticorrosivos sao utilizados para se oporem a corrosao eletroquimica pelo
meio ambiente sendo, por isso, um constituinte importante para a protecao dos substratos

metalicos.

Os pigmentos podem ter uma atividade inibidora onde tém uma acdo quimica e/ou
eletroquimica. Quando a agua penetra no filme do revestimento, estes pigmentos libertam ides
de passivacao que combatem a corrosao devido a formacdao de uma camada de protecao na
superficie metalica. Outra forma de atuarem é polarizando ou inibindo uma ou ambas reacoes

eletroquimicas do processo de corrosao, as reacoes catodicas e anodicas. Para além destes
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mecanismos ainda existe outra acao dos pigmentos que é a neutralizacdo de substancias

corrosivas, como sulfatos, acidos e cloretos. [5] [15]

Outro tio de pigmentos sao os que contribuem para o efeito barreira e atuam reforcando
a pelicula de tinta reduzindo a permeabilidade aos agentes corrosivos. Normalmente sao
pigmentos que assumem uma forma lamelar permitindo, deste modo, a formacao de uma
parede de particulas planas e paralelas entre si. Esta parede que se forma faz com que a agua
e os eletrolitos tomem um percurso mais demorado através da pelicula de tinta até ao substrato
como descrito na Figura 8, aumentando as propriedades barreira da pelicula do revestimento.
[5] No trabalho desenvolvido os pigmentos utilizados foram o fosfolicato de calcio e estroncio
e o ortofosfato de zinco.

Revestimento sem pigmentos lamelares
Revestimento com pigmentos lamelares
Espécies corrosivas
Espécies corrosivas

W 0 ©500.%204°7
e T % 2 @ @ :‘.’. & o‘o
S —— Substrato

« S

Figura 8. Demonstracao do efeito barreira usando pigmentos lamelares. (Adaptado de [21].)

2.2.3 Aderéncia

Um dos fatores que pode influenciar a protecdo anticorrosiva é a aderéncia. Em termos
de protecao de superficies espera-se que os revestimentos apresentam aderéncia himida, o
que significa que, apds ser absorvida e formada a camada de revestimento nao ocorra dessorcao

deste quando a agua atravessa a pelicula.

De acordo com a norma NP EN ISO 4618, aderéncia € o conjunto de forcas de ligacao que
se desenvolvem entre uma pelicula seca e o seu substrato. Constitui uma das caracteristicas de
maior importancia num esmalte, sobretudo no que diz respeito aos revestimentos desenvolvidos
para a aplicacao direta nos metais. A durabilidade e desempenho de um revestimento
decorativo depende de duas propriedades, a coesao e a aderéncia. A coesao é um conjunto de
forcas de ligacao que conferem integridade a pelicula, ja a aderéncia é o fenémeno de ligacao,
causado por forcas moleculares de atracao, na interface entre uma superficie solida e a de
outro material. A aderéncia é promovida quando a superficie esta devidamente preparada e

onde sao removidos todos os sais e oleos. [11] [16]
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Efeitos mecéanicos da superficie

A resisténcia a separacao do revestimento da superficie do substrato esta fortemente
ligada a rugosidade da mesma como se observa, de uma forma resumida na Figura 9. Numa
superficie lisa, representada pelo esquema 1, as Unicas forcas que sustém o revestimento ao
substrato sao as forcas de ancoragem existentes na interface por unidade de area geométrica.
No entanto, uma aderéncia mais elevada é conseguida quando a superficie apresenta
rugosidade. Uma superficie rugosa a uma escala microscopica, como esquematizado em 2,
proporciona facilidade na aderéncia na medida em que, a area de contacto aumenta face a
area geométrica anteriormente referida. Contudo, como vemos no esquema 3, esta rugosidade
pode apresentar-se como uma desvantagem em algumas situacdes, isto porque, se o
revestimento nao penetrar por completo nos poros e fissuras da superficie ao nivel
microscopico, a area de contacto pode ser menor que a area geométrica. Um problema
associado a este cenario surge quando a agua se infiltra através da pelicula de revestimento e
atinge o substrato encontrando areas nao protegidas, constituindo uma dificuldade sobretudo

para revestimentos direcionados a protecao anticorrosiva do metal. [11]

1 2 3
Figura 9. Geometrias das interacoes das superficies entre o substrato e o revestimento. A- Interface lisa;
B- interface rugosa a uma escala microscopica; C-Superficie rugosa com penetracao incompleta do
revestimento. (Adaptado de [11].)
A aderéncia depende ainda da natureza da superficie, da preparacao da mesma, das

condicoes ambientais e da aplicacao. Diretamente ligado a natureza da superficie esta outro

fator que pode comprometer a aderéncia que se designa por tensao superficial.
Tensao Superficial

As ligacoes entre o revestimento e a superficie iniciam-se com o contacto interfacial das
moléculas, ou seja, quando ocorre a molhagem. A molhagem é dos fatores mais importantes no
que diz respeito a aderéncia. Se o revestimento nao se conseguir espalhar de uma forma
espontanea no substrato, nao existem forcas que promovam a interacao entre as duas fases.
Um liquido apenas molha a superficie se a sua tensao superficial for menor do que esta. Quando
a tensao superficial do liquido é muito elevada, uma gota permanece com essa forma na
superficie do substrato, formando um angulo de contacto de 180°. A molhagem ideal ocorre
quando esta tensao € menor do que a energia superficial do substrato, estabelecendo um angulo
de contacto de 0°. [11] [17]
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A relacao entre o angulo de contacto e a energia de superficie do substrato ys, a tensao
superficial do liquido y, e a tensao interfacial entre o sélido e o liquido y5; numa superficie
plana é dada pela equacao (9), também conhecida como equacao de Young. Na Figura 10 pode
observar-se esquematicamente o comportamento de uma gota com uma tensao superficial
intermédia. [11]

cosf = % 9)
L

Liquido

-
>

SOLID &SL

tsy

Figura 10. Representacao das tensoes superficiais e do angulo de contacto numa gota. (Adaptado de

[11].)

Na Figura 11 pode observar-se a relacao entre o angulo de contacto e a molhagem. Uma
maxima aderéncia é conseguida com um angulo de contacto de 0°, onde a molhagem é maxima.
0 liquido que atua como revestimento tem de ter uma tensao superficial muito inferior do que

a energia de superficie do substato a proteger. [18]

Contact / Contact \ | \

/ e,
Line ;- - Lie \ | |
\ \ /
Liquid film 0 \ y

Molhagem completa 8=0° Hidrofilico (8 < 90°) Hidrofébico (6 > 90°)

Figura 11. Relacao entre o angulo de contato e a molhagem. (Adaptado de [18])

Aditivos Promotores de aderéncia

A aderéncia nao dependente do uso deste tipo de aditivo, ja que esta caracteristica esta
fortemente vinculada a inUmeros fatores. Estes podem incluir o tipo de ligante, o uso de agentes
molhantes e plastificantes, que no conjunto total de formulacao conferem as propriedades de
aderéncia ideais. No entanto, o uso destes aditivos leva a um potenciamento da aderéncia. O
seu modo de acao, geralmente, baseia-se na formacao de ligacées quimicas com a superficie
do substrato e o ligante, e em parte no aumento da propriedade molhante da superficie ou na

formacao de uma camada entre o substrato e a pelicula.

Existem varios tipos de aditivos sendo exemplo os silanes organofuncionais, 0s compostos

organometalicos, os aluminatos de zirconio, os silicones, os fosfatos, entre outros.
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Seguidamente explicam-se de forma sucinta o modo de atuacao dos silanes organofuncionais e
os compostos organometalicos, sendo estes Ultimos os utilizados no estudo inerente ao projeto
apresentado. [14]
Os silanes organofuncionais apresentam uma estrutura quimica exemplificada na equacao
(10).
Y — (CHy), — SiX3;n=0-3 (10)

Em que,

e Y- Grupo organofuncional: H;N-; CH,=CH-; Cl-; HS-; CH,=C(CH3)-COO-.

e X- Grupo funcional silicio: -OCHs; -OCzHs; -OCOCH;.
O seu modo de acao pode ser resumido de uma forma geral pelo esquema da Figura 12.

Polimero EEZI Y- (CHz) n - SiXs EEZI Substrato

Polimero- (CH;),-Si-O-Substrato.

Figura 12. Método simplificado de atuacgao dos silanes organofuncionais. (Adaptado de [14].)

Os silanes organofuncionais melhoram nao so a aderéncia como também a resisténcia quimica,
a protecao anticorrosiva e a hidrofobizacao. [14]

Os compostos organometalicos tém um modo de acao similiar aos anteriores, sendo que

0 seu modo de atuacao pode ser sucintamente descrito pela Figura 13.

Ligante Ligante
OH
OR
Ti(Chel); . Ti(Chel), + 2 ROH
OR 0]
OH

1

Figura 13. Método simplificado de atuacdo dos compostos organometalicos. (Adaptado de [14].)

Estes compostos sdao muito reativos devido a presenca de grupos -OH e -COOH, formando

ligacbes estaveis e promovendo a aderéncia na interface entre os meios distintos. [14]
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Apresentam vantagens nao s6 na melhoria da aderéncia mas também na diminuicao do tempo
de secagem e, ainda, promovem a resisténcia a agua e a resisténcia quimica. Estes compostos
sao os mais indicados para promocao de aderéncia aos metais, dai serem a natureza de aditivos

usado neste trabalho.
2.3 Caracterizacao de revestimentos por pintura

Em termos de protecao anticorrosiva os mecanismos anteriormente apresentados sao de
extrema importancia, no entanto, ha outros fatores que sao determinantes para as
caracteristicas de protecao e desempenho de qualquer esmalte. Entre os mais importantes
estao as propriedades mecanicas, como a dureza e a flexibilidade. A dureza define-se como a
capacidade duma pelicula seca para resistir a indentacao ou penetracao por um objeto solido.
Ja a flexibilidade é a capacidade de uma pelicula seca acompanhar, sem deterioracao, as
deformacdes do substrato no qual é aplicada. Outra caracteristica importante na
caracterizacao de esmaltes é o brilho, sendo este uma propriedade 6tima de uma superficie
caracterizada pela sua capacidade de refletir a luz. Existem diferentes graus de brilho:
brilhante, acetinado e mate. No presente trabalho pretende-se formular um esmalte brilhante.

O comportamento e durabilidade de um revestimento por pintura é dificil de ser
estimado devido aos inUmeros fatores de que dependem. Um deles é o meio envolvente a que
o revestimento esta submetido. Como consequéncia, os métodos de envelhecimento acelerado
tém-se tornado uma ferramenta importante no desenvolvimento de revestimentos
anticorrosivos. Estes métodos procuram acelerar a deterioracao dos esquemas de pintura
provocados por varios fatores climatéricos. E importante que estes testes aproximem o
ambiente que o revestimento encontra o mais proximo da realidade. As metodologias usadas,
como o caso do nevoeiro salino, camara de condensacao contribuem para o estudo da protecao
anticorrosiva, da resisténcia a humidade e do comportamento geral dos esmaltes.

Para além destes testes existem muitos outros ensaios que permitem estudar a resisténcia
mecanica e que permitem caracterizar e avaliar o desempenho destes produtos. Nos varios
ensaios executados estudam-se diferentes caracteristicas e possiveis degradacoes que

ocorrerem nas peliculas secas.
2.3.1 Desempenho e degradacao de esmaltes

Um bom desempenho de um esmalte DTM exige nao s6 uma boa protecao anticorrosiva e
elevada aderéncia, como também obriga a ter bons comportamentos em termos de brilho,
indice de amarelecimento, secagem, entre outros. Todos os revestimentos sofrem uma
degradacao ao longo do tempo, qualquer que seja o tipo de exposicao a que esta sujeito. No
que diz respeito a degradacao de esmaltes as anomalias que surgem podem ser as mais variadas,

sendo exemplo o empolamento, a fissuracao, a delaminacao da pelicula, enferrujamento do
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aco pintado e ainda o amarelecimento.

0 amarelecimento é uma degradacao que leva a alteracao da cor da pelicula seca. Com
o intuito de fornecer um melhor comportamento no que diz respeitos a questoes estéticas

pretende-se que o nivel de amarelecimento seja relativamente baixo.

0 empolamento pode ser definido como a deformacao convexa na pelicula, que surge a
partir de um destacamento localizado de uma ou mais camadas que constituem o revestimento.
Sao zonas onde a pelicula perde a aderéncia ao substrato e onde se pode acumular agua e
consequentemente dar-se inicio ao processo de corrosdo. E um dos primeiros indicadores da
perda das propriedades protetoras de um revestimento. A fissuracdo € a formacao de fissuras
na pelicula seca e a delaminacao consiste no destacamento de pequenos fragmentos da pelicula

devido a perda de aderéncia. [4]
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3 Materiais e Métodos

Neste capitulo apresenta-se a descricao do trabalho realizado ao longo do projeto. Sao
apresentadas as caracteristicas genéricas dos esmaltes que serviram de base de estudo do
projeto e os testes que permitiram a analise e caracterizacao dos mesmos. Neste capitulo sdao
apenas apresentados os testes de maior relevancia sendo que outros ensaios adicionais se

encontram devidamente descritos no Anexo 2.
3.1 Formula¢ao de esmaltes

Ao longo do projeto sao estudadas novas resinas e formulacdes existentes no mercado
com caracteristicas que permitem a producdo de um esmalte DTM aquoso. Sendo assim
estudaram-se 9 resinas, designadas de A a |, na formulacao de esmaltes, que adotam a mesma

designacao da resina. As caracteristicas das resinas podem ser consultadas no Anexo 1.

Formular uma tinta ou um esmalte pressupoe que sejam definidas as proporcoes dos varios
constituintes de modo a obter as caracteristicas e propriedades desejadas, resultando na
formulacao final. Para cada ligante seguiram-se formulacoes dos respetivos fornecedores e em
alguns dos casos foram realizados ajustes. O fabrico de um esmalte engloba varias etapas:
inicialmente procede-se a pesagem de matérias-primas e, apés uma pré mistura, segue-se a
dispersao ou moagem das cargas e pigmentos; o acabamento é a fase final do fabrico onde se
adiciona ligante e aditivos. Na Tabela 2 encontram-se resumidas as principais caracteristicas

dos diferentes esmaltes formulados fazendo uso das diferentes resinas em estudo.

Para além dos esmaltes produzidos, também se estudou e caracterizou trés esmaltes DTM
de base aquosa ja comercializados nos mercados onde a CIN opera. Todos os esmaltes
caracterizados foram comparados diretamente com um padrao, o esmalte DTM produzido na
CIN de base solvente. A fim de descobrir os constituintes integrantes dos esmaltes equivalentes
ja comercializados realizou-se uma analise por espetroscopia de infravermelho FTIR (Fourier
Transform Infrared) onde foi percetivel recolher informacao relevante sobre os mesmos. Esta
informacao esta igualmente resumida na Tabela 2, sendo que C1, C2 E C3 correspondem aos
esmaltes 1, 2 e 3 do mercado internacional, respetivamente. Esta informacao permitiu uma

melhor comparacao com os esmaltes formulados e fabricados.
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Tabela 2. Caracteristicas dos esmaltes de base aquosa em estudo.

Resina/Esmalte Bviw *wiw Plgmentos %ww Ligante (%) Tipo de Ligante PVC CPVC  PVC/CPVC
Solidos (%) (%)
A 48 05 15,00 33,05 Estireno-Acrilica 11,47 55,16 0,208
B 52,57 19,00 33,57 Acrilica alquidica modificada 14,52 55,16 0.263
c 48,85 16,00 32,85 Acrilica 5,78 55,16 0,105
D 47,63 19,14 28,49 Acrilica 16,09 64,26 0,250
E 21,60 20,57 27,11 Estireno-Acrilica 7,65 55,16 0,139
F 22,40 21,79 29,85 Acrilica 9,89 46,88 0,201
G 51,37 18,50 32,87 Estireno-Acrilica 13,63 55,16 0,247
H 47,71 19,47 28,24 VeoVa Copolimero Acrilico 15,41 53,53 0,288
I 48,30 16,00 32,30 Acrilica 5,76 55,16 0,104
c1 50,30 20,10 30,20 Acrilica - R -
C2 50,30 23,20 27,20 Alquidica uretanada - - -
c3 48,70 21,00 27,70 Alquidica uretanada - - -
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As formulacdes estudadas necessitaram de serem otimizadas de modo a adquirirem
caracteristicas satisfatorias relativamente ao grau de dispersao, viscosidade, pH e aspeto da
pelicula seca. O nUmero de ensaios realizados para cada resina bem como todas as pos-adicoes

encontra-se resumido na Tabela 3.

Tabela 3. NUmero de ensaios realizados durante o projeto.

Resina A B C D E F G H I
Ensaios 5 4 5 5 4 4 1 4 1
Pos-adicoes 2 2 - 4 4 - - 2 2

Realizou-se assim um total de 33 ensaios de fabrico e 16 ensaios de pds-adicao de aditivos.
Apés o fabrico € necessario avaliar o desempenho dos esmaltes produzidos através de um
conjunto de ensaios normalizados, onde sao avaliadas caracteristicas tendo em conta a
finalidade e as particularidades pretendidas. Seguiram-se os ensaios de caracterizacao do
desempenho dos esmaltes produzidos: aderéncia de quadricula, nevoeiro salino e camara de
condensacao. Apos estes ensaios, os esmaltes foram submetidos a um conjunto de ensaios
complementares: dureza pendular Persoz, resisténcia a riscagem, resisténcia ao choque,

indices de brancura e amarelecimento, brilho e secagem.
3.2 Preparacao de superficies e aplicacao

Os esmaltes fabricados foram aplicados em provetes de ferro. Antes de se executar essa
aplicacao foi necessario proceder-se a preparacao das superficies das chapas de ferro. Esta
preparacao tem como principal objetivo proporcionar uma melhor aderéncia do revestimento
e segue as diretivas da norma referente a protecao anticorrosiva de estruturas de aco por
esquemas de pintura NP EN ISO 124944-4 - tipos de superficies e preparacao de superficies. No
projeto os provetes foram sujeitos a um desengorduramento, por intermédio de solventes
organicos, para remocao de o6leos, gorduras e pd, uma vez que estes contaminantes podem
impedir a aderéncia dos revestimentos aos substratos. Os esmaltes foram aplicados a trincha e
apresentaram uma espessura seca de 100 pm. A aplicacao foi realizada nos laboratorios de
aplicacao de produtos decorativos da CIN e cumpriu as normas internas referentes a cada teste

realizado.
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3.3 Aderéncia de Quadricula

0 ensaio de aderéncia de quadricula realizou-se de acordo com a norma NP EN 1SO 2409.
Esta norma descreve um método de determinacao da resisténcia dos revestimentos a separacao
dos substratos quando a pelicula é cortada até ao substrato, com uma configuracao tipo
quadricula. Utilizou-se um instrumento cortante multiplo contendo seis laminas para serem
efetuados os respetivos seis cortes em cada direcao da quadricula efetuando, apds o corte, o
destacamento com fita adesiva. Foram avaliados os destacamentos da pelicula em torno dos
cortes das quadriculas e a classificacdo da aderéncia esta resumida na Tabela 4. O teste

realizou-se ao fim de 24 horas de 120 horas de cura da pelicula seca.

Tabela 4. Classificacdo do teste de aderéncia de quadricula.

Classificacao Descricao

Os bordos das incisoes estao perfeitamente lisos; nenhum quadrado da

0
quadricula se destacou.

Destacamento de particulas do revestimento nas intersecoes das incisdes que

ndo afeta mais de 5% da quadricula.

O revestimento destacou-se ao longo dos bordos das intersecoes e/ou das

proprias intersecdes das incisdes afetando nitidamente 5 a 15% da quadricula.

O revestimento destacou-se ao longo dos bordos das incisées em parte ou ha
totalidade, em largas faixas, ou destacou-se em parte ou na totalidade em
diversas zonas das quadriculas, afetando nitidamente entre 15 a 35% da

quadricula.

O revestimento destacou-se ao longo dos bordos das incisdes em largas faixas,
4 ou alguns quadrados destacaram-se em parte ou na totalidade afetando

nitidamente entre 35 a 65% da quadricula.

Todos os graus de destacamento que ndo podem ser classificados até a classe
4,

3.4 Camara de condensacao

0 ensaio de camara de condensacao realizou-se de acordo com a norma NP EN ISO 6270-
1. Os provetes foram sujeitos a uma atmosfera saturada de humidade a uma temperatura de
38 °C. O ensaio teve uma duracao total de 500 horas com observacdes dos resultados obtidos
as 170 e 340 horas. Neste ensaio o empolamento é avaliado de acordo com as escalas
apresentadas no Anexo 3 que avaliam a quantidade e dimensao dos empolamentos dos

revestimentos. O ensaio de camara de condensacéo avalia a resisténcia a humidade.
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3.5 Nevoeiro Salino

O ensaio de nevoeiro salino neutro cumpre a norma ISO 9227 que requer que os provetes
sejam sujeitos a uma atmosfera constante de nevoeiro salino, que corresponde a uma solucao
eletrolitica com uma concentracao de 50 g-L™" de NaCl a uma temperatura de 35 °C. O ensaio
realiza-se em duplicado e com um corte na vertical nos provetes. O empolamento foi avaliado
de acordo com a escala apresentada no Anexo 3 e o grau de corrosao foi avaliado de acordo

com a escala Ri ilustrada na Tabela 5.

Tabela 5. Grau de corrosdo e area corroida.

Grau de Corrosao Area Corroida (%)

Ri O 0

Ri 1 0,05
Ri 2 0,5
Ri 3 1

Ri 4 8

Ri 5 40 a 50

Uma vez que a CIN opera no mercado espanhol é importante que se cumpra a norma
espanhola UNE 48316: 2014 para esmaltes decorativos de protecao anticorrosiva de elevado
desempenho que requer que sejam cumpridas as seguintes caracteristicas de desempenho no

ensaio de nevoeiro salino:
e Grau de empolamento 0 (S0);
¢ Grau de corrosao Ri 0;
e Grau de fissuracao 0;
e Grau de delaminagao O;
e A corrosao no corte nao deve exceder 1 mm.

De acordo com a norma os resultados devem ser registados apos 240 horas. Para além
destas avaliacoes ainda € possivel avaliar o nivel de corrosao através do tempo de exposicao
que estes aguentam sem sofrerem degradacoes significativas quando submetidos ao ensaio de
nevoeiro salino. Para efeitos de caracterizacao € também habitual classificar os ambientes de
exposicao em funcao do seu grau de corrosividade. Um revestimento que resista 240 horas tem

uma categoria de corrosao C3 correspondente na escala a uma corrosividade média. Para esta
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categoria de corrosao é estimada uma velocidade de corrosao superior a 200 a 400 g-m™ ano™
e a 25 a 50 pm-ano™. A titulo exemplificativo os ambientes caracteristicos deste nivel de
corrosao no exterior sao zonas temperadas, ambientes com poluicado média (50z: 5 pg-m=3a 30
pg-m) ou com algum efeito através dos cloretos. Ja para o interior sdo exemplos as salas de

producao com alta humidade e alguma poluicao. [19] [20]
3.6 Caracterizacao complementar

Os ensaios complementares que permitiram uma melhor avaliacdao dos esmaltes sao
descritos neste subcapitulo. Todos os ensaios efetuados cumpriram as respetivas normas
inerentes tanto internas como externas. Os ensaios realizam-se a uma temperatura de 23 °C e

a uma humidade relativa de 50 %.
3.6.1 Dureza Pendular Persoz

A dureza pendular é um ensaio que permite avaliar a dureza de um revestimento e
consiste no amortecimento de um péndulo sobre a pelicula seca. O ensaio é executado fazendo-
se oscilar o péndulo que repousa sobre a superficie revestida e regista-se o numero de
oscilacoes que levam a diminuir a amplitude do seu movimento. Quanto mais baixo for o tempo
de amortecimento menor sera a dureza do revestimento, ou seja, a amplitude de oscilacao de
um péndulo que toca numa superficie decresce mais rapidamente quanto mais suave for a
superficie. Os resultados apresentados remetem somente ao valor obtido ao fim de um més
uma vez que se pretende comparar as durezas dos esmaltes e nao a sua variacao ao longo do

tempo.
3.6.2 Resisténcia ariscagem

A resisténcia a riscagem € um método usado para determinar a resisténcia de um
revestimento por pintura a penetracao por riscagem com um estilete carregado com uma massa
progressivamente maior, em condicoes definidas. Permite avaliar a dureza da pelicula seca e
onde, apos secagem, se determina a resisténcia a riscagem fazendo uso de um instrumento
automatico. O estilete de riscagem é montado de forma a pressiona-lo perpendicularmente
sobre a superficie do provete e a carga sobre o mesmo é aumentada continuamente até o

revestimento ser riscado.
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3.6.3 Resisténcia ao choque

A resisténcia ao choque permite avaliar a flexibilidade de um revestimento e é
considerado um ensaio de deformacao rapida. O principal objetivo € avaliar a resisténcia de
uma pelicula seca a fissuracao ou ao destacamento da mesma num substrato, quando submetida
a uma deformacao provocada pela queda de uma massa, que cai em condicoes especificadas.
Esta massa deixa-se cair, a uma determinada altura de modo a que colida no substrato e o
deforme. Determina-se a altura em que ocorre a falha pelo aumento gradual da elevacao. O
ensaio pode ser realizado com o provete virado para cima, resisténcia direta, ou entao, voltado

para baixo, resisténcia indireta.
3.6.4 Iindices de Brancura e Amarelecimento

O nivel de brancura e amarelecimento sao valores que se obtém por leituras no
espetrofotometro periodicamente durante um més. O revestimento deve ser aplicado numa
carta apropriada. Realizam-se dois ensaios distintos, um em exposicao a luz e outro com total

auséncia de luminosidade.
3.6.5 Brilho

O brilho é uma determinacdo que se realiza através de um medidor de brilho e que
consiste numa fonte luminosa e lentes que direcionam um feixe de luz até a superficie, e um
recetor munido de uma lente, um diafragma e uma célula fotoelétrica, para receber a luz
refletida. O ensaio consiste em colocar o aparelho sobre trés zonas da pelicula, fazendo a
leitura para cada posicao. Podem ser lidos os brilhos com geometria de 20°, 60°, 85°. No
presente trabalho sao apresentados os valores de brilho com geometria de 60° apds 24 horas de

cura da pelicula seca.
3.6.6 Secagens

A secagem é um ensaio onde sao determinados os varios estados e graus de secagem na
formacao da pelicula de revestimentos organicos sob condicoes de temperatura ambiente e
sem exposicao solar direta. Na secagem superficial considera-se a pelicula seca quando o toque
ndo deixa marcas pronunciadas. A secagem de endurecimento é atingida quando se exerce
pressao maxima no sentido vertical e esta ndao deixa marca visivel deixada pelo dedo. Na
secagem de profundidade o objetivo passa por carregar o polegar na pelicula e rodar o dedo
num angulo de 90° em relacdo ao plano da pelicula. A pelicula é considerada seca em
profundidade quando nao ocorrer qualquer desprendimento de pelicula ou outras marcas de

distorcao.
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3.7 Ensaio - Promotores de Aderéncia

Para os esmaltes que apresentavam baixa aderéncia de quadricula foram realizados
ensaios com promotores de aderéncia. Foram estudados dois aditivos distintos, alfa e beta,

adicionados a posteriori nas seguintes percentagens:

e Aditivo a: + 0,15 %
e Aditivo B: + 0,15 %

Apds a adicao dos esmaltes sao novamente realizados os testes e aderéncia de quadricula

segundo as condicoes apresentadas no subcapitulo 3.3.
3.8 Ensaio - Inibidores de corrosao

Apés a aplicacao em chapa alguns revestimentos podem apresentar fendmenos de
enferrujamento instantaneo. Para todos os produtos de pintura que apresentavam este
problema realizou-se um ensaio com diferentes inibidores de corrosao com a finalidade de se
obter um esmalte com melhor protecao anticorrosiva. Os aditivos ou inibidores de flash rusting
usados neste ensaio bem como as percentagens das concentracoes usadas podem ser

consultados na Tabela 6.

Tabela 6. Inibidores de corrosao e respetivas percentagens de pds-adicao.

Aditivo %
X 0,5
y 1,0
w 1,0
z 0,6
k 1,0
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4 Resultados e Discussao

Apoés as formulacoes e os fabricos terem sido otimizados relativamente as propriedades
reoldgicas, de aplicabilidade, de dispersao das cargas, de estabilidade mecanica e pH, os
esmaltes foram caracterizados relativamente as suas propriedades funcionais. Neste capitulo

sao apresentados e discutidos os resultados obtidos nos diversos ensaios realizados.
4.1 Aderéncia de quadricula

Os resultados obtidos no teste de aderéncia de quadricula podem ser consultados na
Tabela 7. Como referido previamente no capitulo 3, o ensaio foi realizado sob a pelicula seca

apos as 24 e 120 horas de cura.

Tabela 7. Aderéncia quadricula dos esmaltes em estudo segundo a norma NP EN 1SSO 2409 (melhor 0;

pior 5).

Esmalte 24 horas 120 horas
A 5 5
A*! 5 4
B 4 4
C 1 0
D 2 1
E 1 0
F 1 0
G 1 0
G*? 1 0
H 5 5
| 5 5

Padrao - Base

Solvente 0 0
C1 5 5
C2 2 2
C3 5 5

! Esmalte produzido pelo fornecedor da resina A
2 Esmalte produzido pelo fornecedor da resina G
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Face aos resultados anteriormente apresentados verificou-se a existéncia de esmaltes que
apresentaram um bom desempenho em termos de aderéncia, e que se assemelham ao oferecido
pelo sistema de base solvente. Assim, destaca-se dentro dos sistemas aquosos, os esmaltes C,
D, E, F e G como sendo os que revelaram apresentar melhor comportamento. A maioria destes
esmaltes apresenta o desempenho requerido ao das 120 horas. Comparativamente os esmaltes
ja comercializados apresentaram piores resultados tanto face ao esmalte solvente padrao como

aos esmaltes estudados com melhor comportamento.

Uma boa aderéncia envolve a formulacao no seu todo tendo os varios constituintes um
papel importante, desde o ligante até aos aditivos que podem colaborar na promocao da
aderéncia. Pela analise da Tabela 7 facilmente se percebe quais os esmaltes com pior
desempenho - A, B, H e |. Nestes casos realizou-se um ensaio de po6s adicao com aditivos

promotores de aderéncia para verificar eventuais melhorias no comportamento dos mesmos.
Ensaio com promotores de aderéncia

Com o intuito de promover a aderéncia da pelicula ao substrato realizou-se uma pds-
adicao de dois diferentes aditivos aos esmaltes que apresentavam baixo desempenho no teste
da aderéncia de quadricula. Os esmaltes que foram submetidos a este ensaio foram os
correspondentes a resina A, B, H e . Os resultados relativos ao teste de aderéncia de quadricula

efetuados aos esmaltes envolvidos neste ensaio podem ser consultados na Tabela 8.

De um modo geral conclui-se que os promotores nao evidenciaram a eficacia esperada. O
Unico esmalte que comprovou uma melhoria foi o formulado com a resina B. Para este esmalte
ambos os aditivos apresentaram uma classificacdo no teste de aderéncia de quadricula
melhorada. No entanto, o esmalte B pos-aditivado com o aditivo a mostrou melhor aderéncia.

Como tal, para efeitos de caracterizacao considerou-se apenas este ultimo.

Os resultados obtidos podem ser justificados pelo fato de as ligacoes dos grupos -OH e -
COOH, caracteristico dos promotores de aderéncia, com os grupos funcionais das diferentes
resinas nao ser eficiente. Para se obterem resultados positivos neste ensaio teriam de ser

efetuados mais testes com outro tipo de promotores de aderéncia.
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Tabela 8. Resultados teste de aderéncia de quadricula apos adicdo de promotores de aderéncia.

(melhor 0; pior 5).

Esmalte 24 horas 120 horas
A 5 5
A+a 5 5
A+B 5 5
B 4 4
B+a 3 2
B+B 3 3
H 5 5
H+a 5 5
H+B 5 5
I 5 5
l+a 5 5
1+B 5 5

4.2 Ensaio- Inibidores de corrosao

Apos a aplicacao nos substratos de ferro, alguns esmaltes apresentaram enferrujamento
instantaneo, vulgarmente designado por flash rusting, que surge durante o tempo de secagem
da pelicula. Os esmaltes em que este fenomeno foi verificado corresponde aos formulados com
as resinas D e E. Posto isto, realizaram-se um conjunto de po6s-adicdes de inibidores de corrosao

nas concentracoes descritas no capitulo 3.

Depois da adicao dos diferentes inibidores, analisaram-se os substratos de ferro para
identificacao daqueles que ainda exibiam o fenomeno de enferrujamento instantaneo. Na
Tabela 9 estao resumidos os resultados obtidos neste ensaio. Os vistos significam que o esmalte

nao apresenta fendmeno de enferrujamento instantaneo e prossegue na caracterizacao.
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Tabela 9. Resultados obtidos no ensaio com inibidores de corrosao.

Aditivo
Esmalte
X y y4 w k
D v v v x x
E v v x v x

Face aos resultados apresentados verificou-se que nenhum esmalte pods-aditivado com o
aditivo k apresentava melhorias na inibicao da corrosao. Os inibidores de corrosao em que é
verificada a melhoria do fenomeno de flash rusting podem também contribuir para a inibicao
da corrosao a longo prazo. Esta analise é apresentada a posteriori neste capitulo. Nesta fase do
trabalho estabeleceram-se os esmaltes que foram submetidos a analise e caracterizacao, sendo

0s mesmos resumidos na lista apresentada na Figura 14.

A A* B B+a C
D+x D+y D+z E+w E+x
E+y F G G* H

I Padrao C1 C2 C3

Figura 14. Esmaltes a caracterizar.

4.3 Camara de Condensacao

Os resultados referentes ao ensaio de camara de condensacao encontram-se resumidos
na Tabela 10 e seguem a classificacao apresentada no Anexo 3. O ensaio foi descontinuado no
momento em que se verificou um empolamento significativo das peliculas e/ou quando se
verificou o aparecimento de corrosao sobre as mesmas. As imagens dos provetes ao fim do
tempo de exposicao podem ser consultadas no Anexo 5. Apesar de nao estar aqui descrito o
comportamento referente ao esmalte padrao de base solvente apresenta bom desempenho e

tem uma classificacao de 0(S0).
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Tabela 10. Resultados de camara de condensacao segundo a norma ISO 4628-2.

Esmalte 170 horas 340 horas 500 horas
A 2 (54)
A* 3 (S3)
B 4 (54)
B+ a 4 (54)
C 5 (S4)
D+x 5 (S4)
D+y 5 (S4)
D+z 4 (54)
E+w 5 (S2)
E+X 5 (S2)
E+y 5 (S3)
F 3 (S5)
G 1(S1) 2 (52) 2 (52)
G* 3 (S3) 3 (S4) 3 (S4)
H 1(S1) 1(51) 1(S1)
| 2 (S3) 2 (54) 2 (54)
C1 2 (52) 3 (52) 4 (S2)
c2 5 (S4)
c3 5 (S3)

Da Tabela 10 verifica-se que os esmaltes com melhor comportamento sao os
correspondentes as resinas G, H e |. Estes completaram o ciclo de 500 horas em camara de
condensacao destacando-se o melhor comportamento do esmalte G e H. Relativamente aos
esmaltes formulados com a resina G verifica-se melhor comportamento para o esmalte

produzido no projeto relativamente ao que foi enviado pelo fornecedor.
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Comparando com o sistema de base solvente henhum esmalte de base aquosa consegue
igualar o desempenho oferecido pelo padrao. Destaca-se, no entanto, os esmaltes G e H que
apresentam o comportamento mais proximo. Em termos de esmaltes ja comercializados pode
verificar-se que apenas C1 revela um desempenho satisfatorio. No entanto, este encontra-se
distanciado nao s6 dos esmaltes formulados com melhor resultado como também do esmalte
padrao de base solvente. Pode concluir-se que todos os esmaltes que falharam neste teste
apresentam, aparentemente, uma permeabilidade a agua elevada dando origem aos
empolamentos observados. Com os resultados obtidos mostra-se que os esmaltes em estudo

apresentam valores de resisténcia a humidade insatisfatorios

Durante este ensaio verificou-se também a ocorréncia de enferrujamento da pelicula
seca, surgindo nos esmaltes formulados com as resinas A, D e F. Niveis elevados de
empolamento podem levar a descamacao da pelicula conduzindo a desprotecao do substrato.
A presenca de ides da agua dentro da camara pode, em contacto com o substrato desprotegido,
aumentar a suscetibilidade as reacées que desencadeiam a corrosao. O esmalte F mostrou
descamacao da pelicula no empolamento, visivel na imagem do provete (Anexo 5) despoletando
a corrosao. No caso do esmalte A a corrosao apresenta-se menos intensa enquanto que nos
esmaltes formulados com a resina D surge de uma forma mais intensiva. Pela analise dos
provetes do esmalte D (Anexo 5) pode concluir-se que somente o aditivo z atua no sentido de
fornecer uma protecdo anticorrosiva satisfatéria. Apesar de o empolamento nao ser
significativo no provete do esmalte A, este foi descontinuado devido aos fenomenos de

corrosao.
4.4 Nevoeiro Salino

Os resultados obtidos no ensaio de nevoeiro salino podem ser consultados nas Tabelas 11
a 14 e as imagens dos provetes referentes a este ensaio sao apresentadas no Anexo 6. A
classificacao e avaliacao dos provetes de acordo com as normas ja mencionadas estao resumidos
em seguida, sendo que nem todos os provetes completaram o ciclo previsto de 240 horas, uma
vez que apresentavam niveis de corrosao superiores a Ri 1. Nestes casos o ensaio foi finalizado

ao fim de 170 horas.

Resultados e Discussao 34



Estudo de novas tecnologias para o desenvolvimento de um esmalte DTM aquoso de elevado desempenho

Tabela 11. Resultados nevoeiro salino dos esmaltes em estudo.

Esmalte A A* B B+a C
Tempo
170 240 170 240 170 170 170 240
(horas)
Corrosao
Ri 1 Ri 1 RiO Ri 0 Ri 5 Ri 3 Ri 0 Ri 0
Generalizada

Corrosao no

1,25 1,25 1 1,25 3 0,75 0.25 1
Corte (mm)
Empolamento
) 3(54) | 4(S2) | 2(S2) |3(S3) 4 (S54) 4 (S2) 2 (54) | 3(54)
generalizado
Delaminacgao
no corte 0,5 4,5 0,5 4 1,5 3 2 3
(mm)
Fissuracao 0 0 0 0 0 0 0 0

Tabela 12. Resultados nevoeiro salino dos esmaltes em estudo (continuacao).

Esmalte D+x D+y D+z E+w E+x
Tempo
170 170 170 170 240 170 240
(horas)
Corrosao
Ri 5 Ri 5 Ri 5 Ri O Ri O Ri O Ri 1
Generalizada

Corrosao no

0,5 0,75 0,5 0,25 0,5 0,5 1,25
Corte (mm)
Empolamento
5 (54) 5 (S5) 5 (S5) 3 (S5) 4(S5) | 2(S3) | 2(S4)
generalizado
Delaminagao
no corte 3 - - 4 4 4 4
(mm)
Fissuracao 0 0 0 0 0 0 0
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Tabela 13. Resultados nevoeiro salino dos esmaltes em estudo (continuacao).

Esmalte E+y F G G* H
Tempo
170 240 170 170 240 170 240 170
(horas)
Corrosao
Ri O Ri 1 Ri 5 RiO RiO Ri 0 Ri 0 Ri 0
Generalizada

Corrosao no

1 1,75 - 0 1,25 0,5 0,5 0,75
Corte (mm)
Empolamento
) 2 (54) | 2(54) 5 (54) 2(52) | 2(52) | 2(S3) | 2(S3) 2 (S2)
generalizado
Delaminacgao
no corte 5 7 - 3 4 1 4 9
(mm)
Fissuracao 0 0 0 0 0 0 0 0

Tabela 14. Resultados nevoeiro salino dos esmaltes em estudo (continuacao).

Esmalte I Padrao C1 C2 C3
Tempo
170 170 240 170 240 170 240 170 240
(horas)
Corrosao
Ri 4 Ri 0 Ri 0 RiO RiO Ri O Ri 0 Ri 0 Ri 0
Generalizada

Corrosao no

1,25 0,25 1 1,25 1,25 2,25 2,25 0,75 1,75
Corte (mm)
Empolamento
) 3 (54) 0 0 1(54) | 1(54) 0 1(52) | 1(52) | 1(S2)
generalizado
Delaminagao
no corte 2 0 1 3,5 6 3 4 4 10
(mm)
Fissuracao 0 0 0 0 0 0 0 0 0
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O ensaio de nevoeiro salino permite que sejam retiradas informacdes no que diz respeito
a protecao anticorrosiva dos esmaltes em estudo. Primeiro é importante mencionar que nenhum
esmalte de base aquosa atingiu todos os parametros exigidos na norma UNE 48316:2014 para
nevoeiro salino, necessaria para o mercado espanhol. Comparativamente ao padrao de base
solvente também nao existem esmaltes que igualem o desempenho do mesmo. No entanto,
alguns dos esmaltes aquosos formulados neste projeto mostram comportamentos satisfatorios

quando comparados com os ja comercializados nos mercados internacionais.

Relativamente aos esmaltes formulados com a resina A é percetivel que o produto enviado
pelo fornecedor apresenta melhor desempenho face ao formulado durante o trabalho. O
revestimento formulado com a resina A durante o projeto falha na corrosao generalizada e
apresenta elevado empolamento junto ao corte. No entanto, a corrosao e delaminacao no corte
apresentou-se semelhante ao do esmalte enviado pelo fornecedor. Contudo, os resultados nao

atingem os requisitos pretendidos.

O esmalte formulado com a resina B apresenta resultados insatisfatorios, falhando na
totalidade dos parametros. Contudo, quando aditivado com o aditivo a, promotor de aderéncia,
observou-se melhorias significativas na corrosao no corte e na corrosao generalizada. Todavia,
os requisitos pretendidos continuaram a nao ser cumpridos. O empolamento mantém-se
igualmente intenso e ambos apresentaram delaminacao junto ao corte. Também se verificou

descamacao da pelicula nas areas sem corte.

Em relacao ao esmalte C verificou-se um comportamento satisfatorio tanto no parametro
de corrosao generalizada como na corrosao no corte. Apesar de atingir os niveis desejados
nestas Ultimas caracteristicas, o seu desempenho é comprometido devido a dimensao do
empolamento e delaminacao que surge junto do corte. Este fendmeno acaba por despoletar o

processo de corrosao levando ao aparecimento de ferrugem nas zonas subjacentes ao corte.

Para os esmaltes desenvolvidos com a resina G verificou-se um bom comportamento na
corrosao generalizada e na corrosao no corte. O esmalte formulado durante o projeto apresenta
melhor comportamento no parametro do empolamento face ao enviado pelo fornecedor. A
existéncia deste empolamento, ainda que num grau menor, leva a diminuicdo do seu
desempenho como explicado anteriormente para o caso da resina C, ja que empolamento junto
do corte desencadeia o fendmeno de corrosao. O valor da delaminacao junto ao corte também

€ superior a 0 intensificando, deste modo, a corrosao.

Em relacao aos esmaltes que foram submetidos ao ensaio com inibidores de corrosao foi
possivel verificar que no caso dos formulados com a resina D os resultados obtidos sao
insatisfatorios. Estes apresentam elevada corrosao e empolamento, porém em termos de

corrosao no corte mostram valores dentro dos requisitos pretendidos. Todos os esmaltes com
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esta resina apresentam delaminacao no corte e descamacao da pelicula. Neste caso, nenhum
inibidor de corrosao conseguiu atuar de forma preventiva contra a corrosdao. Os esmaltes
formulados com a resina E apresentaram valores de corrosao no corte e corrosao generalizada
satisfatorios, destacando-se o esmalte que incorpora o aditivo w. O empolamento, por outro
lado, no caso do esmalte pods-aditivado com w mostra-se demasiado elevado. No caso do
esmalte que incorpora o aditivo x, nota-se um agravamento da corrosao e uma melhoria no
empolamento. Por fim o que contém o aditivo y apresenta valores de corrosao e delaminacao
no corte mais elevados dentro dos trés, no entanto, apresenta um grau de empolamento mais

baixo face ao esmalte pds-aditivado com w.

O esmalte produzido com a resina H apesar de apresentar um bom comportamento em
termos de empolamento, corrosao generalizada e no corte, exibe um valor muito elevado na
delaminacao no corte logo ao fim de 170 horas. No provete é possivel verificar uma descamacao
acentuada da pelicula, resultante muito provavelmente da falta de aderéncia que este

revestimento apresenta.

Relativamente ao esmalte correspondente a resina F percebe-se pela analise dos
resultados a falha em todos os parametros avaliados. O esmalte F ao fim de 30 dias a 50 °C,
mostrou um aumento significativo da viscosidade e, como tal, esta formulacao mostrou
instabilidade. No que diz respeito ao esmalte | verificou-se uma corrosao no corte satisfatoria,
no entanto, falha na corrosao e no empolamento generalizado. Para além disso é possivel
através da observacao do provete verificar zonas com descamacao da pelicula e escorridos de

corrosao.

De uma forma geral os esmaltes desenvolvidos com as resinas C, E pos aditivado com w,
G e H apresentaram melhores resultados em nevoeiro salino dentro dos sistemas aquosos
estudados. O esmalte H pode excluir-se como um resultado promissor ja que para além da

elevada delaminacao também falha em termos de aderéncia.

Analisando os resultados obtidos dos esmaltes ja comercializados facilmente se verifica
que os comportamentos nao igualaram o desempenho fornecido pelo sistema solvente. Estes
esmaltes também nao cumprem todos os parametros requeridos na norma espanhola
mencionada. Comparando os esmaltes fabricados com os equivalentes dos mercados
internacionais verificaram-se que existem, no estudo, sistemas de base aquosa que igualam
alguns parametros, como o grau de corrosao generalizada e corrosao no corte. A principal
diferenca entre os formulados no projeto e os que ja sao comercializados esta no grau de
empolamento, que é significativamente mais baixo nos esmaltes da concorréncia. Este aspeto
conduz a um melhor comportamento em termos de protecao anticorrosiva. Nestes esmaltes a

delaminacao no corte assume valores elevados e insatisfatorios.
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4.5 Caracterizacao Complementar

Este subcapitulo apresenta os resultados obtidos nos ensaios complementares de
caracterizacao. A discussao destes resultados permite entender quais os esmaltes preparados
e estudados que apresentaram, para além das caracteristicas funcionais, bom desempenho em

diversas especificidades.
4.5.1 Dureza Pendular Persoz

Os resultados obtidos para este ensaio estao descritos na Tabela 15 e sao apresentados
os valores obtidos ao fim de 30 dias de cura conforme as especificacdoes anteriormente
mencionadas. O valor apresentado corresponde a média de duas leituras. E apresentada a

média e o desvio padrao.

Tabela 15. Resultados dureza pendular Persoz para os diferentes esmaltes.

Dureza Pendular Dureza Pendular
Esmalte Esmalte
Persoz (s) Persoz (s)
A 121+ 2,5 D+x 174 + 2,3
A* 133+1,8 D+y 167 + 0,8
B 139+ 0,8 D+z 170+ 1,3
B+a 143 £ 1,5 E+w 206 + 0,3
C 100 + 0,5 E+x 200 + 0,8
Dureza Pendular Dureza Pendular
Esmalte Esmalte
Persoz Persoz
E+y 184 + 0,5 | 68 + 0,5
F 183 +2,5 Padréao 178 + 1,8
G 147 + 0,5 C1 104 + 1,3
G* 136 + 2,5 C2 119 + 0,5
H 108 + 1,3 C3 121+ 0,8

Este teste permitiu fazer uma avaliacdo da dureza dos revestimentos estudados. Os
produtos ja comercializados apresentam valores inferiores ao padrao de base solvente. Dentro
dos sistemas aquosos em estudo destaca-se o esmalte E pos aditivado com w que apresenta
uma dureza superior ao padrao. Dentro dos esmaltes com boa protecao anticorrosiva destacou-
se também o esmalte formulado com a resina G como tendo uma dureza superior aos esmaltes
equivalentes dos mercados internacionais. O esmalte C apesar de bom comportamento

anticorrosivo apresentou uma dureza ligeiramente inferior aos esmaltes alvo de comparacao.
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4.5.2 Resisténcia a Riscagem

Na Tabela 16 encontram-se descritos os valores obtidos para o ensaio da resisténcia a
riscagem, sendo que os esmaltes foram aplicados em ferro e tiveram um tempo de cura

correspondente a 7 dias.

Tabela 16.Resultados da resisténcia a riscagem para os diferentes esmaltes.

Resisténcia a Esmalte Resisténcia a
Esmalte riscagem (kg-N) riscagem (kg-N)
A 5,8 D+x 11,2
A* 8,3 D+y 11,2
B 3,4 D+z 11,2
B+a 11,2 E+w 8,8
C 7,8 E+x 10,7
Esmalte Resisténcia a Esmalte Resisténcia a
riscagem (kg:N) riscagem (kg:N)
E+y 11,2 | 1,9
F 6,8 Padrao 13,7
G 9,3 C1 13,2
G* 8,8 C2 11,7
H 6,3 Cc3 12,2

Este método é também um ensaio que permite avaliar a dureza do revestimento. Pela
analise dos resultados verificou-se que, comparativamente ao padrao, todos os esmaltes de
base aquosa apresentaram valores inferiores. Relativamente aos produtos ja comercializados
observam-se valores obtidos ligeiramente superiores face aos esmaltes desenvolvidos. Dentro
dos sistemas aquosos formulados verifica-se um melhor comportamento para D, E e B+a. Neste
Ultimo verifica-se uma acentuada melhoria, devido ao aditivo promotor de aderéncia,
relativamente ao esmalte em que este nao é incorporado. Os restantes revestimentos
apresentam valores razoaveis, com excecao do esmalte I, cujo valor é significativamente mais

baixo. O esmalte formulado com a resina G aparenta, contudo, uma dureza satisfatoria.
4.5.3 Resisténcia ao Choque

Na Tabela 17 encontram-se descritos os valores obtidos para o ensaio da resisténcia a
riscagem, sendo que os esmaltes foram aplicados em ferro e tiveram um tempo de cura

correspondente a 7 dias.
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Tabela 17. Resultados da resisténcia ao choque para os diferentes esmaltes.

Esmalte Resisténcia ao Esmalte Resisténcia ao
choque (cm) choque (cm)
Direto Inverso Direto Inverso
A 3 0 D+x 10 0
A* 6 0 D+y 14 0
B 2 0 D+z 8 0
B+a 8 0 E+w 14 0
c 19 7 E+x 38 40
Esmalte Resisténcia ao Esmalte Resisténcia ao
choque (cm) choque (cm)
Direto Inverso Direto Inverso
E+y 39 19 I 49 31
F 3 0 Padrao 8 0
G 100 80 C1 52 29
G* 95 57 Cc2 30 7
H 18 3 c3 29 3

O ensaio permitiu retirar conclusoes quanto a flexibilidade dos revestimentos. Pela
analise dos resultados verificou-se que existem esmaltes de base aquosa que apresentaram
melhores resultados face ao padrao de base solvente. Dos esmaltes que apresentaram bons
comportamentos nos ensaios que caracterizaram as caracteristicas funcionais destacam-se a
resina G, E pos aditivado com w e C, que apresentam valores mais satisfatorios face ao esmalte
padrao de base solvente. O melhor comportamento é verificado para os esmaltes formulados
com a resina G, revelando ser um produto com uma elevada flexibilidade da pelicula. Os
esmaltes que apresentam valores mais baixos como o A, B e o F mostraram-se esmaltes que

fissuravam com impacto.

A resisténcia ao choque e consequentemente a flexibilidade é uma caracteristica que
pode depender T, da resina usada na formulacdo de esmaltes. Uma maior temperatura de
transicao vitrea pode conduzir a uma diminuicao da flexibilidade por parte do revestimento.
Analisando os valores das T, das resinas, que podem ser consultadas no Anexo 1, podemos
concluir que para algumas resinas esta condicao é verificada. Contudo, nao depende somente

deste parametro.
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4.5.4 Iindices de Brancura e Amarelecimento

No presente projeto avaliou-se a evolucao dos indices de brancura e amarelecimento dos
esmaltes e os resultados podem ser consultados nos graficos apresentados no Anexo 7. Neste
anexo estao apresentados valores referentes ao ensaio realizado com luz solar e na auséncia

da mesma.

Pela analise dos graficos verifica-se que os esmaltes que se encontram acima do padrao,
no ensaio realizado com exposicao solar, sao os formulados com a resina B. Também nos
esmaltes correspondentes aos ja comercializados - (C2 e C3) - verificou-se um ligeiro
distanciamento do valor obtido para o sistema solvente. Isto acontece uma vez que para
sistemas em que a resina € de origem alquidica a pelicula seca tende a amarelecer. Os esmaltes
da concorréncia C2 e C3, apesar de possuirem um ligante alquidico, nao apresentam valores
tao elevados como os esmaltes formulados com a resina B, uma vez que, a resina é alquidica

uretanada, que proporciona uma maior resisténcia ao amarelecimento.

Comparando com os valores obtidos para os ensaios na presenca e na auséncia de luz,
verificaram-se valores superiores de amarelecimento na falta de luminosidade para os sistemas
com resinas alquidicas. Este fendmeno pode ser explicado uma vez que as resinas alquidicas
tem na sua composicao 6leos que reagem com a luz solar e, na auséncia de luminosidade a
reacao nao ocorre e os revestimentos tendem a amarelecer. Para sistemas acrilicos o
amarelecimento é relativamente baixo como se pode verificar pelos graficos e em contrapartida

os indices de brancura sao elevados como seria expectavel.
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455 Brilho

A avaliacao do brilho neste trabalho efetuou-se com medicbes ao longo do tempo, no
entanto, as variacées do mesmo nao se mostram significativas para os diferentes esmaltes.
Apresenta-se somente descrito na Tabela 18 os brilhos referentes a analise apds 24 horas de
secagem a 60°. Sao apresentados a média das trés leituras efetuadas e o respetivo desvio

padrao.

Tabela 18. Resultados medicao de brilho a 60°.

Esmalte Brilho (60°) Esmalte Brilho (60°)

A 88,7+ 0,2 D+x 69,5+ 0,6
A* 86,1+ 0,1 D+y 67,1+2,4
B 85,8 + 0,5 D+z 72,0 + 0,1
B+a 84,2 +0,7 E+w 82,5+ 0,1
o 57,6 + 0,1 E+x 80,1+0,3

Esmalte Brilho (60°) Esmalte Brilho (60°)

E+y 81,3 0,1 | 59,6 + 1,1
F 14,6 + 0,1 Padrao 84,8 + 0,1
G 92,8 +0,1 C1 81,5+0,9
G* 89,5 +0,8 c2 77,0 £ 0,4
H 66,8 £+ 0,6 c3 78,8 £+ 0,3

Neste projeto pretendia-se que o brilho do esmalte desenvolvido fosse brilhante. A leitura
a 60° é a indicada para a avaliacao de esmaltes brilhantes e satinados. O brilho de 85° nao é

aqui apresentado ja que avalia revestimentos mate.

Comparativamente com o padrao observou-se que os sistemas aquosos que mostraram um
comportamento superior foram os esmaltes desenvolvidos com a resina A, B e G. Destaca-se o
esmalte G pelo elevado valor de brilho que apresentou, sendo o melhor comportamento
verificado face ao padrao de base solvente e aos esmaltes equivalentes ja comercializados.
Apesar de bons comportamentos nos ensaios das caracterizacées funcionais, o esmalte C e H
apresentam niveis de brilho inferiores aos requeridos. Os esmaltes ja comercializados possuem

brilhos inferiores ao padrao de base solvente.
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45.6 Secagens

Os diferentes valores de secagens para os esmaltes estudados apresentam-se resumidos na
Tabela 19.

Tabela 19. Resultados das diferentes secagens dos esmaltes em estudo.

Esmalte Superficial (min) Endurecimento (min) Profundidade (min)
A 30 40 40
A* 30 40 40
B 30 60 115

B+a 30 60 120
o 30 80 80
D+x 30 40 40
D+y 30 40 40
D+z 30 40 40
E+w 15 30 50
E+x 20 50 50
E+y 20 50 50
F 30 50 50
G 30 50 70
G* 30 50 70
H 20 50 50

| 30 60 60
Padrao 120 220 360
C1 30 50 50
Cc2 130 330 400
Cc3 130 330 400

Os esmaltes aquosos acrilicos de uma forma geral apresentaram tempos de secagem mais
baixos. Pelo contrario os sistemas aquosos com ligantes alquidicos exibiram tempos de secagem
superiores. As resinas alquidicas secam por oxidacao sendo esta reacao com o ar caracterizada
por ser um processo lento. Isto conduz a um tempo de secagem mais longo comparativamente
a um sistema desenvolvido com resina acrilica. Nestes casos € comum incorporar-se aditivos

secantes, como efetuado no caso dos esmaltes formulados com a resina B.

Uma das vantagens dos sistemas aquosos face aos esmaltes com solventes organicos esta
na diminuicao do tempo de secagem, condicao que é comprovada neste ensaio. A agua evapora
mais rapidamente que os solventes utilizados na formulacdo de muitos revestimentos.
Globalmente os esmaltes formulados no projeto apresentam melhores tempos de secagem tanto

face ao sistema solvente como também perante os produtos ja comercializados.
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5 Conclusodes

A presente dissertacao teve como principal objetivo o estudo e pesquisa de novas resinas
e formulacdes existentes no mercado para o desenvolvimento de um esmalte DTM aquoso.
Pretendia-se obter um esmalte capaz de fornecer boa protecao anticorrosiva e boa aderéncia
as superficies metalicas. No final do presente projeto foi possivel averiguar comparativamente

quais as melhores solucdes atuais para se desenvolver o esmalte aquoso supramencionado.

No decorrer do projeto avaliaram-se nove resinas que apresentavam ter caracteristicas
capazes de atingir o desempenho pretendido. Para efeitos de comparacao analisaram-se trés
produtos ja comercializados com o objetivo de compreender o desempenho oferecido no
mercado em que a CIN opera. Para além disso, realizou-se também, a comparacao com o

produto equivalente de base solvente atualmente produzido na CIN.

Conclui-se que tanto os esmaltes aquosos preparados e estudados, como os esmaltes da
concorréncia ndo cumprem os requisitos exigidos em nevoeiro salino na norma UNE 48316: 2014
para esmaltes decorativos de protecao anticorrosiva de elevado desempenho. Por outro lado,
o0 esmalte de base solvente tido como padrao cumpre com a referida norma. O cumprimento

desta norma é um requisito necessario para a comercializacao no mercado espanhol.

Dentro dos sistemas aquosos produzidos e estudados a resina que apresentou melhor
comportamento na globalidade dos ensaios foi a G. Demonstrou nao s6 bons comportamentos
em termos de aderéncia e protecao anticorrosiva como também se verificaram niveis elevados
de brilho, excelente flexibilidade e boa dureza. Em nevoeiro salino o seu desempenho foi
satisfatorio apresentado valores de corrosao no corte relativamente baixos. No entanto, o grau
de empolamento e delaminacao junto ao corte apresentaram valores insatisfatorios, superiores
ao.

Os esmaltes formulados com as resinas B, D, F e | falharam no ensaio de nevoeiro salino e,
como tal, ndo mostraram ser boas opcoes na formulacao de esmaltes DTM. Para além disso, os
esmaltes B e | apresentaram ma aderéncia. No teste de aderéncia de quadricula também
falharam os esmaltes A e H, no entanto, estes apresentam parametros satisfatorios no ensaio
de nevoeiro salino, excetuando o grau de empolamento da pelicula e a delaminacao no corte.
Os esmaltes C e E pos aditivado com w apesar de terem apresentado resultados satisfatorios
em nevoeiro salino, como a corrosdao no corte, mostraram também graus de empolamento
elevado. No esmalte C verificou-se um nivel de brilho inferior ao pretendido. No esmalte
formulado com a resina E verifica-se um grau de empolamento generalizado elevado resultando
consequentemente no aumento da corrosao generalizada. Todos os esmaltes aquosos estudados

apresentaram uma permeabilidade a agua elevada e insatisfatoria.

Conclusées 45



Estudo de novas tecnologias para o desenvolvimento de um esmalte DTM aquoso de elevado desempenho

Um passo futuro no trabalho seria otimizacao de formulacées dos esmaltes que
evidenciaram bons comportamentos, mas que padeceram de falhas nos ensaios realizados.
Globalmente, os esmaltes desenvolvidos com a resina C, E pods-aditivado com w e G
apresentaram comportamentos satisfatorios relativamente a corrosao. Estes esmaltes
apresentaram niveis de empolamento e delaminacdao no corte elevados nos ensaios de
caracterizacao funcional. Para diminuir o empolamento, que revela uma elevada
permeabilidade a agua, devem ser estudadas formas de diminuir esta permeabilidade da
pelicula. Este decrescimento deve englobar uma otimizacdo da formulacdo com a adicao de
cargas e pigmentos anticorrosivos que proporcionem um aumento do efeito barreira do
revestimento. No entanto, o aumento de cargas e pigmentos pode conduzir a uma diminuicao
do brilho, por isso, € necessario encontrar um comprometimento entre os varios constituintes.
Para a diminuicao da delaminacao no corte poderiam ser testados novos inibidores de corrosao
e/ou promotores de aderéncia nestes esmaltes. Uma vez que o empolamento é uma das
principais degradacdes observadas seria interessante realizar ensaios para determinar a

permeabilidade da agua nas peliculas secas dos esmaltes em estudo.
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6 Avaliacao do trabalho realizado

6.1 Objetivos Realizados

0 principal objetivo desta dissertacao foi a pesquisa de novas matérias-primas disponiveis
no mercado, sobretudo resinas, para o desenvolvimento de um esmalte de base aquosa para
aplicacao direta ao metal. Os esmaltes requeriam um bom comportamento em termos de
protecao anticorrosiva, de aderéncia e especificacoes que conseguissem satisfazer o
desempenho elevado e tipico de um esmalte DTM. Para efeitos de melhor comparacao também
foram caracterizados esmaltes da concorréncia bem com o esmalte de base solvente produzido
pela CIN.

Foram estudadas diferentes resinas e, dentro das formulacdes estudadas, também se
investigou o comportamento de diferentes aditivos pds-adicionados. O objetivo era perceber
que matérias-primas e sistemas apresentavam melhor desempenho. Apesar de nem todos os
esmaltes apresentarem um bom comportamento, este trabalho permitiu encontrar alguns
sistemas de base aquosa que possuem desempenhos relativamente semelhantes aos ja
comercializados internacionalmente. Para todos os esmaltes foram realizados estudos e
caracterizacoes a fim de determinar quais poderiam contribuir para o desenvolvimento de um

esmalte DTM aquoso e futuro seguimento da investigacao.
6.2 Limitacdes na Execucdo do Trabalho

O facto de o projeto se encontrar numa fase inicial de investigacao levou ao aparecimento
de limitacdes. A principal consistiu na demora da entrega de matérias-primas no inicio do
projeto, desencadeando um atraso do trabalho experimental. O tempo de desenvolvimento do
projeto também constitui uma limitacdo ja que nao foi possivel realizar otimizacoes das

formulacdes dos esmaltes que apresentaram resultados promissores.
6.3 Apreciacao Final

O trabalho desenvolvido no decorrer desta dissertacao permitiu identificar novas resinas
que permitem o desenvolvimento de um esmalte DTM mais sustentavel e com melhorias para a
saude humana. Foi possivel fabricar, caracterizar e identificar quais as resinas com melhor
desempenho para uma futura continuacao da investigacao e desenvolvimento do esmalte DTM
aquoso. Esta circunstancia coloca a CIN na linha da frente do mercado nacional, ja que nao

existem empresas do setor que produzam um produto semelhante.
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Em termos pessoais foi possivel, com este projeto, aprofundar os conhecimentos nao sé
sobre a formulacao e caracterizacao de tintas, mas também na area de protecao anticorrosiva.
O contacto com o mundo empresarial e/ou industrial na area de engenharia quimica contribuiu

a nivel académico para uma formacao mais completa e sélida.
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Anexo 1 Caracteristicas das Resinas

Tabela A1.1. Principais caracteristicas das resinas em estudo.

Conteudo em sélidos Temperatura de
Resina Natureza .
(%) transicao vitrea -T, (°C)
A Estireno-Acrilica 50 52
Acrilica alquidica
B 43,5-46,5 27
modificada
C Acrilica 50-51 3
D Acrilica 39-41 50
E Estireno-Acrilica 42 3
F Acrilica 46 46
G Estireno-Acrilica 50 )
VeoVa Copolimero
H ) 46,0 33
Acrilico
I3 Acrilica - -

3 Resina experimental- sem informacoes.

2) Informacao indisponivel
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Anexo 2 Caraterizacao e otimizacao

Durante e apos o fabrico os esmaltes alvo de estudo sao submetidos a um conjunto de
ensaios iniciais que ajudam na otimizacao da formulacdao. De seguida sao apresentados

sucintamente os mais importantes.
Aspeto da pelicula

Este € um ensaio que consiste na aplicacao do esmalte em vidro e onde se avalia a olho
nu o aspeto da pelicula e no qual se pretende avaliar numa fase inicial se o esmalte apresenta
anomalias significativas. No presente projeto era de esperar uma pelicula livre de particulas,

sem fissuras e com poder de cobertura.

Grau de dispersao

O grau de dispersao é um teste que se realiza para determinar o grau de moagem ou
dispersao dos esmaltes. Usa-se uma régua graduada, designada por régua de Hegman. Coloca-
se uma amostra na extremidade mais profunda da régua e depois com a rasoura em contato
com a régua arrasta-se a uma velocidade constante de modo a que toda a régua fique
preenchida. De seguida, analisa-se a partir da espessura do sulco, expressa em micrometros,
se existem evidéncias de particulas. Para o esmalte em estudo era de esperar um

comportamento entre os 6 e os 7 hegman.
Viscosidade de Stormer

A viscosidade Stormer € um ensaio que se realiza para medir a viscosidade, usando um
viscosimetro Stormer. Este viscosimetro é digital e consiste num mecanismo que aciona uma
haste com duas pas em aco inoxidavel, permitindo a leitura direta em unidades. Para realizar
este ensaio recolhe-se uma amostra do produto em estudo, agita-se de forma a nao deixar ar e
coloca-se imediatamente o recipiente na plataforma do viscosimetro, de modo a que as pas
figuem imersas no produto até a marca gravada. Liga-se o aparelho, deixa-se estabilizar e

regista-se o valor.

De acordo com os resultados obtidos nestes ensaios sao feitos ajustes nas formulacoes e no
modo operatério de modo a que se obtenha os parametros minimos requeridos para o estudo e
caracterizacao do esmalte. As principais otimizacdes realizadas foram:

e ajuste de espessante para atingir viscosidades aceitaveis;
e ajuste de dispersante para obter grau de dispersao ou moagem satisfatorio;
e alteracoes no modo operatorio;

e ajuste de percentagem de coalescentes, anti-espuma, entre outros.
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Opacidade seca

E um método de comparacdo das razdes de contraste apresentadas por peliculas de
produtos de pintura de cor branca ou de cores claras, secas a temperatura ambiente e aplicadas
com uma espessura de pelicula himida uniforme sob suportes negros e brancos. Apds secagem
¢é efetuada a leitura da razao em percentagens recorrendo ao espetrofotometro. A razao de
contraste é a razao entre a refletancia duma pelicula de produto de pintura aplicado, sob as

condicoes supramencionadas, na parte preta e a refletancia na superficie branca.
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Anexo 3 Avaliacdo do grau de empolamento

O empolamento pode ser avaliado segundos os critérios apresentados na tabela A2.1 que
avalia a quantidade ou intensidade do empolamento e a dimensao dos mesmos. Foi adotado um
critério uniforme para a designacao da intensidade dos defeitos, numa escala numérica de 0 a
5, em que 0 significa a auséncia de alteracdes e o 5 associa-se a defeitos graves. Os valores
intermédios sao definidos de maneira a permitirem uma diferenciacao otima dentro da
classificacao completa. A avaliacao da dimensao dos defeitos € realizada segundo os mesmos
valores limites sendo, neste caso precedidos da letra “S”. A titulo de exemplo, no caso de uma
superficie que apresente empolamentos, em pouca quantidade (poucos defeitos, mas ja com
significado) e visiveis a olho nu, devera ser avaliado da seguinte forma: Grau de empolamento

2 (S2). A avaliacao do grau de empolamento segue a norma NP EN SO 4628-2.

Tabela A3.1. Avaliacao do grau de empolamento

Intensidade Classificacao Dimensao Classificacao
Nenhuma 0 Nenhuma SO
Escassa 1 Visiveis a uma ampliacao 1x10 S1
Pouca 2 Visiveis S2
Média 3 Até 0,5 mm S3
Média-Alta 4 0,5-5 mm S4
Alta 5 >5 mm S5
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Anexo 4 Viscosidade e pH

Tabela A4.1. Resultados obtidos para os parametros de viscosidade e pH dos esmaltes estudados.

Esmalte pH Viscosidade de Stormer (KU)
A 9,0 86
A* 8,8 86
B 8,8 84
B+a 8,8 84
c 9,2 82
D+x 9,0 95
D+y 9,0 85
D+z 9,0 85
E+w 9,2 67
E+x 9,2 78
E+y 9,2 67
F 8,7 114
G 8,9 72
H 8,0 98
I 9,1 71
C1 8,5 96
c2 8,6 137
c3 8,8 141
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Anexo 5 Resultados Camara de Condensacao

Neste anexo sao apresentados os registos fotograficos relativos aos resultados obtidos no ensaio

de camara de condensacao.

Esmalte A apds 170 horas em camara Esmalte A* apds 170 horas em
de condensagao camara de condensagao

Figura A5.1. Resultados camara de condensacao para os esmaltes formulados com a resina A.

Esmalte B apds 170 horas em camara Esmalte B+a apds 170 horas em
de condensagao camara de condensagao

Figura A5.2. Resultados camara de condensacao para os esmaltes formulados com a resina B.
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Esmalte C apds 170 horas em camara
de condensagio Esmalte F ap6s 170 horas em camara

de condensagao

Figura A5.3. Resultados camara de Figura A5.4. Resultados camara de

condensacao para o esmalte formulado <
condensacao para o esmalte formulado com

com a resina C. .
aresina F.

Esmalte D+x ap6s 170 horas em  Esmalte D+y ap6s 170 horas em  Esmalte D+z apds 170 horas em
camara de condensagao camara de condensagao camara de condensagao

Figura A5.5. Resultados camara de condensacao para os esmaltes formulados com a resina D.
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Esmalte E+w apos 170 horas em Esmalte E+x apds 170 horasem  Esmalte E+y apds 170 horas em
camara de condensagdo camara de condensagado camara de condensagao

Figura A5.6. Resultados camara de condensacao para os esmaltes formulados com a resina E.

Esmalte H apds 170 horas em Esmalte H apds 340 horas Esmalte H apds 500 horas em
camara de condensag¢ao em camara de condensag¢do camarade condensag¢do

Figura A5.7. Resultados camara de condensacao para o esmalte formulado com a resina H.
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Esmalte G ap6s 170 horas em Esmalte G apds 340 horasem  Esmalte G ap6s 500 horas em
camara de condensagdo camara de condensagdo camara de condensagdo

ot g

Esmalte G* apds 170 horas Esmalte G* ap6s 340 horas Esmalte G* apods 500 horas
em camara de condensacio em camara de condensacdo  em camara de condensacio

Figura A5.8. Resultados camara de condensacao para os esmaltes formulados com a resina G.
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Esmalte | ap6s 170 horas em Esmalte | ap6s 340 horas em Esmalte | apos 500 horas em
camara de condensacdo camara de condensacao camara de condensagao

Figura A5.9. Resultados camara de condensacao para o esmalte formulado com a resina I.

Esmalte Concorréncia 1 (C1) Esmalte Concorréncia 1 (C1) Esmalte Concorréncia 1 (C1)
apods 170 horas em camara de apos 340 horas em camara de  apds 500 horas em camara de
condensagao condensagao condensagao

Figura A5.10. Resultados camara de condensacao para o esmalte da concorréncia 1 (C1).
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Esmalte Concorréncia 2 (C2)
apo6s 170 horas em camara de
condensagdo

Figura A5.11. Resultados camara de
condensacao para o esmalte da

concorréncia 2 (C2).

Esmalte Concorréncia 3 (C3)
apo6s 170 horas em camara de
condensac¢do

Figura A5.12. Resultados camara de
condensacao para o esmalte da

concorréncia 3 (C3).
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Anexo 6 Resultados Nevoeiro Salino

Neste anexo sao apresentados os registos fotograficos relativos aos resultados obtidos no ensaio

de nevoeiro salino.

Esmalte A apés 170 horas Esmalte A apés 240 horas
em nevoeiro salino em nevoeiro salino

- e ——

Esmalte A* apds 170 Esmalte A* apés 240
horas em nevoeiro salino horas em nevoeiro salino

Figura A6.1. Resultados nevoeiro salino para os esmaltes formulados com a resina A.
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' B2 o

o

' B

-
I

2

Esmalte Bapds 170 horas Esmalte B+a apos 170
em nevoeiro salino horas em nevoeiro salino

Figura A6.2. Resultados nevoeiro salino para os esmaltes formulados com a resina B.

Esmalte C apds 170 horas Esmalte C apds 240 horas
de nevoeiro salino de nevoeiro salino

Figura A6.3. Resultados nevoeiro salino para os esmaltes formulados com a resina C.
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Esmalte D+x apos 170 Esmalte D+y apds 170 Esmalte D+z apds 170
horas em nevoeiro salino horas em nevoeiro salino horas em nevoeiro salino

Figura A6.4. Resultados nevoeiro salino para os esmaltes formulados com a resina D.

Esmalte F apés 170 horas Esmalte H ap6s 170 horas
em nevoeiro salino em nevoeiro salino

Figura A6.5. Resultados nevoeiro salino Figura A6.6. Resultados nevoeiro salino

para o esmalte formulado com a resina F.  para o esmalte formulado com a resina H.
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Esmalte E+w apds 170 Esmalte E+x apds 170 Esmalte E+y apds 170
horas em nevoeiro salino horas em nevoeiro salino horas em nevoeiro salino

Esmalte E+w apos 240 Esmalte E+x apos 240 Esmalte E+yapés 240
horas em nevoeiro salino horas em nevoeiro salino horas em nevoeiro salino

Figura A6.7. Resultados nevoeiro salino para os esmaltes formulados com a resina E.
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Esmalte G apds 170 horas Esmalte G apds 240 horas
em nevoeiro salino em nevoeiro salino

Esmalte G* apos 170 Esmalte G* apods 240
horas em nevoeiro salino horas em nevoeiro salino

Figura A6.8. Resultados nevoeiro salino para os esmaltes formulados com a resina G.
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Esmalte | apds 170 horas
em nevoeiro salino.

Figura A6.9. Resultados nevoeiro salino para o

esmalte formulados com a resina I.

Esmalte Padrdo apds 170 Esmalte Padrdo apés 240
horas em nevoeiro salino. horas em nevoeiro salino.

Figura A6.10. Resultados nevoeiro salino para o esmalte padrao de base solvente.
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Esmalte Concorréncia 1 apos Esmalte Concorréncia 1 apods
170 horas em nevoeiro salino. 240 horas em nevoeiro salino.

Figura A6.11. Resultados nevoeiro salino para o esmalte da Concorréncia 1 (C1).

Esmalte Concorréncia 2 apos Esmalte Concorréncia 2 apos
170 horas em nevoeiro salino. 240 horas em nevoeiro salino.

Figura A6.12. Resultados nevoeiro salino para o esmalte da Concorréncia 2 (C2).
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Esmalte Concorréncia 3 apos Esmalte Concorréncia 3 apds
170 horas em nevoeiro salino. 240 horas em nevoeiro salino.

Figura A6.13. Resultados nevoeiro salino para o esmalte da Concorréncia 3 (C3).
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Anexo 7 Opacidade seca

Tabela A7.1. Resultados obtidos para os valores de opacidade seca dos esmaltes estudados.

Esmalte Opacidade
A 92,09 + 0,09
A* 92,85 + 0,34
B 94,28 + 0,04

B+a 94,78 + 0,24
o 94,90 + 0,76
D+x 90,57 + 0,31
D+y 93,23 + 0,46
D+z 92.51 + 0,30
E+w 92,67 + 0,09
E+x 91,77 £ 1,14
E+y 92,73 + 0,41
F 89,92 + 0,71
G 92,10 + 0,35
G* 93,22 + 0,22
H 91,76 + 0,08
I 90,98 + 0,12

Padrao 95,00 + 0,45
C1 94,37 + 0,59
c2 91,34 + 0,13
Cc3 89,55 + 0,48

Opacidade Seca
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Anexo 8 Graficos indices de brancura e

amarelecimento.
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Grafico A8.1 a. Variacao do indice de amarelecimento com exposicao a luz natural, ao
longo do tempo.
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Grafico A8.1 b. Variacao do indice de amarelecimento com exposicao a luz natural, ao
longo do tempo.
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iNDICE DE AMARELECIMENTO - ESCURO

9
% A -#-A* ——B -a-B+a —D+x -e-D+y —+D+z E+w E+x -e-E+y ——Padrdo
11,5
u
105
10
9,5
9
85
8
7,5
7
6,5
6
55
5
a5
a4
35
3
2,5
: = - E— » *
1,5 —_———— -
: = _
05
0 5 10 15 20 25 30

DIAS

Grafico A8.2 a. Variacao do indice de amarelecimento ao longo do tempo na auséncia de

luz natural.
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Grafico A8.2 b. Variacao do indice de amarelecimento ao longo do tempo na auséncia de

luz natural.
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Grafico A8.3 a. Variacao do indice de brancura com exposicao a luz natural, ao longo do
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Grafico A8.3 b. Variacado do indice de brancura com exposicao a luz natural, ao longo do

tempo.
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INDICE DE BRANCURA - ESCURO
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Grafico A8.4 a. Variacao do indice de brancura ao longo do tempo na auséncia de luz

natural.
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Grafico A8.4 b. Variacdo do indice de brancura ao longo do tempo na auséncia de luz

natural.
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