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RESUMO

A crescente utilizacdo de embalagens de PET tem como consequéncia elevada geracéo de
residuos solidos. A reciclagem é uma alternativa para a reutilizacdo deste material polimérico.
Este trabalho tem como objetivo avaliar a influéncia da incorporacdo de 2,5, 5 e 7,5% (m/m)
de p6 de PETpc em substituicdo a carga mineral sulfato de bario (BaSO,) em uma tinta em p6
base resina poliéster de formulacdo comercial. Foram utilizados dois processos de obtencdo
da tinta: no processo 1, a tinta foi processada na extrusora dupla rosca (processo
convencional) e no processo 2, primeiramente a resina e o PETpc foram extrusados na
extrusora mono rosca e apOs todos os componentes da tinta foram homogeneizados na
extrusora dupla rosca. As tintas foram aplicadas em corpos de prova de ago carbono AlSI
1005 de dimensGes 70 mm x 120 mm x 0,75 mm submetidos ao pré-tratamento de
fosfatizacdo de zinco. O pé de PETpc, o PET flake e as tintas em pO obtidas foram
caracterizadas a partir de analise granulométrica, espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR), analise termogravimétrica (TGA) e calorimetria exploratoria
diferencial (DSC). O efeito da incorporagédo do p6 de PETpc nas propriedades mecénicas e de
desempenho a corrosao das tintas foi avaliado com ensaios de medida de brilho, aderéncia,
flexibilidade, resisténcia ao impacto, angulo de contato, exposicdo a névoa salina (NS),
espectroscopia impedancia eletroquimica (EIE) e andlises de microscopia eletrénica de
varredura por emissdo de campo (MEV/FEG). Os resultados evidenciaram que a incorporacéo
do p6 de PETpc na tinta em pd ndo interferiu no comportamento térmico das tintas obtidas
com o processo 1, porém reduziu o brilho e visualizou-se trincas na concentracdo de 2,5% de
p6 de PETpc. Nas tintas obtidas a partir do processo 2, observou-se alteracdo no
comportamento térmico das tintas verificado nos ensaios de TGA e DSC, bem como
alteracdes no filme de tinta com aumento do brilho e também no ensaio de flexibilidade que
com 5% de p6é de PETpc apresentou melhor resultado. Nos ensaios de impacto, névoa salina,
angulo de contato e aderéncia, ndo houve alteracdo nos resultados obtidos com os dois
processos utilizados. No ensaio de EIE as tintas com adicdo superior a 2,5% de pé de PETpc
ndo apresentaram corrosdo. Desta forma, os resultados indicam que a incorporacdo de pé de
PETpc em uma tinta em po base resina poliéster pode ter uma utilizagdo promissora, pois
melhora as propriedades da tinta e ainda pode ser uma alternativa para a utilizacdo dos
residuos de PETpc.

Palavras- chave: po PETpc, resina poliéster, tintas em pd, corroséo.



ABSTRACT

The Growing use of PET packaging results in high generation of solid waste. Recycling is an
alternative For a polymeric material this reuse. This study aims to evaluate the influence of
incorporation of 2.5, 5 and 7.5% (m/m) of PETpc powder to replace the mineral filler barium
sulfate (BaSO,) in a coating base polyester resin. Two coatings obtain procedures were used:
method 1 coating was processed in twin screw extruder (conventional method) and the
method 2, first resin and PETpc were extruded in the single extruder thread and after all
coatings components were homogenised in twin screw extruder. The coatings were applied on
carbon steel AISI 1005 samples of 70 mm x 120 mm x 0.75 mm dimensions with pre-
phosphating treatment were used. The PETpc powder, the PET flake and powder coatings
obtained were characterized from thermal analysis, Fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR), thermogravimetric analysis (TGA) and differential scanning calorimetry (DSC). The
effect of incorporating of PETpc powder on mechanical properties and corrosion resistance of
the coatings were evaluated by gloss measurement tests, adhesion, flexibility, impact
resistance, exposure to salt spray (NS) electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and
analysis of scanning electron field emission (SEM/FEG). The results showed that the
incorporation of PETpc powder in the powder coatings did not affect the thermal behavior of
the coatings obtained by the process 1, but reduced gloss and in the flexibility test visualized
cracks in the concentration of 2.5% PETpc powder. In the coatings obtained from the process
2 was observed change in the thermal behavior of the coatings seen in the TGA and DSC
testing, as well as changes in the coatings film with increase in the gloss and also in the
flexibility test as with 5% PETpc powder showed the better results. Impact tests, salt spray,
contact angle and grip there was no change in the results obtained with the two processes
used. In test EIS powder coatings adding more than 2.5% PETpc powder showed no
corrosion. Thus, the results indicate that the incorporation of PETpc powder on powder
coating based polyester resin may be a promising use for improving the properties of the
coating and may also be an alternative to the use of waste PETpc.

Keywords: Powder PETpc. Polyester resin. Powder coating. Corrosion.
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1 INTRODUCAO

Questdes ambientais tais como a qualidade do ar, a poluicdo das aguas e a preservacao
dos recursos naturais, tém levado a sociedade cada vez mais em busca de qualidade de vida e
desenvolvimento sustentavel. A conscientizacdo da populacéo e as exigéncias da legislacdo
ambiental estdo obrigando as empresas a desenvolverem medidas e agdes que modifiquem
seus processos produtivos, visando um sistema sustentavel de producdo com o objetivo de
diminuir seus impactos ambientais.

Na industria de tintas, os revestimentos em pdé tém boa aceitacdo e crescente
popularidade, por ser uma tecnologia livre de solvente (MIRABEDINI; KIAMANESH, 2013)
e de baixo impacto a satde e ao meio ambiente (MARDALEN et al., 2008). A tinta em p6 é
utilizada com a finalidade de protecdo ao substrato e melhoramento do aspecto visual, além de
apresentar baixo custo, menor consumo energético e facil aplicacdo quando comparada as
tintas liquidas. Devido a utilizacdo destas tintas em diferentes aplicagdes é importante o
desenvolvimento de composicdes alternativas a fim de se obter vantagens competitivas no
mercado de revestimentos (DULLIUS et al., 2006; EL-WAHABA et al., 2010). Alguns
estudos sobre a sintese de resinas poliésteres e alquidicas a partir da reciclagem quimica de
PETpc para aplicacdo em tintas podem ser encontrados na literatura Kawamura et al. (2002),
Karayannidis et al. (2005), Lorenzetti et al. (2006), Dias et al. (2008), Gu¢lu & Orbay (2009),
Guglu (2010) e Kathalewar et al. (2013).

A crescente utilizacdo de embalagens de poli (tereftalato de etileno) (PET) tem como
consequéncia uma elevada geracdo de residuo solido e quando descartadas de forma
inadequada no meio ambiente tornam-se um problema ambiental, capaz de colocar em risco o
equilibrio do ecossistema (TORLAKOGLU; GUCLU, 2009).

O desenvolvimento de tecnologias aplicadas a reciclagem de polimeros tem como
objetivo a producdo de materiais que visem a diminuicdo da exploracdo de recursos minerais
e 0 impacto ambiental causado pelo descarte inapropriado desses materiais. Desta forma, a
reciclagem do PET pés-consumo (PETpc) e sua incorporagdo ao processo produtivo de
obtencdo de tintas em pd e posterior aplicacdo sobre substratos metalicos, pode ser uma
alternativa de desenvolvimento sustentavel.

Na literatura é possivel encontrar estudos sobre a incorporacdo do pé de PETpc,
oriundos da reciclagem mecanica de garrafas de PETpc, na formulagdo de tintas em po, entre
eles o de Tsubuku (2001), Silva & Pacheco (2008) e Pagnusati et al. (2013).
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Desde o0 ano de 2010 sdo comercializadas tintas liquidas que possuem em sua
composicao resinas alquidicas obtidas da reciclagem quimica de garrafas de PETpc.

A possibilidade de empregar o p6 de PETpc oriundo de garrafas (flake) como
componente na formulagdo da tinta em p6 em substituicdo parcial da carga mineral torna-se
de grande importancia, neste contexto, o presente trabalho tem como objetivo avaliar a
influéncia da incorporacdo de 2,5, 5 e 7,5% (m/m) de pé de PETpc em substituicdo parcial a
carga mineral sulfato de bario (BaSO,), com a granulometria de 100 Tyler mesh, em uma tinta
em po base resina poliéster obtida a partir de dois diferentes processos de producéo e avaliar
as suas propriedades térmicas, mecanicas e quimicas. As concentracdes e granulometria do pé
de PETpc utilizadas neste trabalho foram definidas apds a realizacdo de estudos preliminares
realizados pelos autores Amaral (2014), Rodrigues et al. (2015a) e Rodrigues et al. (2015b).
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliar a influéncia da adicdo de pé de PETpc oriundo de reciclagem na formulacdo

de uma tinta em po.

2.2 Objetivos especificos

= Caracterizar instrumentalmente o p6 de PETpc e o PET flake;

= avaliar o efeito de diferentes processos e concentracdes de pd de PETpc na formulagédo
comercial de uma tinta em pé base resina poliéster;

= caracterizar as tintas em pd e o0 revestimento curado quanto as propriedades térmicas,
quimicas, mecanicas e morfoldgicas;

= avaliar o desempenho de protecédo a corrosao das tintas aplicadas em corpos de prova de
aco carbono;

= comparar os resultados encontrados para as tintas obtidas a partir diferentes processos e

concentragdes de pé de PETpc.
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3.1 Tintaem pé

A tinta em p6 é um eficiente produto utilizado para proteger metais como ago e ligas
de aluminio, contra a corrosdo bem como para melhorar os efeitos e as propriedades estéticas
da superficie pintada (ROSSI et al., 2013). Durante sua aplicacdo, as mesmas, nao liberam
compostos organicos volateis (VOCs) para a atmosfera e geram menor quantidade de residuos
quando comparadas com as tintas liquidas (GHAFFAR et al., 2015).

O sucesso das tintas em pd nas Ultimas décadas é devido a atraente combinagdo dos
recursos que elas oferecem como, seguranga ecoldgica, relacdo custo-beneficio, economia de
energia, propriedades protetoras e de durabilidade do revestimento final equivalente as tintas a
base de solventes (DEFLORIAN et al., 2014; GHENO et al., 2015).

As tintas em pd possuem em sua formulagdo uma resina de base, agente de cura,
pigmentos, aditivos e cargas inorganicas (WICKS et al., 1998; GHENO et al., 2015). O
componente mais importante na formulagéo de tinta em po € a resina. A resina € um polimero
que tem como principal funcdo a coesdo de todos os componentes da formulacdo da tinta
(BATE, 1990). As propriedades finais e as caracteristicas do revestimento da tinta em po sao
definidas pelo tipo de resina utilizada na formulacdo da tinta. De acordo com a resina
empregada, as tintas sdo classificadas como termoplasticas ou termorrigidas (HARRIS, 1976).

As resinas termoplasticas sdo compostas por cadeias lineares ou ramificadas, quando
submetidas ao calor e resfriamento suas caracteristicas fisicas sdo alteradas. As resinas
termorrigidas sdo compostas por elevado numero de ligacbes cruzadas, endurecem
irreversivelmente quando aquecidas e em seguida resfriadas, fenbmeno conhecido como cura,
conferindo-lhes caracteristicas de extrema rigidez (FORLIN; FARIA, 2002). O que difere as
resinas termoplasticas e termorrigidas é a capacidade que as termoplasticas possuem de serem
fundidas e moldadas inumeras vezes, enquanto que as termorrigidas apds serem curadas
sofrem reticulacdo em suas cadeias poliméricas o que impede que o material volte a ser
fundido e moldado outras vezes (MANO, 1991; CHEN; WOJCIK, 2010).
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As tintas em po6 termorrigidas séo classificadas de acordo com a resina base de sua
composicdo como epoxidicas, poliésteres, hibridas (epdxi-poliéster), poliuretanicas e acrilicas
(FAZENDA, 2009).

3.1.1 Tinta em p6 base resina poliéster

As resinas poliésteres (Figura 1a) utilizadas em tinta em p6 sdo sélidas, com grupos
carboxila terminal, que reagem com agente de cura para obtencdo de tintas em p6 com boas
propriedades estéticas e mecanicas Os revestimentos em pO de base resina poliéster
geralmente sdo aplicados em janelas, méveis de jardim, utensilios de cozinha, pecas
automotivas e dispositivos de metal (KAPILOW; SAMMEL, 1987; PIAZZA et al., 2012).

O triglicidil-isocianurato (TGIC) (Figura 1b) € um agente de cura utilizado para a
reticulacdo da resina poliéster. O TGIC determina o grau de ligacdes cruzadas, a resisténcia
quimica e mecanica do filme, bem como a estrutura polimérica que serd formada, podendo
influenciar no brilho, na fluidez, na estabilidade do produto e na resisténcia ao amarelamento.
A quantidade de TGIC presente na tinta depende do indice de acidez do poliéster e devido a
sua alta reatividade ndo é necessario o uso de catalisadores (BIANCHI, 1990; BODNAR,
1995; PIAZZA et al., 2012).

H;—CH—CH
0 h [
o == =0
e
. OH CF H CH N_ M CH CH H
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carboxifuncional IGIC
(@) (b)

Figura 1. Férmula estrutural da resina poliéster (a) e do agente de cura (TGIC) (b)
(Adaptado de FAZENDA, 2009).

A tinta em po base resina poliéster possui excelente estabilidade ao calor e a luz,
resisténcia ao intemperismo natural, bom acabamento (brilho e nivelamento), adesdo e
flexibilidade (FAZENDA, 2009).

As cargas sao geralmente substancias inorganicas utilizadas na formulacdo da tinta
em pé para reduzir o custo das matérias-primas e seu formato pode variar: esférico, acicular,
lamelar e cubico, normalmente tem tamanhos entre 0,01 e 44 pm. O tamanho de suas

particulas e distribuicdo geométrica influencia no poder de cobertura, porosidade do filme,
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brilho e demanda de resina (KOLESKE, 1995; DALPIAZ, 2006; SEERIG, 2013). Algumas
cargas minerais sdo utilizadas na formulagéo de tintas sdo elas: talco, mica micronizada,
caulim, quartzo, carbonato de calcio e sulfato de bario (BaSO,). O sulfato de bario pode ser
encontrado na forma de barita ou de BaSO, precipitado. A barita € um mineral de cor branca,
possui alta densidade (4,5g9'cm?®) quando comparada a outros materiais inorgéanicos (CIULLO,
1996).

Os aditivos sdo adicionados a tinta em pd para modificar o aspecto final do filme,
facilitar a aplicagdo, diminuir os defeitos dos revestimentos e em alguns casos promove a
melhoria das caracteristicas fisico-quimicas da mesma (BIANCHI, 1990; BODNAR, 1995).

3.1.2 Processo de obten¢éo da tinta em p6

A Figura 2 apresenta o fluxograma simplificado do processo de obtengéo da tinta em
po.

|
‘
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I Resfriamento I
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I Granulacio I
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I Classificador I

&
I Embalagem I

Figura 2. Fluxograma simplificado das etapas do processo de obteng&o de tinta em pé
(Adaptado de Fazenda, 2009).
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Para a producéao de tinta em pd, as matérias-primas (resina, pigmentos, cargas, agente
de cura e aditivos) sdo misturadas em um misturador, até a obtencdo de uma adequada
homogeneizagdo e posterior extrusio. O movimento da rosca da extrusora dispersa,
adequadamente, as matérias-primas. O processo de extrusdo com aquecimento promove a
fusdo da resina, resultando em uma pasta vsicosa. Desta maneira, as propriedades do
revestimento séo influenciadas pelas condi¢des de processamento na extrusao.

O material fundido, em forma de pasta, deve ser resfriado. Geralmente o material
passa entre dois rolos resfriados com agua proporcionando ao material forma de lamina. As
laminas seguem para um dispositivo no qual séo reduzidas a pequenos granulos (chips). Esses
granulos passam por um processo de moagem mecéanica. Em seguida, a tinta em po é
classificada granulometricamente por meio de peneiras, ciclones ou micronizadores. Apos
classificagdo, o produto final estard pronto para ser embalado e comercializado (FAZENDA,
2009).

3.2 Poli(tereftalato de etileno) — PET

A resina PET é um material derivado do petrdleo e chegou ao Brasil em 1988, mas
apenas em 1993 passou a ter forte expressio no mercado de embalagens (ABIPET, 2016). E
um poliéster termoplastico semicristalino que possui propriedade de barreira a gases,
flexibilidade e resisténcia quimica a acidos e solventes. Apresenta temperatura de fusdo em
torno de 265 °C (BRANCO; CAMPOS, 2006; ACHILIAS et al., 2015).

O processo de producdo da resina PET € realizado por condensacdo da reacdo de
esterificacdo do etileno glicol (EG) e o &cido tereftalico (TPA) que quando aquecidos o
primeiro produto € um oligbmero tereftalato de bis (2-hidroxietileno), BHET (Figura 3). O
PET também pode ser produzido a partir da transesterificacdo do EG e dimetil tereftalato
(DMT) (AL-SABAGH et al., 2016).
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Figura 3. Reacdo de obtencdo do PET a partir do TPA e EG
(Adaptado de AL-SABAGH et al., 2016).

A resina PET pode ser utilizada em inumeras aplicacfes devido suas propriedades
associadas ao baixo custo. Suas aplicacdes vao desde as garrafas de refrigerantes, filmes,
embalagens, revestimentos, fita de gravacdo magnética e até aplicacbes biomedicas
(ACHILIAS et al., 2015).
De acordo com sua aplicagéo e produtos obtidos, as propriedades finais da resina PET
variam juntamente com as etapas do processo de producdo. As variaveis do processo podem
ser a massa molar, viscosidade, cristalinidade e maior ou menor grau de subprodutos.
Os produtos obtidos a partir da resina PET sédo (ABIPET, 2016):
= filamento: é obtido a partir de PET virgem, € um grande segmento de fio de altissima
qualidade. E aplicado como fio para tecelagem e como reforco de materiais onde se deseja
melhores propriedades mecanicas;

= fibras: é composta de pequenos segmentos de fio, obtida a partir de material virgem ou
reciclado. Séo utilizadas como material de reforco em aplicacBes de plastico de
engenharia e na producéo de tecidos;

= filmes/placas: material utilizado em embalagens, € obtido a partir de material virgem ou
reciclado;

= embalagem soprada (PET GG): possui um processo de polimerizacdo adicional para
garantir propriedades mecanicas e transparéncia. E utilizada para a obtencdo de
embalagens para bebidas e pode ser obtida a partir de material virgem ou reciclado.

A Figura 4 ilustra os principais produtos obtidos a partir da resina PET.
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Figura 4. Principais produtos obtidos a partir da resina PET
(Adaptado de MOSSI & GHISOLF, 2006).

O PET grau garrafa possui excelentes propriedades tais como resisténcia a quebra,
menor massa em relacdo as garrafas de vidro de mesmo volume, boas propriedades de
barreira em relacdo ao oxigénio e a umidade. As garrafas PET podem substituir as
embalagens de vidro e as latas de aluminio (WELLE, 2011). De acordo com Zhang & Wen
(2014), o consumo mundial de garrafas PET poderd chegar em 2017 a 19,1 milhdes de
toneladas.

Neste trabalho sera utilizado o p6 de PETpc oriundo de garrafas e serd dada énfase a

propriedades, consumo e reciclagem deste produto.

3.2.1 Reciclagem

De acordo com Politica Nacional de Residuos Sélidos (PNRS), Lei Federal 12.305
(2010), reciclagem é definido pelo processo de transformacéo de residuos sélidos alterando
suas propriedades fisicas, fisico-quimicas ou bioldgicas, com a finalidade de transforma-los
em insumos ou novos produtos.

Pacheco et al. (2012) afirmam que a reciclagem de polimeros é de suma importancia
ambiental e social, pois a partir dela é possivel conservar recursos naturais ndo renovaveis,
neste caso, 0 petréleo, e ainda, gerar empregos diretos e indiretos, transformando os residuos
em artefatos. Destacam que no Brasil, em 2010, foi aprovada a responsabilidade
compartilhada pelo ciclo de vida dos produtos, em que todas as empresas, devem se adequar
as exigéncias legais presentes na PNRS. As responsabilidades das empresas estdo voltadas

desde a aquisicdo da matéria-prima até o aproveitamento de residuos sélidos gerados pelos
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seus produtos, inserindo-os em sua cadeia produtiva, a fim de reduzir a geracdo de residuos,
estimulando o desenvolvimento de produtos derivados de materiais reciclados.
A reciclagem dos polimeros pode ser classificada em quatro categorias (ROMAO et
al., 2009a):
= reciclagem primaria: converte os residuos poliméricos pés-industrial, a partir de métodos
de processamento convencionais, em produtos com caracteristicas semelhantes as de
produtos produzidos com polimeros virgens;

= reciclagem secundéaria: converte os residuos poliméricos pés-consumo, a partir de uma
combinacgéo de processos, em produtos com menor exigéncia do que o produto processado
com polimero virgem. O presente estudo se enquadra neste tipo de reciclagem para a
obtencéo de p6 de PETpc;

= reciclagem terciaria: converte polimeros em insumos quimicos ou combustiveis;

= reciclagem quaternaria: processo de recuperacdo de energia por incineragdo controlada.

As reciclagens, primaria e secundaria, sdo também conhecidas como reciclagem
mecanica, a terciaria como quimica e a quaternaria como energética (SPINACE; DE PAOLI,
2009).

A reciclagem quimica consiste na decomposicdo dos polimeros, regenerando seus
constituintes, que podem ser novamente utilizados na indudstria para fabricacdo de nova resina
(DODBIBA et al., 2008; ROSMANINHO et al., 2009). Este tipo de reciclagem possui um
mercado promissor na obtencéo de resinas alquidicas para a utilizacdo na producdo de tintas.

A reciclagem energeética, também conhecida como reciclagem térmica, transforma
residuo urbano em energia elétrica e térmica, desta forma, aproveita o alto poder calorifico
contido nos polimeros para uso como combustivel (DODBIBA et al., 2008). Este tipo de
reciclagem tem consideravel importancia, pois permite reducdo da utilizacdo de fontes de
matéria prima ndo renovaveis para obtencdo de energia (FORLIN; FARIA, 2002).

De acordo com Awaja & Pavel (2005), a reciclagem mecéanica € um processo
relativamente simples, ambientalmente correto e com baixo custo. Segundo a ABIPET (2016)
a reciclagem mecéanica do PETpc pode ser dividida em:
= recuperacdo: fase onde as embalagens de PETpc séo separadas por cor, contetdo (garrafa

de refrigerante, agua, 0leo, etc.) e origem (coleta seletiva, lixdes, etc.). Apds a selecdo sdo
prensadas e amarradas para diminuir o seu volume e viabilizar o transporte;
= revalorizacdo: nessa etapa acontece a producdo de matéria prima reciclada onde o material

é moido para a producdo de flocos da garrafa (flake);



24
3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

= transformacéo: etapa final do processo onde os flakes serdo transformados em um novo
produto como, por exemplo, chapas, filmes e inclusive novas garrafas para produtos néo

alimenticios.

3.2.1.1 Reciclagem do PETpc oriundo de garrafas

Com o aumento no consumo de resina PET aumentaram também os problemas
ambientais causados pelo descarte incorreto das embalagens. As grandes quantidades de
embalagens PET utilizadas a cada ano mostram um problema em potencial, o descarte
inadequado deste residuo. A resina PET € largamente utilizada em embalagens que em um
curto prazo se tornam residuos. A reciclagem é uma alternativa para transformacdo deste
residuo em produtos ou insumo.

A reciclagem das embalagens de PETpc é resultado do interesse das industrias
recicladoras em desenvolver matérias-primas sustentaveis economicamente viaveis (NAIT et
al., 2011).

Desde 1994, a Associacdo Brasileira da Industria do PET - ABIPET realiza o Censo
da Reciclagem de PET no Brasil gerando dados econdmicos da reciclagem do PET. A Figura
5 mostra o indice de reciclagem do PET de 1994 a 2012.
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Figura 5. Evolugdo do indice de Reciclagem do PET (ABIPET, 2013).

A Figura 6 apresenta as principais aplicagdes do PET reciclado no Brasil de 1994 a
2012.
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Figura 6. Principais aplicagdes do PET reciclado no Brasil de 1994 a 2012 (ABIPET, 2013).

3.2.1.2 Degradagéo do PET

A reciclagem das garrafas de PET proporciona a diminuicdo do consumo de
combustiveis fésseis, reducdo do uso de energia e emissdes do efeito estufa. Utilizando um
quilo de flake de PETpc oriundo de garrafas, o consumo energético para a producdo do
material é reduzido em 84% e as emissdes de gases do efeito estufa apresentam reducdo em
71% (ZHANG; WEN, 2014).

O PET reciclado pode ser transformado em produtos de baixa qualidade ou em
misturas com outros polimeros como polietileno de alta e baixa densidade (PEAD e PEBD),
policarbonatos (PC), entre outros (HOANG; DANG, 2013). A transformacdo do PET pode
ser realizada pelos processos de extrusdo, injecdo, termoformagem, moldagem por
compressdo, etc (ROMAO et al., 2009a).

Quando submetido a reciclagem mecéanica, as garrafas de PET sofrem degradacéo.
Degradacdo é o conjunto de reaces quimicas resultantes da quebra de ligacdes primarias da
cadeia principal do polimero e como consequéncias ocorrem mudancas nas propriedades
fisico-quimicas do polimero (CANEVAROLLO, 2006).

A partir da avaliacdo da degradacdo é possivel determinar a qualidade do PETpc e
garantir seu desempenho em suas aplicacdes especificas. Existe uma variedade de estudos
relacionados ao reprocessamento do PET pelos processos de extrusdo e injecdo. A principal
razdo do interesse nesses estudos é a diversidade e complexidade das reacdes quimicas
envolvidas durante o processamento que aceleram a degradacdo (NAIT et al., 2011; BADIA
et al., 2009).
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Durante seu ciclo de vida (sintese, processamento, utilizacdo, descarte, limpeza e
reciclagem) o PET € exposto a agentes de degradacdo como: oxigénio, &gua, temperatura,
processos mecanicos e exposicao a luz. A presenca, individual ou em conjunto, destes agentes
pode provocar a degradacdo do PET alterando, assim, as propriedades térmicas, reolégicas e
mecanicas reduzindo a processabilidade e desempenho final do mesmo (BADIA et al., 2012;
BADIA et al., 2009).

A degradacdo termomecénica ocorre quando durante o processamento, além da
presenca de temperatura, o polimero é submetido ao cisalhamento (CANEVAROLLO, 2006).

Oromiehie & Mamizadeh (2004) estudaram a reciclagem de garrafas PET e sua
degradacdo termomecénica por trés diferentes métodos de extrusdo. Foram processadas
algumas misturas com PET reciclado. A mistura PET virgem com PET reciclado, mostraram
que a viscosidade intrinseca e massa molar da mistura diminuiram a medida que a proporgédo
de PET reciclado foi aumentada. Os autores relacionaram este comportamento a exposicao
térmica e a degradacéo de cisalhamento, ou seja, a degradacao termomecénica do PET.

Estudos sobre reciclagem mecanica por extrusao mostraram que ha um limite de ciclos
de reprocessamento que mantém as propriedades do PET. A partir de trés ciclos de
processamento ocorre variacdo nas propriedades mecanicas, tornando o PET rigido e
quebradico, impossibilitando sua utilizacdo para as mesmas aplicagdes do polimero virgem
(SPINACE; DE PAOLLI, 2001).

Na degradacdo termo-oxidativa devido a presenca de oxigénio e calor, ocorre a
formacdo de grupos cromoforos, os quais sdo responsaveis por alteracdes de cor. O PET
reprocessado varia de cor amarelo escuro e marrom, conforme o tempo de aguecimento
(CIOLACU et al., 2006)

Dzieciol & Trzeszczynski (2000) realizaram um estudo, onde o PET foi submetido a
temperaturas na faixa de 200 a 300 °C sob vacuo, nitrogénio e ar durante o processo de
producdo, processamento e reciclagem. Nessas condigdes ocorreu a degradacdo do PET que
ocasionou a reducdo da massa molar, viscosidade intrinseca, emissao de substancias volateis e
amarelamento. As substancias volateis produzidas durante a degradacdo termo-oxidativa de
PET foram acetaldeido e formaldeido.

A contaminacdo causa deterioracdo das propriedades fisicas e quimicas do PET
durante seu processamento. Minimizar a quantidade destes contaminantes € importante para
uma melhor qualidade do PET.

A remocdo de contaminantes é uma importante etapa no processo de reciclagem

mecénica de PETpc. Os elevados niveis de contamina¢do por outros materiais provoca
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deterioracdo do PETpc durante seu processamento. Fragmentos de garrafas coloridas e
rotulos com impressdo de tintas podem provocar coloragdo indesejada durante o
processamento. Portanto, se faz importante uma boa triagem e processos de lavagem durante
0 processo de reciclagem de garrafas PETpc a fim de reduzir este tipo de contaminantes
(AWAJA; PAVEL, 2005).

Widen et al. (2002) identificaram contaminacao e deterioracdo das garrafas de PETpc
oriundos de seu armazenamento em local inadequado. Os autores sugerem como possiveis
fontes de contaminacdo o uso indevido da embalagem pelo consumidor como armazenamento
de produtos alimentares e ndo alimentares (produtos petroliferos, detergentes, produtos de
limpeza).

Os contaminantes presentes no PET podem ser substancias como: &cidos, agua,
acetaldeido, dietileglicol, oligdmeros e contaminacdo por outros materiais (ROMAO et al.,
2009b; AWAJA; PAVEL, 2005).

Os acidos mais prejudiciais no processo de reciclagem PET sdo o acido acetico e
cloridrico produzidos pela degradacdo do poli(cloreto de vinila) (PVC). Os &cidos atuam
como catalisadores nas reacdes de cisdo de cadeia durante o processamento de fusdo do PET
(AWAJA; PAVEL, 2005).

O PET é um polimero hidrofobico, desta forma, a presenca de agua desencadeia uma
reacao de hidrdlise a qual reduz o peso molecular médio do polimero. Deste modo, a presenca
de agua pode ser reduzida a partir da secagem do PET de 140-170 °C durante 3 -7 horas,
reduzindo o efeito da degradacéo por hidrolise (AWAJA; PAVEL, 2005).

3.3 Producdo de revestimento em p6 com utilizacdo de PETpc

Tsubuku (2001) desenvolveu um processo de reciclagem mecénica do PETpc a partir
da moagem criogénica e sua incorporacao na formulacdo de tinta em p0, obtendo diferentes
composicBes para tintas em po, utilizando o PETpc como carga. Constatou que as tintas em
p6 com adicdo de PETpc apresentaram pouca aderéncia a substratos metalicos. O filme de
tinta apos cura sobre o substrato apresentou maior cristalinidade, proporcionando a quebra e
descolamento da pelicula.

Silva & Pacheco (2008) patentearam um processo para a obtencdo de verniz em po
com PETpc, a partir do processo de degradacdo do PETpc em extrusora. O produto extrusado
foi moido e aplicado em substrato metalico (ferro, ago e aluminio) e submetido a temperaturas

entre 250 e 300°C para a obtencdo de filme. O filme obtido foi resfriado a temperaturas entre
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15 e 35°C. Houve a formacéo de um filme amorfo de verniz termoplastico transparente
aderido ao substrato.

Neuwald et al. (2014) estudaram a incorporacéo de residuo de PETpc em tintas (pd,
liquida e verniz), nas quantidades de 5 e 10 % (m/m) como substituicdo parcial da resina,
afim de avaliar seu efeito nas propriedades de aderéncia, flexibilidade, resisténcia ao impacto,
dureza e brilho. A moagem do PET foi realizada através de um moinho criogénico com
nitrogénio liquido e posteriormente foi realizado um peneiramento manual. A tinta foi
extrusada em uma extrusora dupla rosca. Apds o estudo, concluiu que a adicdo do PETpc,
apresentou aumento da rugosidade superficial das tintas, em especial para as tintas liquidas. A
aderéncia e a flexibilidade da tinta liquida e verniz foi prejudicada.

Corso et al. (2008) incorporaram PET em uma tinta em pO base poliéster em
substituicdo total a carga mineral (BaSQO,). Foram utilizados cinco diferentes PET’s na
formulagdo das tintas: 1) PET virgem na forma de pellets; 2) PET virgem moido
criogenicamente; 3) PETpc moido, fornecido por uma empresa de embalagens; 4) PETpc
incolor recristalizado em laboratério e moido sob condi¢des criogénicas em um moinho
industrial e 5) PETpc de cor verde, degradado mecanicamente, recristalizado e moido em
moedor de café. Para obtencdo da tinta, todos os componentes (resina, pigmento, agente de
cura, aditivos e PET) passaram por extrusora dupla rosca. Os autores constataram que nédo
ocorreu uma perfeita homogeneizacdo da mistura durante o processo de extrusdo, pois as
tintas com PET 1, 2, 3 e 4 apresentaram formacdo de granulos quando aplicadas. A tinta com
adicdo do PET 5 apresentou menor visibilidade de granulos devido uma maior micronizacao
desta amostra de PET.

A partir da analise dos resultados dos estudos mencionados pode-se afirmar que é
possivel incorporar p6 de PETpc obtido a partir de processos mecanicos, na formulacdo de
tintas em pd. Contudo, ha necessidade de estudos sobre os processos de obtencdo e
granulometria do p6 de PETpc e caracterizacdo da tinta, a fim de melhorar as propriedades
fisicas, e a resisténcia mecanica e quimica da tinta em p6. E necessario ressaltar que o PET
apresenta uma baixa permeabilidade a gases e solventes, 0 que o torna uma potencial barreira

contra a corrosé&o.

3.4 Corrosdao e revestimentos organicos

Corrosdo € a deterioracdo de um material, geralmente metélico, por acdo eletroquimica

ou quimica do meio ambiente juntamente ou ndo a esforgos mecanicos. A deterioracdo
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apresenta alteracGes prejudiciais e indesejaveis ao material (desgaste, variacfes quimicas ou
modificagdes estruturais), o que o torna inadequado para o uso (GENTIL, 2011).

Com a finalidade de oferecer resisténcia a corrosao contra diferentes condi¢bes
ambientais (acido, sal, umidade e ataques microbiol6gicos) revestimentos protetores séo
aplicados sobre substratos metalicos. Estes revestimentos podem ser organicos, inorganicos
ou de converséo (YILDIZ; DEHRI, 2013).

Os revestimentos organicos protetores, tinta em po, sdo 0s mecanismos eficientes e
duradouros mais utilizados para a protecao de substratos metalicos contra a corrosdo (PUIG et
al., 2014). Os revestimentos organicos atuam como uma camada de barreira entre o substrato
e 0 meio ambiente. Fatores como espessura e caracteristicas do revestimento, tipo de substrato
e tratamento de superficie interferem na permeabilidade da agua e oxigénio (JEGDIC et al.,
2011a).

Antes da aplicagdo do revestimento organico (pintura), o metal deve passar por uma
etapa de pré-tratamento a fim de melhorar a aderéncia da camada superior e a sua resisténcia a
corrosdo. Podem ser aplicados diferentes tipos de pré-tratamento, tais como produtos
nanoceramicos, organossilanos e fosfatizacdo. Pré-tratamentos com base em fosfatizacdo de
zinco sdo normalmente utilizados como revestimentos de conversao em aco
(RAMANATHAN; BALASUBRAMANIAN, 2016; JEGDIC et al., 2011b). As camadas de
fosfato apresentam pontos de ancoragem proporcionando as camadas de tinta aderéncia com a
méaxima eficiéncia, 0 que por sua vez evita 0 descascamento da pintura e o aparecimento de
corrosdo subcutdnea (GENTIL, 2011). Desta forma, a determinacdo de aderéncia &
frequentemente utilizada na caracterizacdo de propriedades de protecdo de revestimentos

organicos em substrato metalico (JEGDIC et al., 2011a).
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4.1 Materiais

Os materiais utilizados para a obtencdo das tintas em pé estdo apresentados no Quadro

Quadro 1. Matérias-primas, aplicacdo e fornenedores dos componentes utilizados
para obtencdo das tintas em po.

Matéria-prima Aplicacao Fornecedor
®
Poliéster Resina carboxilica saturada (Fine-Clad M-8930)
Reichhold
Triglicidil-isocianurato (TGIC) Agente de cura (Araldite PT810)
Huntsman
Didxido de titanio Pigmento Quimica Geral do Nordeste S.A
Sulfato de bario Carga Quimica Geral do Nordeste S.A

(Resiflow TM PV-60)

Agente alastrante Aditivo de controle de fluxo .
Estron Chemical Inc.
Benzoina Agente de superficie Datiquim produtos Quimicos Ltda.
Cera de polietileno Dispersante Clariant
Negro de fumo Pigmento Pulverit do Brasil S.A
PET flake de cor transparente Carga Sulpet

As tintas em po foram aplicadas sobre corpos de prova de aco carbono AlISI 1005 com
dimensdes 70 mm x 120 mm x 0, 75 mm fornecidos pela empresa Tecnolaser. A Tabela 1

apresenta a composi¢do quimica do aco comercial AISI 1005.

Tabela 1. Composi¢do quimica do aco AISI 1005.

Elemento Composicéo (%)
Carbono (C) <0,05
Silicio (Si) <0,06
Manganés (Mn) 0,45
Faésforo (P) <0,02
Enxofre (S) <0,02

Fonte: Adaptado de Arcelor Mittal (2013)
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O Quadro 2 mostra os materiais utilizados no pré-tratamento (fosfatizacdo) dos corpos
de prova.

Quadro 2. Produtos comerciais utilizados para o pré-tratamento (fosfatizagdo) dos corpos de prova.

Produto Funcéo
SALOCLEAN 679 RZ Desengraxante
SALOCOLOIDE 507 Refinador

SALOFOS 715 Fosfatizacdo de zinco
SALOTEX 903 Fosfatizacdo de zinco
SALOMIX 307 Passivador

4.2 Métodos

4.2.1 Obtencao do pé de PETpc

Inicialmente realizou-se a separacdo manual do PETpc na forma de flake a fim de
remover impurezas (particulas de PET de coloracGes distintas, residuos de rétulo e sujidades)
contidas na amostra. Com o objetivo de reduzir os tamanhos de particulas, o PETpc (flake) foi
moido em um moinho de facas da marca Marconi, modelo MA580, série 995724.
Posteriormente o PETpc moido foi homogeneizado em homogeneizador de laboratério da
marca MH Equipamentos (Drais), Figura 7, com aquecimento entre 150 °C e 160 °C, com

rotacao entre 1800 rpm (minima) e 3200 rpm, durante 6 minutos.

Figura 7. Fotografia do Homogeneizador (Drais) (Elaborada pelo autor, 2016).

Os produtos resultantes das etapas moagem e homogeneizacdo foram classificados
granulometricamente, com auxilio de peneiras com abertura de malha de 100 mesh Tyler
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(0,150 mm), a partir do Classificador Produtest, com frequéncia de vibragdo de 10 Hz, em um
intervalo de tempo de 15 minutos.

Apo6s a etapa de classificacdo, a fim de reduzir o teor de umidade e minimizar 0s
efeitos de uma degradacdo por hidrolise, 0 p6 de PETpc foi seco em uma estufa da marca
QUIMIS modelo 317 B252, a uma temperatura de 150 °C, por 6 horas.

As etapas de moagem, homogeneizacdo e classificagdo foram realizadas no
Laboratério de Polimeros (LPOL) da Universidade de Caxias do Sul (UCS).

4.2.2 Processamento da tinta em pd

Para a obtencdo das amostras de tinta em pd base resina poliéster foi utilizada uma
formulacédo de tinta em pé comercial fornecida pela empresa Pulverit do Brasil (Formulacao 1
da Tabela 2 — sem incorporacgéo do po de PETpc). Esta mesma formulagéo foi utilizada para a
preparacdo da tinta em pd base poliéster com adicdo de 2,5, 5 e 7,5% de p6 de PETpc na
granulometria 100 mesh Tyler, a partir de dois processos de obtencdo distintos, em
substituicdo parcial da carga de BaSO, (Formulages 2, 3 e 4 da Tabela 2). As concentragdes e
granulometria de p6 de PETpc utilizadas, foram definidas a partir de trabalhos desenvolvidos
anteriormente (AMARAL, 2014).

Tabela 2. Formulagdo das tintas em pé

Matéria-prima Formulacdo (%m)

1 2 3 4
Poliéster 55 55 55 55
TGIC 414 4,14 414 4,14
Dioxido de titanio (TiO,) 27 27 21 27
Agente alastrante 0,8 08 08 0,8
Sulfato de bario (BaSO,) 12,16 9,66 7,16 4,66
Benzoina 0,5 05 05 05
Cera de polietileno 0,3 03 03 0.3
Negro de fumo 0,1 01 01 01
PETpc - 25 50 75

Foram avaliados dois processos distintos de obtencéo das tintas em pd. O processo 1
que normalmente € utilizado para a obtencdo de tintas em pd. No qual, todas as matérias-
primas foram pesadas, misturadas manualmente e homogeneizadas em uma extrusora dupla
rosca co-rotante da marca MH Equipamentos Ltda MH-COR-20-32-LAB (Figura 8), com
L/D=32, didmetro de rosca 20 mm (Figura 9), com rotagdo de 200 rpm e com perfil de
temperatura de Z; =90 °C, Z, =95 °C, Z3 =100 °C; e Z4 a Zg = 110 °C. Desta forma, o p6 de
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PETpc também foi misturado aos outros componentes da formulacdo. A alimentacdo da
extrusora ocorreu com o auxilio de um dosador volumétrico SASA, utilizando uma frequéncia

de vibragéo de 13,60 rpm.

Figura 8. Fotografia da extrusora dupla rosca (Elaborada pelo autor, 2016).

Figura 9. Perfil da rosca utilizada na extrusora dupla rosca para o processamento da tinta
em po.

Com o intuito de obter uma melhor homogeneizacdo do p6 PETpc com a resina
realizou-se o processo 2. No qual, primeiramente, foram extrusados o p6 de PETpc
juntamente com a resina poliéster em extrusora mono rosca da marca Seibt ES -35FR (Figura
10), com L/D=32, diametro de rosca 35 mm (Figura 11). Desta forma, a partir deste processo
pretende-se que ocorra a incorporacgdo o pé de PETpc a resina. Foi utilizada rotacdo de 30 rpm
e perfis de temperatura Z;= 250 °C, Z,= 260 °C e Z3= 270°C. Apds, a mistura obtida na
extrusora mono rosca passou pelo processo de moagem em um moinho de facas da marca
Primotecnica. Depois da moagem, a mistura PETpc mais resina poliéster e as demais
matérias-primas da formulacdo da tinta em po, foram extrusadas em extrusora dupla rosca

seguindo os mesmos padrées de producéo utilizados no processo 1.
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Figura 10. Fotografia da extrusora mono rosca (Elaborada pelo autor, 2016).

Figura 11. Perfil da rosca utilizada na extrusora mono rosca para o processamento da
resina poliéster e do PETpc.

A codificacdo e a descricdo das composicdes das tintas em pd base resina poliéster
encontram-se na Tabela 3.

Tabela 3. Codificacdo e composic¢do das tintas em pé base resina poliéster

Codificacao Concentracao Processo
de p6 de PETpc (%)

T1/0 sem PETpc 1
T1/2,5/PET 2,5 1
T1/5/PET 5,0 1
T1/7,5/PET 7,5 1
T2/0 sem PETpc 2
T2/2,5/PET 2,5 2
T2/5/PET 5,0 2
T2/7,5/PET 7,5 2

Nota: T1: tintas obtidas a partir do processol;
T2: tintas obtidas a partir do processo 2.

Ap0ls a extrusdo, o material foi resfriado e nivelado manualmente com o auxilio de
uma haste de aco inoxidavel cromada e posteriormente foram preparados na forma de chips.

A tinta na forma de chips foi moida em um moinho de facas de bancada da marca
Cadence e peneirada em um classificador Produtest utilizando uma peneira com abertura de

malha de 200 mesh Tyler (0,075 mm) durante 10 minutos.
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4.2.3 Preparacao dos corpos de prova para aplicacao da tinta em po

Os corpos de prova de aco AISI 1005 inicialmente foram submetidos & preparagdo
mecanica: foram lixados manualmente com lixas de granulometrias #320, #400 e #600. Apos,
foram submetidos a um tratamento de fosfatizacdo com fosfato de zinco pelo método de
imersdo, o qual prepara as superficies para receber e reter as tintas, aumentando a resisténcia a
corrosdo. O processo de fosfatizagdo foi realizado conforme indicagéo do fornecedor Klintex
Insumos Industriais com as seguintes etapas: desengraxe das chapas de aco por imersao,
seguido do refinador e fosfatizagcdo. Depois foi realizada a passivacdo, lavagem em agua
deionizada e secagem dos corpos de prova em estufa a 110° C durante 15 minutos. A Figura
12 apresenta o esquema do processo de fosfatizacao.

Limpeza dos Desengraxe Lavagem em 4gua Refinador
corpos de prova tempo: 10minutos corrente —>| tempo: L minuto
Banho de fosfato
tempo: 10minutos
Secagemafrio Lavagem em agua Passivador Lavagem em dgua
110°C -15 minutos| € Geionizada | € | Tempo:90segundos | € corrente D E—

Figura 12. Esquema do processo de fosfatizacdo (Adaptado de Klintex Insumos Industriais, 2015).

4.2.4 Aplicacgdo e cura das tintas em pé sobre 0s corpos de prova

Os corpos de prova foram pintados por pulverizacdo eletrostatica (Figura 13), em
cabine com pistola tipo corona da marca TCA ECO TECNOAVANCE modelo 301.

Figura 13. Fotografia da aplicagdo por pulverizagdo eletrostatica das tintas em pé base resina
poliéster obtidas a partir dos processos 1 e 2 (Elaborada pelo autor, 2015).
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Em seguida, foi realizada a cura da tinta em p6 aplicada nos corpos de prova em estufa
MDH da DelLeo Equipamentos para Laboratorios a temperatura de 200 °C por 20 minutos,
conforme recomendacdo do fabricante da resina Reichhold.

4.3 Analises de caracterizagdo morfoldgica da carga sulfato de bario e do p6 de PETpc

4.3.1 Caracterizagdo morfologica do sulfato de bario e do p6 de PETpc

Com o objetivo de analisar a morfologia da carga sulfato de bario e do p6 de PETpc
foi realizada no Laboratério Central de Microscopia da UCS, utilizando o microscopio
eletronico de varredura da marca SHIMADZU Superscan SX-500. A partir das micrografias
obtidas e com o auxilio do software Image J, foi possivel calcular a razéo de aspecto das

amostras.

4.4 Andlise granulométrica e caracterizacdo quimica e térmica do p6 de PETpc e das

tintas

4.4.1 Analise granulométrica do p6 de PETpc

A medida do tamanho médio das particulas do p6 de PETpc foi realizada na empresa
Pulverit do Brasil em um Medidor de Granulometria Laser Scirocco 2000M da Malvern
Instruments com auxilio do software Mastersizer 2000. Este ensaio determina se 0S processos
mecanicos realizados foram eficientes para se obter particulas com dimensdes aceitaveis (100

mesh Tyler) para serem utilizadas na formulacéo das tintas em po.

4.4.2 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A fim de avaliar alteracdes nas estruturas quimicas das amostras, o PET flake, o p6 de
PETpc e as tintas em pd foram analisadas por FTIR em um Espectrofotébmetro Nicolet,
modelo Impact 1S10 Transmission por ATR (refleténcia total atenuada) e pelo método de
pastilha de KBr (brometo de potéassio) respectivamente, na faixa espectral de 4000 a 600 cm-,
de acordo com os parametros utilizados na literatura (BADIA et al., 2012).

De acordo com De Paoli (2008), a partir da interpretacdo dos espectros de FTIR é

possivel observar a intensidade das bandas referente ao estiramento C=0, referente as taxas
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de formacdo de carbonila, permitindo uma analise da degradacdo do material a partir do
calculo do indice de carbonila (IC).

A partir dos resultados obtidos do FTIR do PET flake e do p6 de PETpc determinou-se
o IC das amostras de PET para a carbonila da banda 1714 cm™. O IC foi calculado a partir da
da Equacédo 1 (PIRES et al., 2014).

Al ~
IC = e Equacéo 1

Sendo Al a altura do pico da carbonila do PET, A2 a altura do pico da banda padrdo a
1508 cm™, referente & ligacdo C=C do anel aromatico. Os valores das alturas referentes aos
picos foram extraidas com o auxilio do software OMNIC.

4.4.3 Analise termogravimétrica (TGA)

As alteracdes de massa das amostras em funcdo da temperatura/tempo foram avaliadas
a partir do ensaio de TGA. A partir desta técnica, com base nas alteragdes que 0 aquecimento
pode provocar na massa das substancias, nos permite avaliar, entre outras, as etapas de
decomposicdo termica dos polimeros. As amostras foram submetidas a analise em um
equipamento da marca SHIMADZU, modelo TGA-50. O ensaio foi realizado no Laboratdrio
de polimeros (LPOL) da UCS.

Para as analises de PET flake e o0 p6 de PETpc foi utilizada uma taxa de aquecimento
de 10 °C.min e fluxo de nitrogénio (N,) de 50 mL.min™, na faixa de 25 a 800 °C
(BANNACH et al., 2011).

Para as amostras de tinta em p6 foi utilizada uma taxa de aquecimento de 10 °C' min™
entre 25 a 500 °C sob fluxo de nitrogénio (N,) de 50 mL'min™* e na faixa de 500 a 800 °C sob
fluxo de ar sintético (PIAZZA et al., 2012 e GHENO et al., 2015).

4.4.4 Calorimetria diferencial exploratéria (DSC)

O comportamento térmico das amostras de PET flake, do p6 de PETpc e das tintas em
p6 foram avaliados a partir do ensaio de DSC. Esta técnica permite determinar as
temperaturas de transi¢do dos polimeros, tais como: temperatura de transicdo vitrea (Tg),
temperatura de cristalizacdo (T.), temperatura de fusdo (T.), temperatura de reticulacdo

(Treticulacao), € possivel ainda determinar as medidas quantitativas do calor de reacao (AHreacio)-
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As amostras deste trabalho foram realizadas em um equipamento da marca SHIMADZU,
modelo DSC-60. O ensaio foi realizado no Laboratdrio de polimeros (LPOL) da UCS.

Para 0 ensaio do PET flake e do p6 de PETpc foram utilizadas duas corridas, para a
primeira e segunda corrida foi realizada uma varredura a uma faixa de temperatura de 25 a
300 °C, com taxa de aquecimento e resfriamento de 10 °C'min®, sob fluxo de N, de
50 mL'min™ (BANNACH et al., 2011). A partir dos resultados de DSC do PET flake e do p6
de PETpc determinou-se o indice de cristalinidade (X¢). O X, foi calculado com a utilizacéo
da Equacéo 2.

X, = AHm o 100% Equagdo 2

AH°p,

Sendo AHy, a entalpia de fusdo para a amostra de p6 de PETpc (extraido do software
TA-60) e AH®°na entalpia de fusdo do PET 100 % cristalino (140 J.g'1).

Para 0 ensaio das amostras de tintas em po foram utilizadas duas corridas, para a
primeira e segunda corrida foi realizada uma varredura a uma faixa de temperatura de 25 a
300 °C, com taxa de aquecimento e resfriamento 10 °C'min™, sob fluxo de N, de 50 mL'min™
(PIAZZAet al., 2012).

4.5 Caracterizacao das tintas em po apoés aplicacdo nos corpos de prova (po6s-cura)

Os ensaios de caracterizacdo das propriedades mecanicas, quimicas e eletroquimicas

foram realizados em triplicata.
4.5.1 Analise de cura por MEK (etil metil cetona)

A fim de avaliar a qualidade (tempo e temperatura de cura) das tintas em po base
resina poliéster apos aplicacdo sobre os corpos de prova, realizou-se teste qualitativo de cura
utilizando a metodologia de analise de cura por MEK. O teste consiste em depositar um
pedaco de algoddo embebido na solucdo de MEK sobre o filme aplicado em substrato
metéalico e deixa-lo em repouso por 1 minuto. Apds a remocdo foi verificada a existéncia ou

ndo de resquicios oriundos do algoddo. A inexisténcia destes indica cura eficiente da tinta.
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4.5.2 Espessura média das tintas em po

A medida de espessura média das tintas em pé aplicadas sobre os corpos de prova foi
realizada pelo método magnético conforme norma ASTM D7378-10, com medidor Elcometer
345. As medidas foram realizadas com um gabarito em seis diferentes pontos da amostra,

sendo que cada medida foi realizada em triplicata.

4.5.3 Ensaio de brilho

A anélise de brilho com a finalidade de avaliar a influencia p6 de PETpc na reflexdo
da luz foi realizada conforme a norma ASTM D523-08, utilizando um medidor de brilho
Multi Gloss 268 plus da Konica Minolta com angulo de 60°, em triplicata. Este ensaio foi
realizado no LPOL.

4.5.4 Ensaio de aderéncia

A aderéncia das tintas em p0 aplicadas sobre os corpos de prova de aco foi avaliada
segundo a norma ASTM D3359-09 método B. Foram realizados seis cortes horizontais e seis
cortes verticais com espacamento de 2 mm e angulo de 90° entre eles. Uma fita fibrosa 3M
Scotch foi aplicada sobre a area cortada e com o auxilio de uma borracha, a regiao foi alisada,
durante 90 segundos. Apds, a fita foi removida em um Gnico movimento em um angulo de

180° e a area foi comparada com os padrdes da mesma norma.

4.5.5 Ensaio de flexibilidade

O teste de flexibilidade das tintas em p6 aplicadas sobre os corpos de prova de aco foi
realizado conforme o método do mandril cénico segundo norma ASTM D522-93a, com 0
equipamento Gardner Conical Mandrel da BYK Gardner. Com a realizagdo do ensaio de
flexibilidade foi avaliada a presenca ou auséncia de fissuras ou defeitos no filme da tinta

aplicada sobre os corpos de prova apds o ensaio com aplicacao desta deformacéo.
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4.5.6 Ensaio de resisténcia ao impacto

O teste de resisténcia ao impacto foi realizado conforme a norma ASTM D2794-93,
utilizando o equipamento Heavy-Duty Impact Tester da BYK Gardner, utilizando uma forca
de impacto de 50 kgcm. Tanto para o impacto direto quanto para o reverso, a intencéo era

avaliar a resisténcia das tintas.
4.5.7 Dureza a lapis
Para avaliar a dureza do filme de tinta aplicado foi realizada a analise de dureza a lapis

segundo a norma ASTM D3363-05. O ensaio iniciou pelo lapis de maior dureza seguindo a
escala de dureza segundo a Figura 14.

6B-5B-4B-3B-2B-B-HB-F-H-2H-3H-5H-6H

mais macio mais duro

Figura 14. Escala de dureza (ASTM, D3363-05).

O painel pintado foi colocado em uma superficie horizontal e a ponta do lapis foi
posicionada sobre as tintas em po aplicadas sobre os corpos de prova de aco em um angulo de
45°. O lapis foi empurrado no sentido oposto ao operador com velocidade moderada e

constante.
4.5.8 Angulo de contato

Para medir a hidrofobicidade das tintas foi realizado o ensaio de o angulo de contato
(AC) a partir do método da Gota Séssil, que consiste em colocar uma gota do liquido teste
(dgua deionizada) na superficie do corpo de prova. Uma imagem da gota € fotografada apos, a

imagem é exportada para o software Surftens 3.0 que calcula o valor do AC (WANKE, 2012).
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4.5.9 Teste de exposicdo a névoa salina e migragdo subcutanea

Para avaliar o desempenho a corrosdo das tintas foi realizado o ensaio de corrosao
acelerada pelo método de exposicdo a névoa salina, que consiste em expor 0s corpos de prova
em ambientes que simulem as condi¢des encontradas em atmosferas maritimas. Este ensaio
permite avaliar a capacidade de protecdo das tintas em pé aplicadas sobre os corpos de prova
de aco, bem como o pré-tratamento de superficie.

O teste de exposicdo a névoa salina das tintas foi realizado em uma camara fechada da
marca Bass, modelo USX-6000/2012, de acordo com a norma ASTM B117-11 por 504 horas
de exposi¢do. Observando as seguintes condi¢des consideradas criticas:
= Pressdo (constante) do ejetor: 0,7 kgf/cm? a 1,7 kgf/cn?
= Temperatura da camara: 35°C + 2°C
= Solucéo de cloreto de sddio: 5% * 1%
= FaixadepH:6,5a7,2

Apos a névoa salina, realizou-se 0 ensaio de migracdo subcutanea para verificar a
aderéncia das tintas em po aplicadas sobre os corpos de prova de aco conforme a norma
ASTM D 1654-08. Para a amostra de tinta T2/0, os ensaios de névoa salina e migragéo

subcutanea foram realizados em corpos de prova de dimensées menores as demais amostras.

4.5.10 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

A espectroscopia de impedancia eletroquimica € uma técnica utilizada para analisar as
propriedades eletroquimicas que ocorrem na interface eletrodo/solucdo, permitindo o
monitoramento da degradacdo dos revestimentos quando expostos em ambientes agressivos.

Com o objetivo de analisar o desempenho dos filmes de tintas quanto as propriedades
anticorrosivas e de barreira, a EIE foi realizada utilizando uma ceélula de trés eletrodos
posicionada no interior de uma gaiola de Faraday.

As medidas de EIE foram realizadas expondo uma area de 78 mm? da amostra em uma
solucdo de 3,5% (p/v) de cloreto de s6dio (NaCl). Os dados de EIE foram obtidos utilizando
um potenciostato/galvanostato IviumStat da Ivium Technologies, auxiliado pelo software
IviumSoft, aplicando uma faixa de frequéncia de 100 kHz a 10 mHz e uma amplitude de
perturbacdo senoidal de 10 mV em torno do potencial de corrosdo. As medidas foram

realizadas como fungéo do tempo de imersdao (BERTUOLI, 2014).
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Os ensaios de MEK, espessura de camada, aderéncia, flexibilidade, impacto, dureza,
angulo de contato, migracdo subcutanea, névoa salina e espectroscopia de impedancia
eletroquimica foram realizados no Laboratério de Corroséo e Protecdo Superficial (LCOR) da
UCS.

4.5.11 Andlise de Microscopia eletrénica de varredura de emissao de campo (MEV-FEG)

Foram realizadas as analises morfoldgicas da superficie dos corpos de prova antes e
apos o ensaio de EIE com solucdo de NaCl. A andlise foi realizada no microscopio eletronico
de varredura de emissdo de campo da marca Tescan modelo MIRA3 (MEV-FEG), no
Laborat6rio Central de Microscopia da UCS.
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5.1 Caracterizagdo do PETpc

5.1.1 Caracterizagdo granulométrica do pé de PETpc

A curva de distribuicdo granulométrica da amostra de PETpc, obtidas por analise
granulométrica estd ilustradas na Figura 15.

14

p6 de PETpc
12 -

10

Volume (%)

v v T v T v T T
0 200 400 600 800 1000
Tamanho de particula (um)

Figura 15. Curva de distribuicdo granulométrica da amostra de p6 de PETpc.

O tamanho meédio de particula da amostra de p6 de PETpc apresentou tamanho médio
de 114,3+2 um. Desta forma, a amostra de PETpc pode ser classificada como pd, pois
apresentou tamanho médio inferior a 500 pum. Segundo Gomide (1991), particulas solidas
com tamanhos dentro da faixa granulométrica de 1 a 500 um séo classificadas como pé, e
particulas sélidas com tamanhos que variam de 500 a 10000 pum como sélidos granulares.

Este tamanho de particula é semelhante ao valor obtido nas analises de MEV,
considerando que estas analises ndo eram representativas para a obtencdo do tamanho médio

de particula, pois no MEV foi observada apenas uma regido de uma pequena quantidade de
amostra.
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5.1.2 Caracteriza¢do morfoldgica do sulfato de bario e do PETpc

As Figuras 16 e 17 apresentam as micrografias da carga sulfato de bario e do p6 de
PETpc.

Figura 16. Micrografia de MEV da amostra de BaSO;, .

A morfologia do BaSO, apresenta uma estrutura arredondada, de baixa razdo de
aspecto (L/D) 1,37 £ 0,36 um com superficie, tamanho e forma das particulas regulares, em
algumas regides apresenta particulas aglomeradas. A razdo de aspecto é considerada baixa
quando comparada a argilominerais como a montmorilonita (MMT) que foi estudada por
Relosi (2016), quando incorporada a tinta em pé com resina hibrida de poliéster e epéxi.
Resultado similar foi observado por Piazza et al. (2011) ao avaliar a morfologia do BaSO,,
indicando que as caracteristicas destas particulas tendem a uma fraca interacdo entre carga e

matriz polimérica.

Figura 17. Micrografias de MEV da amostra do pé de PETpc
com diferentes magnificacdes.
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Nas micrografias obtidas por MEV observa-se que a amostra de pd de PETpc
apresentou particulas com distribuicdo de dimensfes ndo homogéneos, a maioria na forma de
fragmentos alongados. Porém, observam-se também algumas particulas globulares (indicadas
na Figura 17). Com uma magnitude maior, observou-se que a superficie alongada apresentava
uma rugosidade de forma lamelar. Resultados similares foram encontrados por Duarte et al.
(2003) ao estudar o pd de PETpc para recobrimento de metal por aspersdo térmica.
Observaram no MEV particulas do p6 de PETpc com formas lamelares tipo lascas, do
processamento do PETpc no moinho de facas com moagem criogénica e em um britador de
rolos de ferro.

Devido as diferentes caracteristicas morfoldgicas das particulas do BaSO, e do p6 de
PETpc ndo se pode esperar as mesmas propriedades da tinta em p6 comercial e das tintas com
adicdo de po de PETpc. Outro fator importante € que o p6 de PETpc possui composicao

organica enquanto que o BaSO4 é um composto inorganico.

5.1.3 Espectroscopia do Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 18 apresenta os espectros de infravermelho das amostras de PET flake e po
de PETpc.

P6 de PETpe

I

PET flake (_‘

Transmitancia (u.a.)

Y T e T Y T 2 T ) T y T L T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (Cm’j)

Figura 18. Espectro de FTIR das amostras de PET flake e do p6 de PETpc.

Ao comparar 0s espectros das amostras de PET flake e do p6 de PETpc verifica-se
similaridade entre os espectros analisados, ndo sendo observadas alteracGes em relacdo ao

deslocamento e intensidade de bandas. Este resultado evidencia que ndo ocorreram mudancgas
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quimicas durante os processos de moagem e homogeneizagdo utilizados para obtencdo do pd
de PETpc.

No Quadro 3 estdo apresentadas as bandas observadas no espectro de infravermelho
com as respectivas atribuigdes. Foram encontradas as mesmas bandas caracteristicas para as

duas amostras de PET.

Quadro 3. Bandas de absorg¢ao do espectro de infravermelho das amostras de
PET flake e p6 de PETpc.

N° de N° de
onda Atribuigéo onda Atribuicao
(cm™) (cm™)
2960 Estiramento simétrico de C-H(CHy)
1714 Estiramento C=0 (carbonila) de grupo | 1089 Estiramento C-O
éster
1508 Estiramento C=C 1013 | Vibragao do anel benzénico no plano
1412 Estiramento C-C do anel aromatico
1336 Deformacéo C-H de CH, 8157’8772 2 Vibragéo do anel benzénico
1290 Deformacao angular no plano de
aromaticos C-H

As amostras de PET flake e do pd de PETpc apresentaram bandas caracteristicas de
1714 cm™, referente ao estiramento da carbonila de ésteres saturados, 722 cm™ referente &
substituicio “para” do anel aromatico conjugado com a carbonila e a 2960 cm™ relativa ao
estiramento da ligacdo C-H. Resultados similares foram observados em seus estudos por
Moraes et al. (2011), Chen et al. (2013) e Santos (2012).

De acordo com SPINACE; DE PAOLI (2005) e HOLLAND; HAY (2002) no
processo de degradacdo do PET pode ocorrer a formacdo de compostos de baixa massa molar,
como acetaldeido e dietilenoglicol, com bandas caracteristicas em 1725 e 980 cm™
respectivamente. Na analise por FTIR/ATR das amostras de PET flake e do pé de PETpc foi
possivel observar a banda de absorcdo do dietilenoglicol, evidenciando que ocorreu a
degradacdo do PETpc antes dos processamentos realizados para obter o pé de PETpc.

Portanto, nas duas etapas, primeiramente para obtencdo do PET flake e apoOs para
obtencdo do p6 de PETpc foram identificados processos de degradacdo. Porém, fica mais
evidente o grau de degradacéo pelo calculo do indice de carbonila.

A Tabela 4 apresenta o indice de carbonila para o PET flake e amostras de pé de

PETpc, calculadas conforme a Equacéo 1.
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Tabela 4. indice de carbonila para as amostras de PET flake e p6 de PETpc.

Amostra indice de carbonila (%)
PET flake 41,6
P4 de PETpc 50,2

A partir dos resultados obtidos, observa-se que o aumento do IC das amostras do p6 de
PETpc em relacdo ao PET flake, caracterizando que ocorreu aumento no processo de
degradacdo. O aumento de IC ocorre pela cisdo de cadeias poliméricas devido aos processos
mecanicos realizados (FERREIRA, 2007).

5.1.4 Analise termogravimétrica (TGA)
As caracteristicas térmicas no TGA e as derivadas termogravimétricas (DTG) das

amostras de PET flake e do p6 de PETpc séo apresentados na Figura 19. A Tabela 5 apresenta

as temperaturas de degradagdo das amostras.
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Figura 19. Termogramas de (a) TGA e (b) DTG das amostras de PET flake e do p6 de PETpc.

Tabela 5. Caracteristicas térmicas das amostras de PET flake e p6 de PETpc.

Temperatura Temperatura
Inicial de  Méxima de

Amostra . .
Degradagdo Degradacao
(°C) (°C)
PET flake 382 430

P6 de PETpc 383 429
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As amostras de PET flake e do pé de PETpc apresentaram um Gnico evento de perda
de massa. Na Tabela 5, observa-se a temperatura de méxima degradacdo em
aproximadamente 430 °C. Resultado similar foi encontrado por Dimitrov et al. (2013) que
associou este resultado a degradacdo da matriz polimérica, ou seja, a cisdo aleatéria das
ligagBes ésteres da cadeia principal do PET resultando na formacao de diferentes oligdmeros.

Os resultados apresentados na Tabela 5 indicam que as temperaturas iniciais de
degradacdo das amostras PET flake e do p6 de PETpc ocorreram em temperaturas proximas a
380 °C, corroborando com Ferreira et al. (2011) que, em seu estudo sobre flakes oriundos de
garrafas PET, encontraram temperatura inicial de decomposicao térmica em torno de 388 °C.

Os resultados obtidos a partir da analise de TGA evidenciam que ndo ocorreram
mudancas térmicas maiores que 1°C entre o pé de PETpc que sofreu processos de moagem e
homogeneizacdo quando comparada a amostra de PET flake.

Valores semelhantes de temperatura de maxima degradacgéo térmica foram informados
no trabalho de Moura (2011), no qual o autor determinou a temperatura maxima degradacéo
de 426 e 433 °C, para PET flake antes e ap0s 0 processamento em extrusora de rosca simples,

respectivamente.
5.1.5 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

Os termogramas de DSC das amostras de PET flake e do pd de PETpc estdo
apresentados na Figura 20. A Tabela 6 apresenta os valores referentes: temperatura de
transicdo vitrea (T,), temperatura de cristalizagdo (T.), temperatura de fuséo cristalina (Tnm),

calor de cristalizacdo (AH,), calor de fusdo (AH,,) e grau de cristalinidade (X;) das amostras.

160°C -
PET flake 1915

Fluxo de Calor (Wg'")
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~
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Figura 20. Termograma de DSC do (a) resfriamento e da (b) segunda corrida
das amostras de PET flake e p6 de PETpc.
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Tabela 6. Temperaturas caracteristicas das amostras do PET flake e do p6 de PETpc.

Tg Tc Tm AHm AH,

Amostras 0 o o 1 c 1

(°C) (°C) ) (g J.9%)

PET flake 82 160 246 23,2 16,6% 20,5
P6 de PETpc 81 191 238 31,5 22,5% 39,9

Os resultados apresentados na Tabela 6 mostram valores proximos para T4 entre as
amostras de PET flake e p6 de PETpc indicando que o processo de moagem e
homogeneizacdo ndo interferiu na conformacéo da cadeia polimérica.

Nos termogramas da etapa de resfriamento (Figura 20a), observou-se claramente uma
melhor definicdo do pico de cristalizagdo e mudanca para temperatura mais elevada de T do
po de PETpc. A amostra de PET flake ndo apresenta pico de cristalizacdo bem definido,
possivelmente devido a cinetica de cristalizacdo lenta do PET associada a elevada massa
molar que por sua vez dificulta a mobilidade da cadeia polimérica retardando o processo de
cristalizagdo (VANINI et al., 2013). Contudo, na Figura 20b verifica-se um pico exotérmico
em 153 °C no termograma da amostra PET flake, sendo este associado uma cristalizacéo
secundaria do PET durante a segunda corrida. Supde-se que esta cristalizacdo ocorre dentro
dos esferulitos, o que por sua vez confirma que o PET flake néo cristalizou totalmente durante
o resfriamento (EVANGELISTA, 2010).

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 6 e Figura 20a a amostra de po de
PETpc apresentou T. mais elevada que a amostra de PET flake indicando que para amostra
submetida ao processo de moagem e homogeneizacdo, o processo de cristalizacdo ocorreu de
forma mais acelerada devido ao decréscimo da massa molar causado por reacoes de cisdo de
cadeia no processo de degradacdo termomecénica da amostra (LOPEZ et al., 2014),
(MAKKAM; HARNNARONGCHAL, 2014).

Outros autores também relataram aumento de T, quando submeteram amostras de PET
a degradacdo termomecanica. Kiliares (2007), Spinace & De Paoli (2001) e Romao et al.
(2010) em seus estudos sobre reprocesso do PET a partir de processos de injecdo associaram o
aumento de T, ao decréscimo da massa molar do PET causada por reacoes de cisdo de cadeia
que ocorrem durante o processo de degradacdo termomecanica do polimero, que por sua vez,
facilita o empacotamento cristalino do polimero.

Observa-se na Tabela 6 que o grau de cristalinidade, X., da amostra de p6 de PETpc
foi de 22,5% maior do que o da amostra PET flake que foi de 16,6%. Este comportamento é

devido & degradacdo termomecénica sofrida durante o processo de moagem e
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homogeneizacdo, no qual hd a formacdo de menores cadeias macromoleculares, que possuem
melhor capacidade para 0 empacotamento dando origem a estruturas mais cristalinas.
Resultado semelhante foi encontrado no estudo realizado por Teixeira et al. (2014) em que 0s
autores verificaram aumento do X.do PET reciclado. Segundo os autores a degradagéo ocorre
mais acentuadamente na regido amorfa, nessa regido a perda de massa tendera a ser maior que
na regido cristalina e, o resultado global é um aparente aumento da cristalinidade (Xc). De
acordo com De Paoli (2008) quando o PET é submetido a um esforco, os rompimentos
iniciais ocorrerdo exclusivamente na fase amorfa que liga as regides cristalinas.

Matos (2009) ao estudar PETpc oriundo de garrafas descartaveis observou um
aumento no grau de cristalinidade (X;) e também atribuiu esse fato a cisdo de cadeias,
provocando maior intensidade e interacOes intermoleculares.

Observa-se na Figura 19b que a amostra de p6 de PETpc, apresentou uma reducdo da
temperatura de fusdo, Tm, em relacdo ao PET flake. Tal reducéo € atribuida a ciséo de cadeia,
a qual deslocou o pico de fusdo para temperaturas mais baixas, justificando a presenca de
cristais menores. Desta forma, quanto menor a lamela do cristal, menor sera a temperatura de
fusdo do material (UNGARI, 1999; ALONSO et al., 2005).

Além disso, a amostra de p6 de PETpc préximo do pico de fusdo houve a formacgédo de
um ombro num detalhe da curva (T, = 245 °C). De acordo com Roméo et al. (2010) este
resultado indica um comportamento bimodal. O primeiro pico (T) esté relacionado com as
lamelas imperfeitas que apresentam temperatura inferior a de fusdo do PET (PRETTE, 2004)
e 0 segundo pico (T,-) esta relacionada a fusdo dos cristais menos perfeitos formados durante
o principal processo de cristalizagdo que se originam da estrutura lamelar (SANCHES et al.,
2008). Logo, as etapas de moagem e homogeneizacdo contribuiram para a formacao deste
ombro deslocando T, para temperaturas mais elevadas que T, de pd de PETpc e proximas a
do PET flake. Spinace & De Paoli (2001) observaram comportamento semelhante e relataram
em seu estudo, que o aumento do nimero de cisdes de cadeia melhora o tamanho e
empacotamento dos cristais, como consequéncia ocorre o deslocamento de T, para
temperaturas mais elevadas o que contribui para o aumento da entalpia de fuséao.

Outros autores Romao et al. (2010), Badia et al. (2009) e Lopez et al. (2014) também
observaram picos duplos de T, para o PET e atribuiram o mesmo a degradacdo
termomecanica do PET a qual ocorre preferencialmente nos dominios amorfos do polimero.

Dos resultados obtidos até o momento, pode-se inferir que as alterac6es observadas
nas analises térmicas evidenciam o efeito da degradacdo do PET flake pelos processos

termomecanicos realizados. A partir desta caracterizacdo foi possivel conhecer o
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comportamento do pé PETpc, que apds esta etapa serd adicionado a formulagdo da tinta a
partir de dois processos.

5. 2 Caracterizacao das tintas em pé antes da aplicacdo nos corpos de prova (pré-cura)

Serdo mostrados a seguir os resultados referentes aos ensaios realizados com as tintas
em po obtidas pelos dois processos denominados processo 1 e processo 2 e concentracdes de
2,5, 5 e 7,5% do p6 de PETpc. Para efeito de comparacdo também foram realizados ensaios
com a formulagdo da tinta sem a adi¢do de p6 de PETpc.

5.2.1 Espectroscopia do Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 21 apresenta o espectro de infravermelho das tintas em pé e o Quadro 4

contém as bandas observadas no espectro de infravermelho com suas respectivas atribuigdes.

12/0

12/2,5/PET

I2/5/PET
I'/7,5/PET
12/7.5/PET

Transmitancia (u.a)
Transmitancia (u.a)

/

T T T T T T Y T T T T T T T T T T T T T f
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

. -1 . -1
Numero de onda (cm™ ) Numero de onda (cm )

(a) (b)
Figura 21. Espectro de FTIR das amostras de tinta em p6 obtidas a partir
do processo 1 (a) e processo 2 (b).

Quadro 4. Bandas de absorcdo do espectro de infravermelho das amostras de tinta em po
Adaptado de (MAETENS, 2007).

N® (cgfngr)\da Atribuigdo N® gﬁ}%?da Atribuicao
poss iﬁgﬁ?eergt;gg: guRes | 17261712 Estiramento C=0
1453-1386,
) 1320-1211, Estiramento C-O do grupo OH
3000-2850 Estiramento CH,» 950-900
770-735 Grupo C-H do anel aromético
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Nos espectros de FTIR (Figura 21) das tintas em p0, observa-se a banda de
estiramento de O-H de hidroxilas livres na regido de 3500 cm™ referente as possiveis reacées
de hidrélise e foto-oxidacdo que indicam o processo de cura poliéster/TGIC. Em 2953 cm™
tem-se uma banda de absorcao referente ao estiramento da ligagdo C-H de grupamentos CH; e
em 1726 cm™ relacionada ao estiramento da C=0O de grupos ésteres. Observa-se bandas
referentes ao estiramento das ligagdes C-O-C de grupos éteres na regido de 1310 a 915 cm™ e
em 740 cm™ referente & deformacéo angular fora do plano das ligacdes C-H do anel aromatico
(MAETENS, 2007). Observa-se variacdes na intensidade da banda 2353 cm™ das tintas do
processo 2, que podem ter ocorrido devido a diferenca de homogeneizacdo do p6 de PET com
a resina. Também pode ter ocorrido devido ao baixo percentual de pé de PETpc que foi
incorporado a resina e a baixa quantidade de amostras selecionadas para a realizacdo dos
ensaios. De acordo com Assis (2012) e Fechine et al. (2002), as medidas obtidas a partir da
analise de FTIR sdo afetadas pela area da amostra, de acordo com o angulo de contato com o
feixe de luz e espessura da amostra. Sendo assim, é dificil obter comparacGes quantitativas

absolutas para um dado valor de absorcao.
5.2.2 Anélise termogravimétrica (TGA)
O comportamento térmico das tintas em po base resina poliéster obtidas a partir dos

dois processos e das diferentes concentracdes de pé de PETpc foram avaliados pela analise de

TGA e DTG. Os termogramas estdo apresentados na Figura 22 e Figura 23.
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Figura 22. Termograma de (a) TGA e (b) DTG das tintas obtidas no processo 1.
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Figura 23. Termograma de (2) TGA e (b) DTG das tintas obtidas no processo 2.

Nos ensaios de TGA realizados para os dois processos de producdo, as tintas em po
apresentaram dois eventos de perda de massa. O primeiro evento esta associado a atmosfera
inerte de N, e 0 segundo esta associado a atmosfera artificial de ar sintético, o qual acelera o
processo de degradac&o da resina devido a atmosfera oxidativa. E possivel observar acentuada
perda de massa em aproximadamente 440 °C associada a degradacdo da matriz polimerica
(GHENO et al., 2015).

As caracteristicas térmicas obtidas através dos termogramas de TGA e DTG para as

tintas em estdo apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7. Valores das temperaturas de degradacao inicial, maxima e percentual de residuo das tintas
obtidasa partir dos processos 1 e 2.
Temperatura de degradacdo Temperatura de degradacdo Residuo

Amostra inicial (°C) méxima (°C) 2800 °C

T1/0 364.6 4435 39,6%
T1/2,5/PET 365,2 4431 37.9%
T1/5/PET 366.3 4435 38.3%
T1/7,5/PET 3615 4411 38.7%

T2/0 332,2 443,0 20,8%
T2/2,5/PET 3305 4415 37.5%
T2/5/PET 303.0 441.0 35.8%
T2/7,5IPET 2840 441.0 31.6%

A maxima degradacdo térmica esta associada a decomposicdo da fracdo polimérica
presente na mistura. Todas as tintas em pd apresentaram valores semelhantes da temperatura
de maxima degradacdo, com variacdo de no maximo 2°C, independente do processo de
producdo e da concentracdo de pé de PETpc. Este efeito € justificado devido as tintas em po

em estudo e o p6 de PETpc possuirem a mesma matriz polimérica (resina poliéster) e a baixa
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concentracdo de pé de PETpc utilizado. A temperatura de méaxima degradacdo do p6 de
PETpc (Figura 19b e Tabela 5) foi de 429°C, este valor € menor do que a temperatura que foi
obtida nos ensaios com as tintas. Isto se deve ao fato de que a concentragdo de resina nas
tintas tem maior concentracdao do que a concentracdo do p6 de PETpc incorporado.

Observa-se na Tabela 7, a tinta T1/7,5/PET apresentou menor temperatura de
degradacédo inicial. As tintas obtidas a partir do processo 2 apresentaram diminuigdo da
temperatura inicial de degradacdo com o aumento da concentracdo de p6 de PETpc. Ou seja,
ha uma tendéncia a reducdo da estabilidade térmica das tintas com o aumento da adi¢éo do pé
de PETpc. Quanto maior a concentracéo de pd de PETpc menor a temperatura necessaria para
iniciar o processo de degradacdo da tinta. Portanto o processo 2 modificou 0 processo de
degradacéo das tintas. A diminuicdo da temperatura de degradacéo inicial observada nas tintas
obtidas pelo processo 2, refletem os processos termomecanicos adicionais (extrusora mono
rosca e moagem) que parece contribuir para a degradacédo das tintas.

No que diz respeito aos residuos, observou-se que as tintas com adicdo de pé de
PETpc no processo 1, apresentaram valores de residuo similares quando comparadas a tinta
T1/0, no entanto esses resultados ndo eram esperados, pois os valores de residuos ndo foi
reduzido na mesma proporcdo que a concentracdo da carga foi substituida. No processo 2,
observa-se uma reducdo do residuo proporcional a concentracdo de PETpc. Os residuos
representam a fracdo ndo volatil presente ao final da anélise de TGA, o qual é associado aos
materiais inorganicos presentes na amostra (negro de fumo, TiO, e BaSO,) que ndo se

decompde nas temperaturas aqui consideradas, até 800 °C (GHENO et al., 2015).
5.2.3 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)
Os termogramas do ensaio de calorimetria diferencial exploratoria (DSC) das tintas

em po estdo apresentados nas Figuras 24 e 25. A Tabela 8 contem os valores da Tm o,

T reticulacao, Calor de reacéo (AHreticulacio) € Tg Obtidos a partir da analise de DSC.
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Figura 24. Termograma de DSC da primeira varredura dinamica das tintas obtidas a partir dos
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processos 1(a) e 2 (b).
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Figura 25. Termograma de DSC da segunda varredura dindmica das tintas obtidas a partir dos

processos 1(a) e 2 (b).

Tabela 8. Valores das Tmdops, Treticulagio, calor de rea¢do (AHieticuiazo) € Tgdas tintas em po
obtidas a partir dos processos 1 e 2.

Tmps T reticulacio AHreticutagio Ty

)  (C) @0.gh) (0
T1/0 63,2 211,0 4,6 81,0
T1/2,5/PET 63,7 150,7 4,3 82,5
T1/5/PET 63,9 150,1 3,6 81,7
T1/7,5/PET 68,0 166,0 18 82,1
T2/0 64,9 150,0 1,7 81,9
T2/2,5/PET 63,7 150,0 1,2 81,4
T2/5/PET 67,0 1499 3,7 81,4
T2/7,5/PET 68,0 157,8 3,6 82,1

Amostras

Os eventos térmicos ocorridos durante a cura das tintas estdo apresentados na

Figura 23. Visualiza-se que as amostras de tinta em p6 com até 5% de adi¢do de p6 de PETpc,



56
5 RESULTADOS E DISCUSSAO

em ambos processos, e as tintas sem adicdo do p6 de PETpc tiveram em comum um pico
endotérmico de aproximadamente 63°C (Tm a0 ps). Parra et al. (2002) encontrou valores
similares de T4 em seu estudo sobre tinta poliester. Observa-se aumento de cerca de 2-5°C da
Tm do po das tintas T1/7,5/PET, T2/5/PET e T2/7,5/PET quando comparadas com as outras
amostras de tintas em po. Isto significa que a adigcdo de pé de PETpc aumenta 0 movimento
molecular do sistema.

A T1/0 apresentou um valor de AHeticulagzo Maior do que as tintas com a adi¢éo do p6
de PETpc. A adicdo do po de PETpc resultou no decréscimo do valor de AHeticulagio- 1StO
pode estar relacionado a fraca disperséo das particulas de p6 de PETpc no sistema reticulado,
0 que dificultou a reacdo e a cinética de cura das tintas, diminuindo a reatividade do sistema.
Resultado similar foi encontrado por Piazza et al. (2012) no desenvolvimento de tinta em p6
poliéster utilizando argila montmorilonita, os autores constataram que a adicdo da argila
diminui a reatividade do sistema. Observa-se também uma diminuicdo da T reticulacao das tintas
no processo 1, com adi¢do de p6 de PETpc quando comparada a T1/0.

No processo 2, a tinta com T2/7,5/PET apresentou maior Tieticulacio €Ntre as tintas
avaliadas. Este fato pode ter ocorrido devido a este processo ter proporcionado uma maior
interacdo entre o po de PETpc e a resina poliéster. Isto pode ocasionar uma diminuicdo da
mobilidade molecular. Outros autores também relacionaram maior Tieticulagio COM boa
interacdo entre matriz polimérica e cargas utilizadas (PIAZZA et al., 2012; MANSOORI et
al., 2011; GU;LIANG, 2003).

Em relagéo a0 AHyeiculacao Para as tintas obtidas no processo 2, a adi¢édo de 2,5% de po
de PETpc manteve os valores de calor de reacdo proximos, porém a adicdo de 5 e 7,5%
ocasionou na liberacdo de maior calor de reacdo. Isto sugere que para as tintas obtidas pelo
processo 2, a presenca de PETpc facilitou a reacdo e a cinética de cura da matriz poliéster das
tintas. Maiores concentracfes de po de PETpc no processo 2 tendem a aumentar a reatividade
do sistema.

A Tg das tintas apos a cura foi analisada a partir da segunda corrida dindmica
realizada na faixa de temperatura de 30 a 300°C. Observa-se na Tabela 8 que as tintas obtidas
a partir de dois processos contendo diferentes concentracdes de p6 de PETpc ndo sofreram
alteracdo nos valores de Tg ap0Os a cura. As temperaturas encontradas foram em torno de
82 °C. Resultados semelhantes de valor de Tg (em torno de 88 °C para tinta poliéster) foram
relatados por MAFI et al. (2008).
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5.3 Caracterizacdo das tintas em p06 apds aplicacdo nos corpos de prova (pés-cura)

5.3.1 Analise de cura por MEK

Os resultados do ensaio qualitativo de cura por MEK apresentaram tempo de
20 minutos a 200 °C. Estes valores foram satisfatorios para a cura completa das tintas em pd,
as quais ndo apresentaram residuos de algoddo aderidos ao filme aplicado em substrato
metalico ap6s 60 segundos de teste. Desta forma, a adicdo/incorporacdo e os processo 1 e 2

ndo influenciaram no processo de cura das tintas.

5.3.2 Espessura média dos revestimentos

Os resultados da medida da espessura media das tintas em po aplicadas sobre o0s
corpos de prova estdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9. Espessura média dos corpos de prova com aplicacdo das tintas em pé
obtidas a partir dos processos 1 e 2.

Amostra E,S p_essura
média (um)
T1/0 51+1

T1/2,5/PET 58+3
T1/5/PET 62+2
T1/7,5/PET 563
T2/0 118+6
T2/25/PET  90+10
T2/5/PET 10245
T2/75/PET  106+7

Para aplicacdo das tintas em po a partir do método de aplicacdo por pulverizacao
eletrostéatica, foram utilizados para todas as amostras, 0s mesmos parametros de vazdo de po,
corrente e tensdo mantendo a mesma distancia entre a pistola eletrostatica e os corpos de
prova.

Observa-se na Tabela 9 que quando ha a comparacdo dos resultados de espessura das
tintas do processo 1 com as tintas do processo 2 observa-se valores superiores de espessura
média para as tintas em poO obtidas a partir do processo 2, em torno de 183%. Devido aos
processos de moagem e extrusdo que foram realizados no processo 2, supfe-se que a tinta
tenha aumentado a cristalinidade e desta forma, tenha se tornado mais fragil o que implica em

obter pds com menor tamanho médio de particula, embora todas as tintas tenham passado pela
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mesma peneira. Entdo, o p6 mais fino pode ter aderido com maior facilidade aos corpos de
prova, aumentando a espessura da camada de tinta.

Portanto, neste trabalho, serd possivel realizar estudos comparativos de resisténcia
mecanica e de protecdo a corrosdo apenas das amostras dentro de um mesmo processo de

producéo das tintas.

5.3.3 Ensaio de brilho

Na Figura 26 estdo mostrados os resultados da analise de brilho realizado nas tintas em

po aplicadas sobre os corpos de prova de ago, obtidas a partir de dois processos de producéo.
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Figura 26. Resultados da analise de brilho em unidades de brilho (U.B.) a 60° das tintas em pé
obtidas a partir de dois processos: (a) processo 1 e (b) processo 2.

Observa-se que para as tintas obtidas pelo processo T1, a adicdo de p6 de PETpc
ocasionou a reducdo de brilho das tintas. Quanto maior a concentracao de pé de PETpc menor
o brilho das tintas. No processo 1, a diminuicdo do brilho das tintas pode ser explicada devido
ao tamanho das particulas de p6 de PETpc serem maiores do que o tamanho das particulas da
carga BaSO, conforme pode-se observar na analise de MEV (Figuras 16 e 17). Além disso, no
processo 1 o p6 de PETpc atua como carga, desta forma durante o processo de cura das tintas
0 p6 de PETpc ndo funde permanecendo particulas aglomeradas de p6 de PETpc na pelicula
da tinta, como consequéncia ha uma irregularidade superficial. De acordo com Dullaert et al.
(2011), pigmentos e/ou cargas com maiores tamanhos de particulas aumentam a rugosidade
do revestimento resultando em um revestimento com acabamento fosco.

Resultado similar foi encontrado por Rossi et al. (2016) e Jarnstron et al. (2008) que
perceberam queda nos valores de brilho de suas tintas com incorporagéo de argilominerais. Os

autores atribuiram a queda de brilho a formacdo de aglomerados desses argilominerais que
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por sua vez, interceptam a superficie da tinta aumentando sua rugosidade superficial
resultando na reflex&o difusa da luz incidente e na reducgéo do brilho.

Para as tintas obtidas no processo T2, a adicdo de p6 de PETpc ocasionou aumento do
brilho das tintas com o aumento na concentracdo de pé de PETpc. O aumento da medida de
brilho pode ser explicado devido a melhor dispersdo e homogeneizacdo de PETpc a matriz
polimérica. No processo 2, durante o processo de extrusdo em mono rosca o PETpc foi
fundido junto a resina poliéster desta forma, o p6 de PETpc foi incorporado a matriz
polimérica. Kathalewar et al. (2013) afirma que o brilho do filme esta diretamente relacionado
com a cristalinidade dos materiais presentes na cadeia principal do revestimento (cadeia

polimérica).
5.3.4 Ensaio de aderéncia
O aspecto das tintas em p6 obtidas a partir de dois processos contendo diferentes

concentracbes de p6 de PETpc aplicados sobre aco ap6s o ensaio de aderéncia sao
apresentados na Figura 27.

® @

Figura 27. Fotografia dos corpos de prova submetidos ao teste de aderéncia
(elaborada pelo autor, 2015).
(@) T1/0, (b) T1/2,5/PET, (c) T1/5/PET, (d) T1/7,5/PET,
(e) T2/0, (f) T2/2,5/PET, (g) T2/5/PET e (h) T2/7,5/PET

Todas as amostras de tintas apresentaram aderéncia ao substrato e foram classificadas
como 5B (0% de desplacamento), evidenciando que a obtencdo das tintas a partir de dois
processos e a presenca de po de PETpc em diferentes concentragdes, ndo influenciaram as

caracteristicas de aderéncia das tintas ao substrato. A aderéncia das tintas, além da
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composi¢do quimica e da resina, estd também associada a eficiéncia do pré-tratamento
utilizado na preparacéo dos substratos metélicos, neste estudo a fosfatizacdo de zinco.

O pré-tratamento da superficie do substrato metélico influencia fortemente o seu
comportamento fisico e quimico (JEGDIC et al., 2011b). De acordo com Bajat et al. (2008) a
camada de fosfato aumenta a porosidade entre o substrato e a pelicula de tinta. O revestimento
mais poroso fornece pontos de ancoragem que resultam em uma melhor aderéncia da tinta no

substrato metéalico.
5.3.5 Ensaio de flexibilidade
A Figura 28 apresenta o resultado do ensaio de flexibilidade com mandril conico

realizado nos corpos de prova de aco carbono revestidos com a tinta em po base resina

poliéster obtidas a partir dos dois processos e concentracdes de pd de PETpc.

@

Figura 28. Figura dos corpos de prova submetidos ao teste de flexibilidade por mandril cénico
(elaborada pelo autor, 2015).
() T1/0, (b) T1/2,5/PET, (c) T1/5/PET, (d) T1/7,5/PET,
(e) T2/0, (f) T2/2,5/PET, (g) T2/5/PET e (h) T2/7,5/PET
A analise qualitativa das amostras submetidas ao teste de flexibilidade indicou trincas

na amostra T1/2,5/PET, as demais amostras de tintas do processo 1 ndo apresentaram trincas
visiveis. Estes resultados podem estar associados a dispersdo das particulas de PETpc.
Provavelmente na T1/2,5/PET formaram-se pontos de aglomeragdo de PETpc. Como o PETpc
aumenta sua cristalinidade de acordo com o aumento de processos realizados, nos pontos de
aglomeracdo o p6 de PETpc favoreceu a fragilidade das tintas. Takeshita et al. (2012) em seu
estudo sobre resina em pd poliéster atribuiu os resultados ndo satisfatorios da resisténcia ao

impacto ao aumento da cristalinidade do revestimento. Com o aumento da cristalinidade do



61
5 RESULTADOS E DISCUSSAO

filme o mesmo tem sua rigidez aumentada e tornando-se, desta forma, quebradico e fréagil
reduzindo sua flexibilidade.

A amostra de T2/0 apresentou desplacamento da tinta. A tinta com adicdo de 2,5% de
p6 de PETpc apresentou trincas e a adicdo de 7,5% de p6 de PETpc apresentou
desplacamento, enquanto que T2/5/PET apresentou resultado satisfatorio neste ensaio. Desta
forma, a adigédo e concentragdes de PETpc influenciaram o desempenho da tinta.

Ao incorporar 2,5 e 5% de p6 de PETpc nas tintas obtidas pelo processo 2, ocorreu
uma melhora gradual na flexibilidade da tinta quando comparados a T2/0. Este resultado
ocorreu devido a aderéncia entre a tinta e o substrato metalico e a coeséo ente as moléculas da
tinta. Porém a adicdo de 7,5% de p6 de PETpc no processo 2, apresentou falhas na
flexibilidade da tinta, provavelmente este aumento de concentracdo de pé de PETpc na
formulagéo da tinta, tornou a tinta curada mais fragil. Resultado semelhante foi encontrado
por Piazza et al. (2011) onde os autores compararam o desempenho de duas tintas em p6 com
diferentes cargas (sulfato de bario e argila montmorilonita) e constataram que o aumento na
concentragcdo da carga montmorilonita tornou a tinta curada mais fragil, associado a
diminuicdo da mobilidade molecular.

Outro fator que influenciou nos resultados insatisfatérios das tintas do processo 2 foi a
elevada espessura média das tintas obtidas a partir deste processo. A elevada espessura do

revestimento favoreceu o desplacamento das tintas.
5.3.6 Ensaio de resisténcia ao impacto
Os resultados do ensaio de impacto direto e reverso das placas de aco revestidos com a

tinta base resina poliéster, obtidas a partir de dois processos e diferentes concentracfes de po

de PETpc, estdo apresentadas na Figura 29.
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(e) ) (@ (h)
Figura 29. Figura dos corpos de prova submetidos ao teste impacto direto/reverso
(elaborada pelo autor, 2015).
(a)T1/0, (b) T1/2,5/PET, (c) T1/5/PET, (d) T1/7,5/PET,
(e) T2/0, (f) T2/2,5/PET, (g) T2/5/PET e (h) T2/7,5/PET.

Segundo a analise visual observou-se que todas as amostras apresentaram fissuras e
desplacamento do filme com a aplicacdo das forgas inversa e reversa. Desta forma, a adicdo
do p6 PETpc nos dois processos de obtencdo das tintas, ndo alteraram a resisténcia ao
impacto das mesmas.

Kathalewar et al. (2013) observaram resultados insatisfatérios no ensaio de impacto.
Os autores estudaram a sintese de uma resina poliuretanica, a partir da reciclagem quimica do
PETpc, para utilizagdo em revestimentos organicos. Os autores atribuiram os resultados
insatisfatdrios a natureza fragil do revestimento obtido, provavelmente devido a existéncia de

estruturas rigidas em toda cadeia principal a resina.
5.3.7 Dureza a lapis
A Tabela 10 apresenta os valores de dureza a lapis das tintas em p6 aplicadas sobre 0s

corpos de prova de ago obtidas a partir de dois processos e diferentes concentracoes de po de
PETpc.
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Tabela 10. Resultado do teste de dureza a lapis das tintas em p6 obtidas a partir dos processos 1 e 2.

Amostra Dureza a lapis

T1/0 H
T1/2,5/PET H
T1/5/PET H
T1/7,5/PET H
T2/0 H
H
H
H

T2/2,5/PET
T2/5/PET
T2/7,5/PET

Os diferentes processos e concentracdes de pd de PETpc ndo alteraram a dureza a lapis
das amostras de tintas apresentaram dureza a lapis H. Este resultado corrobora com a analise
de DSC das tintas onde nédo foi constatado alteragdo nos valores de Tg quando comparadas as
tintas obtidas partir dos dois processos e diferentes concentracdes de pd de PETpc. De acordo
com a literatura (MISCHKE, 2000) para sistemas termorrigidos, a dureza do filme obtido foi
influenciada pela T4 dos mesmos. Portanto, a concentragdo de p6 de PETpc e os dois

processos utilizados para producdo das tintas ndo interferiram na dureza das tintas.
5.3.8 Angulo de contato

A fim de verificar o grau de hidrofobicidade das tintas em p6 foram realizadas
medidas de angulo de contato da gota d’agua com a superficie. O valor médio encontrado

para o angulo das amostras esta descrito na Tabela 11.

Tabela 11. Valores de angulo de contato dos corpos de prova com as tintas em pé obtidas a partir dos
processos 1 e 2.

Angulo
Amostra de contato (°)
T1/0 81
T1/2,5/PET 79
T1/5/PET 79
T1/7,5/PET 78
T2/PET 80
T2/2,5/PET 80
T2/5/PET 79
T2/7,5/PET 79

Observa-se na Tabela 11, que todas as amostras apresentaram valores de angulo de
contato inferiores a 90°. De acordo com Goud et al. (2010), um angulo com valores abaixo de

90° apresenta uma excelente molhabilidade da superficie.
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As amostras apresentaram valores de angulo de contato muito préximas, desta forma a
adicdo de p6 de PETpc e os processos estudados ndo modificaram as caracteristicas de
molhabilidade da superficie das amostras.

5.3.9 Teste de exposi¢cao a névoa salina

O desempenho em relacdo a protecdo a corrosdo das tintas em pé aplicadas sobre os
corpos de prova foi avaliado pela exposicdo a névoa salina. Todas as amostras apresentaram
corrosdao vermelha abundante e volumosa com acumulo e escorrimento de produto de
corrosdao vermelha na regido da incisdo ap6s 24 horas de exposicdo. Até 264 horas de
exposicdo, ndo foi possivel observar diferengas no comportamento das amostras. Apds
504 horas de exposicdo, ndo observou-se a presenca de bolhas, empolamento ou
desplacamento das amostras. A Figura 30 mostra a aparéncia dos corpos de prova apés 504

horas de exposi¢édo a nevoa salina.

(G)] (b) (0) (d)
(e) U] @ (h)

Figura 30. Fotografia dos corpos de prova apds 504 horas de exposi¢ao ao ensaio de névoa salina
(elaborada pelo autor, 2016).
(@) T1/0, (b) T1/2,5/PET, (c) T1/5/PET, (d) T1/7,5/PET,
(e) T2/0, (f) T2/2,5/PET, (g) T2/5/PET e (h) T2/7,5/PET.

No ensaio de migracdo subcutinea ndo foi possivel constatar o desplacamento das
tintas nas amostras. Desta forma, a adicdo de p6 de PETpc nas concentracdes testadas e 0s
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dois processos estudados ndo influenciam o desempenho das tintas no ensaio de névoa salina.

Os resultados do ensaio de migragdo subcuténea estao apresentados na Figura 31.

(@ (b) (© (d)
(®) ® ©) (h)

Figura 31. Fotografia dos corpos de prova submetidos ao ensaio de migragéo
subcutéanea (elaborada pelo autor, 2016).
(@) T1/0, (b) T1/2,5/PET, (c) T1/5/PET, (d) T1/7,5/PET,
(e) T2/0, (f) T2/2,5/PET, (g) T2/5/PET e (h) T2/7,5/PET.

O comportamento satisfatério das amostras de tintas em p6 nos ensaios de névoa
salina e migracdo subcutanea podem ser associados aos resultados obtidos na aderéncia das
tintas ao substrato.

Resultados semelhantes nos ensaios de névoa salina foram encontrados por Atta et al.
(2006) que estudaram uma resina epoxi obtida a partir da reciclagem quimica do PETpc para
aplicacGes em revestimentos. Nesse estudo, as tintas obtiveram boa aderéncia ao substrato.
De acordo com os autores, a falta de aderéncia da tinta ao substrato compromete o
revestimento. Defeitos como rachaduras, desplacamento ou bolhas podem se formar devido a

acdo mecanica causada pelos produtos de corrosao formados.

5.3.10 Espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIE)

As Figuras 32 e 33 apresentam os diagramas de Nyquist das tintas em p6 aplicadas

sobre os corpos de prova de ago obtidos a partir de dois processos contendo diferentes



66
5 RESULTADOS E DISCUSSAO

concentragdes de pd de PETpc aplicados sobre os corpos de prova de ago carbono apos

diferentes tempos de imersao.
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Figura 32. Diagramas de Nyquist dos corpos de prova apos diferentes tempos de imersdo para o
processo 1: (a) T1/0, (b) T1/2,5/PET, (c) T1/5/PET, (d) T1/7,5/PET.
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Figura 33. Diagramas de Nyquist dos corpos de prova ap6s diferentes tempos de imersdo para o
processo 2: (a)T2/0, (b) T2/2,5/PET, (c) T2/5/PET e (d) T2/7,5/PET.

A partir dos diagramas de Nyquist observou-se que para ambos 0s processos de
obtencdo de tintas em po, para todos os tempos de imersdo estudados, 0 comportamento de
todas as amostras sofreram alteracéo durante os diferentes tempos de imerséo.

Para as tintas obtidas pelo processo 1, observou-se na tinta T1/0 a formacdo de arcos
capacitivos (semicirculos) para todos os tempos de imersao apresentados no diagrama. Com o
aumento do tempo de imersdo observou-se reducdo da resisténcia da tinta. Segundo
Behzadnasab et al. (2011) a reducédo da resisténcia pode estar relacionada ao aumento da taxa
de corrosdo devido o surgimento de novos poros ou a presenca de falhas no revestimento. A
tinta T1/2,5/PET inicialmente apresentou comportamento semelhante a de um capacitor ideal,
evidenciado pela tendéncia de formag&o de curvas retilineas proximas ao €iXo Z imaginario (Z”).
Em 576 horas de imersdo a tinta apresentou um Unico arco capacitivo. De acordo com Silva
(2006) e Wolynec (2003) quando ocorre a diminuicdo da impedancia do filme, provavelmente
hd a permeacdo do eletrélito (solucdo de NaCl) ao mesmo e eventual ataque ao substrato,
ocorrendo o inicio do processo de corrosdo. Apos o ensaio de impedancia, foi observado em

T1/0 e T1/2,5/PET, aparente corrosdo em unico ponto da superficie.
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Os melhores comportamentos de protecdo a corrosdo verificados nas tintas obtidas no
processo 1 foram das amostras T1/5/PET, que ndo apresentou arcos capacitivos durante os
tempos de imerséo estudados. A amostra T1/7,5/PET com o aumento do tempo de imerséo,
obteve menores valores de impedancia, e ndo apresentou formacgdo de arcos capacitivos.
Estas amostras apresentaram tendéncia a uma propriedade de barreira ideal. Durante todo o
tempo de imersdo, as curvas de impedancia destas amostras, mantiveram o comportamento
similar ao de um capacitor ideal apresentando tendéncia de retas paralelas ao eixo Z”.

A partir dos diagramas de Nyquist, foi possivel observar que as tintas obtidas no
processo 2, para todas as amostras, nos tempos de imersdo estudados, apresentaram
comportamento ideal de impedancia sendo mais evidenciado nas tintas T2/0 e T2/2,5/PET.

A amostra com a tinta T2/5/PET ap6s 48 horas de imersdo apresentou dois arcos
capacitivos em altas frequéncias, evidenciando um processo de difusdo, ou seja, o eletrolito
(solugdo de NaCl) possivelmente penetrou a camada de tinta e atingiu a proxima camada
protetiva. Neste caso, provavelmente os poros da camada de fosfato, onde ocorre o inicio do
processo de difusdo do eletrdlito (DEFLORIAN et al., 2014).

A amostra com a tinta T2/7,5/PET apresentou comportamento similar a de um
capacitor ideal com uma tendéncia ao aumento de impedancia com o aumento do tempo de
imersdo, desta forma, ndo atingindo o substrato metalico.

A partir da analise visual, ndo foi evidenciado corrosdo em nenhuma amostra de tinta
obtida pelo processo 2. A adi¢do de pé de PETpc juntamente com um eficiente pré-tratamento
(neste estudo foi o de fosfatizagdo de zinco), atuaram como barreira efetivamente protetora do
substrato, dificultando a passagem do eletrélito no substrato. De acordo com Bajat et al. (2010)
0 revestimento de fosfato serve como uma camada barreira para o agente de corrosdo, adiando
0 tempo necessario para o eletrolito alcancar a superficie do metal.

Os resultados obtidos nos ensaios de impedancia eletroquimica corroboram os obtidos

nos ensaios de nevoa salina e aderéncia.
5.3.11 Analise de microscopia eletrdnica de varredura de emissdo de campo (MEV-FEG)
As imagens obtidas nas analises de MEV-FEG das imagens da superficie das tintas em

po aplicadas sobre os corpos de prova de aco antes e apds o ensaio de espectroscopia de

impedancia eletroquimica (EIE) dos substratos metalicos, sdo mostradas na Figura 34 e 35.
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Figura 35. Micrografias obtidas por MEV-FEG da superficie dos corpos de prova antes do ensaio
de EIE (a) T1/0, (b) T1/2,5/PET, (c) T1/5/PET, (d) T1/7,5/PET,
(e) T2/0, (f) T2/2,5/PET, (g) T2/5/PET e (h) T2/7,5/PET.

Figura 34. Micrografias obtidas por MEV-FEG da superficie dos corpos de prova apés o ensaio de
EIE (a) T1/0, (b) T1/2,5/PET, (c) T1/5/PET, (d) T1/7,5/PET,
(e) T2/0, (f) T2/2,5/PET, (g) T2/5/PET e (h) T2/7,5/PET.

Observa-se nas imagens de MEV-FEG das superficies das amostras antes do ensaio de
EIE (Figura 34) a distribuicio de pigmentos e cargas nas tintas. E possivel observar nas tintas
obtidas pelo processo 1 e 2 ndo foi possivel detectar o p6 de PETpc adicionado a formulagao
nas imagens de MEV-FEG das amostras. Visualiza-se que com a adi¢cdo de p6 de PETpc

menor é a visualizagdo das cargas.
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Nas micrografias obtidas apds o ensaio de EIE (Figura 35) foi possivel observar
corrosdo nas tintas T1/0 e T1/2,5/PET corroborando com os resultados obtidos no ensaio de
EIE. Porém ndo foi possivel verificar corrosdo na micrografia da amostra T2/5/PET e nem
mesmo na analise visual da mesma. Este resultado confirma que os dois arcos capacitivos
visualizados em 48 horas de imersdo (Figura 32c) provavelmente indicam que, os ions da
solucdo de NaCl atacaram primeiramente a camada de fosfato e ndo o metal. Resultados
similares foram encontrados por Francisco (2013) que em seu estudo sobre avaliacdo de
diferentes pré-tratamentos sobre ago combinado com tintas anticorrosivas verificou
semicirculos em suas amostras de tinta apds 530 horas de imersao atribuindo a difusdo apenas

a camada de fosfato e ndo ao substrato.
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A partir dos resultados obtidos, pode-se concluir que:

1) Apos os processos de moagem e homogeneizagdo do PET flake:

obteve-se 0 pd de PETpc, o qual foi possivel ser adicionado a formulagdo das tintas das
tintas em po base resina poliéster;

no ensaio de FTIR, ao comparar os espectros das amostras de PET flake e p6 de PETpc,
ndo se observou alteracbes em relacdo ao deslocamento e intensidade das bandas
evidenciando que ndo ocorreram mudancas nas estruturas quimicas;

com o célculo de IC verificou-se que ocorreu degradacdo do pé de PETpc em relacdo ao
PET flake;

o0s resultados obtidos a partir das analises de TGA ndo evidenciaram mudangas térmicas
entre as amostras de PET flake e p6 de PETpc. Portanto estes processos nédo interferiram
nas caracteristicas térmicas do p6 de PETpc ;

nos resultados de DSC a amostra de p6 de PETpc apresentou T, e X superiores aos
encontrado para a amostra de PET flake, indicando que as amostras submetidas a estes

processos sofreram degradacdo termomecanica.

2) Tintas obtidas pelo Processo 1:

a partir das analises de TGA das tintas constatou-se que todas as amostras de tinta em po
apresentaram valores proximos para a temperatura de maxima degradacdo e valores. A
tinta com adicao de T1/7,5/PET apresentou a menor temperatura de degradacao inicial;

nos ensaios de DSC, as tintas T1/2,5/PET, T1/5/PET e T1/7,5/PET apresentaram menores

valores de AHyeticulacao, desta forma o p6 de PETpc diminui a reatividade do sistema;
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em todas as concentra¢des de p6 de PETpc avaliadas houve reducao do brilho;

no ensaio de flexibilidade somente a amostra T1/2,5/PET apresentou trincas no filme;

a adicdo de pé de PETpc nas concentragdes testadas ndo alterou as propriedades de
dureza, aderéncia, impacto das tintas e angulo de contato.

no ensaio de névoa salina, todas as tintas ensaiadas ndo presentaram resultados
satisfatdrios de desempenho a corrosdo. Este resultado pode ser associado a aderéncia das
tintas ao substrato metalico;

nos ensaios de EIE foi constatada que as tintas com adi¢do de pé de PETpc acima de 2,5%
resultou em tintas com melhores propriedades de protecdo a corrosdo. Nas micrografias
obtidas ap6s o ensaio de EIE evidenciam corrosao nas tintas T1/0 e T1/2,5/PET.

3) Tintas obtidas pelo Processo 2:

a partir das analises de TGA das tintas constatou-se que todas as amostras apresentaram
valores proximos para a temperatura de maxima degradagdo. A adicdo de pé de PETpc,
nas concentracdes estudadas, promoveu a reducdo da temperatura de degradacéo inicial da
tinta modificando, portanto, o seu processo de degradacéo;

a partir dos termogramas de DSC, observou-se que as tintas T2/5/PET e T2/7,5/PET
apresentaram maiores valores de AHeiculacio, desta forma o po de PETpc nestas
concentracdes, aumentou a reatividade do sistema.

com a adicdo de pé de PETpc, em todas as concentracdes estudadas, houve aumento no
brilho;

no ensaio de flexibilidade, somente a amostra T2/5/PET, ndo apresentou trincas e/ou
desplacamento;

a adicdo de p6 de PETpc nas concentragdes avaliadas ndo alterou as propriedades de
dureza, aderéncia, impacto e angulo de contato;

no ensaio de névoa salina, todas as tintas apresentaram resultados satisfatorios de
desempenho a corrosdo, que podem ser associados a aderéncia das tintas ao substrato
metalico;

nos ensaios de EIE foi constatada que a tinta T2/5/PET em 48 horas de imersdo
apresentou dois arcos capacitivos, evidenciando um processo de difusdo do eletrdlito.
Porém, ndo foi possivel verificar corrosdo nas micrografias de MEV/FEG, bem como na
andlise visual. Desta forma, 0s arcos capacitivos visualizados na tinta T2/2,5/PET

evidenciam que os ions atacaram primeiramente a camada de fosfato e ndo o aco.
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6 CONCLUSAO

Dentre as propriedades estudadas neste trabalho, priorizou-se em ordem de
importancia, a avaliacdo das propriedades mecanicas, quimicas e aparéncia visual das tintas
obtidas com o pé de PETpc. As tintas obtidas pelo processo 2 apresentaram o0s melhores
resultados de um modo geral. Quanto a aparéncia visual, com 0s processos de moagem e
homogeneizacdo obteve-se 0 pé na granulometria adequada, sem a aparéncia de granulos e
ainda filmes com maior brilho apos a aplicacgéo.
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