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RESUMO

O presente trabalho visa o desenvolvimento de verniz para repintura automotiva com
adicdo de 2,5% e 5,0% de microparticulas de silica, produzidas pelo método sol-gel e
produzidas a partir da casca de arroz, com o objetivo de aumentar a resisténcia a
riscos em vernizes para repintura automotiva. Os revestimentos utilizados foram
verniz acrilico e poliuretano, ambos comerciais. Foram avaliadas as variaveis: cor,
brilho, resisténcia a riscos e resisténcia a abrasdo. Houve uma diminuigéo visivel na
cor e no brilho para ambas as amostras e houve uma diminui¢do na resisténcia a
abrasao, principalmente nas amostras com 5% para ambos os tipos de silica,
enquanto os ensaios de resisténcia ao risco ndo apresentaram variagcdo. Observou-
se ainda uma menor perda de massa no verniz acrilico com carga do que no
poliuretano, apesar do poliuretano ser mais resistente a abrasdo sem a adigdo de
cargas. As variagcdes podem ter sido causadas pela morfologia das particulas, e pelas
interagbes quimicas que provocam grande aglomeragcdo das particulas no
revestimento, principalmente no poliuretano.

Palavras-chave: micro silica, resisténcia ao risco, verniz automotivo.
INTRODUQAO

Este trabalho teve como objetivo avaliar a resisténcia ao risco de tintas para
repintura automotiva com adi¢ao de microparticulas de silica obtidas pelo método sol-
gel (método quimico) e microparticulas de silica obtidas pela oxidagédo da cinza da
casca de arroz.

Um dos fundamentos dessa tecnologia € o fato de que as propriedades do
material sdo fortemente dependentes do tamanho da particula e essas propriedades
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comegam a aparecer a partir de um determinado tamanho, conhecido como tamanho
critico, que pode ser diferente para cada propriedade do material.

A elevada relacao superficie/volume é um dos fatores que contribuem para esta
realidade. Assim, todas as classes de materiais (metais, semicondutores, ceramicas,
polimeros, compdédsitos) podem ter suas propriedades alteradas sem alterar sua
composigao quimica, mas apenas pelo controle do tamanho e forma das particulas (.

Outro ponto de interesse é a adigdo dessas particulas para criar compositos.
Mesmo com a adi¢g&do de pequenas quantidades de microparticulas, essas cargas sao
responsaveis por alterar as propriedades do composto organico ou inorganico ao qual
séo adicionadas.

A melhoria na resisténcia ao risco para revestimentos de repintura automotiva
ja havia sido demonstrada por (?) usando as particulas de silica produzidas em
laboratério com quantidades aditivas de 0,2; 0,4; 0,8 e 1,2%. Este desenvolvimento
visa aumentar a quantidade de silica dispersa (2,5% a 5%) e ampliar os testes para
outros tipos de tinta automotiva, como verniz acrilico e poliuretano.

A casca de arroz tem sido estrategicamente considerada e utilizada para
sintese de fases ceramicas de alta pureza como SisN4, SiC, silica e nano silica, Mg2Si,
silicio poroso e materiais de carbono, agregando valor a materiais de engenharia pelo
aumento na disponibilidade de recursos baratos e sua contribuicdo como parte da
solugéo para a questdo de descarte de residuos ©.

A casca de arroz pode ser utilizada como fonte energética por possuir um teor
energético razoavel (aproximadamente 50% da capacidade térmica de um carvao
betuminoso de boa qualidade), porém seu custo de transporte € alto devido ao baixo
peso e dificil acondicionamento, portanto , esse residuo acaba sendo utilizado como
combustivel no préprio processo de beneficiamento do arroz, substituindo a madeira
utilizada na geragéo de calor nos secadores de grdos ). Com esse aproveitamento,
um novo residuo acaba sendo gerado, as cinzas da casca do arroz , um residuo preto
que contém em média 15% de carbono, silica e impurezas como K, Ca, Mg e Al, que
€ prejudicial a saude humana e ao meio ambiente e, se descartado de forma
inadequada, pode contaminar corpos hidricos ou causar doengas respiratérias como
a silicose ).

O processo de obtencao de particulas de silica via método sol-gel é simples,
pois considera a hidrolise das particulas de silica suspensas em meio aquoso, na

presenga de alcool e hidréxido, mas pode gerar particulas com tamanhos entre 50 nm

826



e 700 nm . Com o controle adequado do processo tem-se a formacéao de particulas na
faixa de 10 nm a 2 ym © 7). Compdsitos silica/polimero combinam os beneficios
caracteristicos da silica, como facilidade de formacgao, funcionalidade e estabilidade,
com a durabilidade dos polimeros para criar materiais mais resistentes que pode
suportar altas temperaturas e ambientes aquosos nos quais os materiais de silica
individuais ndo poderiam funcionar por si préprios sem sofrer danos @),

Os compdsitos apresentados no presente estudo foram obtidos por dois
procedimentos diferentes: Oxidacdo da silica da casca de arroz para remogao do
carbono sobre a silica (purificagdo) e posterior dispersdo dessas microparticulas
inorganicas ao material polimérico; produgcédo de microparticulas por processo quimico
sol-gel e posterior dispersédo dessas particulas ao material polimérico.

Para este estudo, os materiais poliméricos utilizados foram tintas para repintura
automotiva, que podem ser encontradas comercialmente em lojas especializadas. Os
tipos de revestimento automotivo utilizados foram a laca acrilica e o verniz

poliuretano (PU).

MATERIAIS E METODOS

Duas concentragbes diferentes de micro silica foram incorporadas no
poliuretano e verniz acrilico conforme descrito na Tabela 1. Para todas as formulagdes

foram produzidos 300 g de tinta com silica para aplicagdo automotiva.

Tabela 1. Dosagem de silica nas matrizes poliméricas

Experimento | Matriz % de silica Fonte de silica Massa de
polimérica silica (g)
1 Casca de arroz 7.68
2.5
2 Poliuretano Sol-gel
3 Casca de arroz 15.36
5.0
4 Sol-gel
5 Casca de arroz 7.68
2.5
6 Acrilico Sol-gel
7 Casca de arroz 15.36
5.0
8 Sol-gel

A preparagao da microsilica foi realizada misturando 18,5 mL de etanol (P.A) e
6,5 mL de TEOS (P.A). Em outro béquer foi adicionado 75 ml de etanol (P.A), 35 ml

de aménia (P.A) e 15 ml de 4gua. A solugéao previamente preparada foi entdo vertida
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também neste béquer. Esta mistura foi agitada durante duas horas, em seguida
centrifugada a 4.000 rpm por 30 minutos. O sélido sedimentado foi seco a 100°C por
48 horas, resultando na microparticula de silica.

Inicialmente as amostras foram preparadas com primer com pistola de
pulverizagao e levado a estufa por 30 minutos a 60°C para secagem.

O verniz de repintura foi aplicado entdo nas amostras conforme apresentado na
Tabela 1, o procedimento de adicdo de microparticulas de silica foi realizado através
de agitagdo mecanica por 10 minutos.

Os ensaios de caracterizagdo do revestimento foram: riscamento (lapis 6B a
6H, segundo ASTM D 3363-05, 2011); brilho (glossmeter); cor (segundo a ASTMD
1535, 2012); teste de abrasao e microscopia eletrénica de varredura.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos do riscamento a lapis (conforme ASTM 3363-05, 2011),
brilho e de cor sdo apresentados na Tabela 2.

O uso de lapis para verificar a dureza superficial de camadas é muito usual,
sendo um ensaio para testar a propriedade mecanica que a pelicula suporta quando
submetida ao atrito de outros corpos.

A técnica consiste em utilizar um conjunto de grafites que representa o lapis,

cuja dureza tem uma sequéncia de 6B a 6H (grafite mais macio até grafite de maior

dureza).
Tabela 2. Resultados de risco a lapis.
Sem adicao | 2.5% silica/ | 2.5% silica | 5.0% silica/ | 5.0% silica
de carga casca de / Sol Gel cascade micro Sol
arroz arroz Gel
Verniz PU
Brilho 91.5+14 73.8+1.2 84.7+1.0 76.1+1.6 487 +1.5
Risco a Riscou no Riscou no Riscou no Riscou no Riscou no
Lapis HB HB HB HB HB
AE - 2.100 2.500 7.400 2.700
Verniz acrilico

Brilho 89.9+0.5 69.5+24 84.7+24 48.1+4.6 77.0+ 1.3
Risco a Riscou no Riscou no Riscou no Riscou no Riscou no
Lapis HB HB HB HB HB
AE - 4.000 1.300 3.800 1.100

AE ¢é a comparacao do padrao estabelecido na norma ASTM D 1535, 2012.
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Os resultados do riscamento a lapis nos vernizes de poliuretano e acrilico se
mantiveram constantes e dentro dos valores estabelecidos em norma. O processo de
obtencao de silica pelo processo sol-gel garante melhor resultados quanto ao brilho,
uma vez que nao possuem residual de carbono do processo de calcinagao da casca
de arroz para a obtengao da silica.

Os ensaios de cor foram realizados por um espectrofotdmetro que faz leituras
nos trés eixos X, Y e Z que sao convertidos L, a e b de acordo com a norma ASTM D
1535, 2012. Foram obtidos os valores destes eixos para cada amostra de placa
pintada e o padrao utilizado foi uma amostra produzida sem a adicdo de silica
(amostra em branco). O calculo do AE mostra a variacdo da cor das chapas em
relagao ao padrao (chapas sem adi¢ao de silica). A adi¢gao de 2,5% e 5,0% de silica
provocou alteragdes na cor e no brilho das amostras para ambos os polimeros
utilizados, principalmente para o ensaio com adi¢ao de 5% de microssilica feita a partir
da casca de arroz. A cor da silica de casca de arroz fica levemente mais acinzentada
que a produzida por sol-gel.

Os resultados do teste de abraséo sao apresentados na Figura 1.
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Figura 1 — Numero de ciclos do teste de abras&o dos vernizes com silica da casca
de arroz

O verniz poliuretano apresenta comportamento melhor a abrasdo do que o

verniz acrilico, e observa-se que a adicdo de micro silica aumenta a perda de massa
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durante os ciclos de abrasao, que pode ter sido provocado por algum processo de

aglomeracao das microparticulas em regides especificas do recobrimento.
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0

600 800 1000

Numero de ciclos
Figura 2 — Numero de ciclos do teste de abras&o dos vernizes com silica sol-gel

Observando os resultados da variacdo de perda de massa do ensaio de
abrasao da Figura 2, foi observado menor perda de massa no verniz acrilico do que
no poliuretano ao longo dos ciclos, indicando uma melhor dispersao da silica na matriz
acrilica do que na matriz de poliuretano.

A imagem da silica sol-gel sintetizada em laboratério foi obtida por microscopia

eletronica de varredura apresentada na Figura 3.
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Figura 3 — Imagem por elétrons secundarios, obtida a partir da magnificacao de
80.000 vezes em microscopio eletrénico de varredura, amostra de silica sintetizada
via sol-gel
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A silica obtida pelo método Sol-Gel possui um formato esférico bem definido,
enquanto a silica obtida a partir da casca de arroz geralmente se apresenta em
diversas formas dispersas no meio. Em geral o formato da silica de casca de arroz é
alongado, contorcido, com epidermes internas, provocadas pela calcinagao da lignina
e da celulose presentes na casca, com estrutura celular porosa ).

Esta diferenca de formato pode também ajudar na criagdo de uma maior
superficie de contato e um maior numero de pontes de hidrogénio entre particulas,

facilitando a formagao de aglomerados, como pode ser verificado na Figura 4.

0 um m 10 sam
Imagens de elétrons secundarios com Microanalise de EDS do verniz
do verniz poliuretano poliuretano

10 pm

Imagens de elétrons secundarios com Microanalise de EDS do verniz acrilico
do verniz acrilico
Figura 4. Imagem por elétrons secundarios, obtida a partir da magnificagao de
80.000 vezes em microscoépio eletrénico de varredura (lado esquerdo); microanalise
por EDS (lado direito). A) 2,5% de micro silica de casca de arroz; B) 2,5% de silica
sol-gel; C) 5,0% de micro silica de casca de arroz; D) 5,0 % de silica sol-gel
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Os pontos azuis indicados nas imagens de elétrons secundarios indicam a
concentracao de micro silica no revestimento, que se apresentam dispersas pela
superficie.

Como pode ser visto, para o verniz poliuretano, na amostra contendo 5,0% de
micro silica obtida a partir da casca de arroz, houve a formagéo de um aglomerado
grande de particulas, o que ajuda a explicar os resultados obtidos durante o teste de
abrasdo, onde houve uma perda de massa mais rapida para as amostras com 2,5 e
5,0% de silica obtida a partir da casca de arroz. Para as amostras contendo verniz
acrilico, ndo houve aglomeracgao e as cargas se encontraram bem mais dispersas ao
meio em todas as amostras, o que pode explicar os resultados obtidos nos testes de
abrasdo onde as amostras possuiram uma perda de massa mais uniforme durante o

ensaio.

CONCLUSOES

A adigao de 2,5% e 5,0% de silica provocou alteragdes na cor e no brilho das
amostras para ambos os polimeros utilizados e, principalmente, para os testes feitos
com a micro silica produzida a partir da casca de arroz. A alvura das amostras com
silica produzidas pelo método sol gel foi maior do que a obtida para as amostras com
micro silica produzida a partir da casca de arroz.

Os resultados dos ensaios de risco a lapis mostram que a adigao de particulas
de silica nao afetou os testes e que ndo houve diferengas nos resultados de risco a
lapis entre os dois tipos de polimeros estudados. Isto pode ter ocorrido pelo fato de os
dois polimeros utilizados possuirem caracteristicas e aplicacdoes parecidas, além do
fato que a carga de silica adicionada talvez nao tenha sido suficiente para evidenciar
as diferencas de dureza nas amostras. A dureza do verniz determinada pelo teste de
riscamento posicionou os vernizes com silica na classificagdo de dureza intermediaria.

Com o aumento da adi¢do de micro silica, a perda de massa com o verniz
acrilico se manteve mais constante durante o ensaio de abrasdo, n&do havendo
grandes variagdes como no caso do verniz poliuretano, onde a perda de massa foi
gradual até os 600 ciclos de abrasdo. Apos este ponto, houve desplacamento de
aglomerados de silica que ndo haviam se dispersado totalmente ao substrato,
ocasionando uma perda de massa significativa. O verniz acrilico apresentou uma

perda de massa mais uniforme, mas os resultados entre os dois vernizes foram muito
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similares com relacéo a perda total de massa.
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USE OF MICRO SILICA TO IMPROVE SCRATCH RESISTANCE IN AUTOMOTIVE
VARNISH

ABSTRACT

Automotive refinishing varnish development with the addition of 2.56% and 5.0% of
silica micro particles produced by Sol-Gel method and micro silica particles produced
from rice husk with the aim of increasing scratch resistance in automotive refinishing
varnish. The types of automotive coating used were an acrylic and polyurethane
varnish and several tests were performed to check differences between samples. The
following variables were evaluated: color, brightness, scratch resistance, and abrasion
resistance. There was a visible decrease in color and gloss for both samples and there
was a decrease in abrasion resistance, especially in samples with 5% for both types
of silica, while the scratch resistance tests showed no variation. A lower mass loss was
also observed in the filled acrylic varnish than in the polyurethane, despite
polyurethane being more resistant to abrasion without addition. The variations may
have been caused by the morphology of the particles, and by chemical interactions
that cause large agglomeration of particles in the coating, especially in polyurethane.

Keywords: micro silica, scratch resistance; automotive varnish
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