INTERCORR2016_225

INTER

(D ABRACO

Atlantico Buzios Convention & Resort
Bizios/RJ « 16 a 20 de maio

Copyright 2016, ABRACO
Trabalho apresentado durante o INTERCORR 2016, em Buzios/RJ no més de maio de 2016.
As informacdes e opinifes contidas neste trabalho séo de exclusiva responsabilidade do(s) autor(es).

LEGENDA:

AVALIACAO DO DESEMPENHO DE REVESTIMENTO ANTIADERENTE A BASE
DE POLITETRAFLUOROETILENO APLICADO SOBRE SUBSTRATOS DE
ALUMINIO

André Adriano Versteg?, Eliena Jonko Birriel”

Abstract

This study aimed to evaluate the performance of the non-stick coating
polytetrafluoroethylene-based (PTFE) and the possible causes of failure observed in the film
of non-stick coating. The preparation of the surface of the aluminum specimens consisted of
blasting and after application of the non-stick coating of primer, mid (intermediate) and top
(finishing). The specimens were evaluated by standardized tests for household and thickness
measurements of the non-stick coating. Also scanning electron microscopy analyzes were
performed (SEM) and energy dispersive spectroscopy X-ray (EDS) of the cross section of the
specimens after applying the primer and primer after thermal exposure to 1000 °C. The results
of standardized tests for household were presented within the use range. The failures observed
in the film non-stick were related to particle size silicon carbide (SiC) present in the
composition of the primer. These particles had larger than the thickness of the film, thereby
initiating the degradation of the non-stick film mainly after the corrosion test with sodium
chloride solution boiling.

Keywords: PTFE non-stick coating, aluminum, silicon carbide.

Resumo

Este estudo teve como objetivo avaliar o desempenho de revestimento antiaderente a base de
politetrafluoroetileno (PTFE) e as possiveis causas da falha observada no filme do
revestimento antiaderente. A preparagdo da superficie dos corpos de prova de aluminio
consistiu de jateamento e apos aplicacdo do revestimento antiaderente composto por primer,
Mid (intermediario) e top (acabamento). Os corpos de prova foram avaliados por ensaios
normatizados para utensilios domésticos e medidas de espessura do revestimento antiaderente.
Também foram realizadas andalises de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e
espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS) da secédo transversal dos corpos de
prova apos a aplicagdo do primer e do primer apds exposicdo térmica a 1000°C. Os resultados
dos ensaios normatizados para utensilios domésticos apresentaram-se dentro da faixa de
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utilizacdo. As falhas observadas no filme antiaderente foram relacionadas a granulometria das
particulas de carbeto de silicio (SiC) presente na composicdo do primer. Estas particulas
apresentaram dimensdes maiores que a espessura do filme, iniciando desta forma a
degradacdo do filme antiaderente principalmente apos o ensaio de corrosdo com solucdo de
cloreto de sodio em ebuligdo.

Palavras-chave: revestimento antiaderente PTFE, aluminio, carbeto de silicio.

Introducéo

As tintas antiaderentes sdo usadas para pintar utensilios domésticos desde a década de 50. Na
tinta antiaderente o solvente geralmente é a agua, as resinas sdo os fluoropolimeros
(politetrafluoroetileno e similares) e os pigmentos podem ser organicos e inorganicos,
dependendo da caracteristica que se deseja dar ao filme antiaderente. Um fluoropolimero ou
fluoroplastico é definido como um polimero que €é constituido basicamente por carbono e
fldor (1). Os principais componentes do revestimento antiaderente sao a Poliétersulfona (PES)
que é um polimero de alta temperatura, o etileno-propileno fluorado (FEP) e a poliamida-
imida (PAI) (2). Antes da aplicacdo da tinta antiaderente o substrato metalico deve apresentar
a superficie isenta de 6leos e graxas. Os revestimentos antiaderentes podem ser compostos por
3 ou 4 camadas, que sdo primer, mid ou intermediario e top coat. No antiaderente composto
por 4 camadas, a primeira camada é a base ceramica. Apds a aplicacdo do revestimento os
substratos metalicos sofrem o processo de cura.

No caso de fabricacdo de panelas com revestimento antiaderente, ap6s o processo de
aplicacdo e cura do filme, o controle de qualidade € responsavel pela inspecéo do produto e 0s
lotes que apresentam defeitos sdo segregados. O processo produtivo de panelas pode sofrer
alteracdes durante o processo de aplicacdo do revestimento antiaderente, quais sejam de
temperatura de cura, umidade durante a aplicacdo ou variacGes da matéria-prima. Também
podem ocorrer defeitos em relacdo a tinta, principalmente quanto a viscosidade, contaminagédo
por particulas solidas, formacdo de grdo ou gel, sedimentacdo e empastamento que podem
acarretar defeitos no filme apds a cura. Neste contexto, este estudo visa elucidar as possiveis
causas das falhas do filme de antiaderente que foram detectadas em algumas panelas, apds
serem submetidas ao teste de corrosdo salina ap6s 24 horas conforme a norma ABNT NBR
15321:2013 (3).

Metodologia

Para os ensaios foram utilizadas panelas de aluminio liga 4006, cuja composicao esta descrita
na Tabela 1.

Tabela 1 - Composi¢do quimica (%) do aluminio liga 4006 (1).

Si Fe Mn Mg Cr Cu Ni  Zn Ti Al
08-1,2 05-0,8 0,03 0,01 0,2 0,05 - 0,05 - Restante
maximo maximo maximo maximo maximo
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Foram utilizadas 20 panelas de diametro de 24 cm que foram pintadas com revestimento
antiaderente somente na parte interna, pois para a realizacdo dos ensaios normatizados para
utensilios domeésticos ndo € necessario a pintura na parte externa.

O ensaio de aderéncia foi realizado conforme ABNT NBR 14622:2006 (4). Com um estilete
foi tracada uma grade de 11x11 riscos, com uma distancia de aproximadamente 2 mm entre
eles. A avaliacdo foi feita de acordo com o grau de desplacamento do filme.

A resisténcia a abrasdo determina a durabilidade do revestimento antiaderente. Este ensaio foi
realizado conforme norma ABNT NBR 15321:2013 (3) e simula a abraséo a que o utensilio é
submetido a cada lavagem. Foi utilizado um dispositivo desenvolvido especialmente para este
ensaio. O suporte onde fica fixada a amostra metélica, realiza movimentos de vai-e-vem no
utensilio, a uma velocidade de aproximadamente 6,5 m/min, controlada automaticamente pelo
proprio dispositivo. Sobre o utensilio testado, o peso de 1,5 kg exerce uma pressdo constante
com uma esponja abrasiva, do tipo Scotch-brite, sobre o revestimento.

O fundo da panela foi preenchido com 50 mL de uma solucdo aquosa de 5 g/L de detergente
neutro e a esponja foi substituida a cada 250 ciclos. A norma determina que o teste seja
realizado até que haja exposicdo de 10% da area testada da panela, mas limitou-se os testes
em 5.000 ciclos. A classificacdo em relacdo ao nimero de ciclos esta mostrada na Tabela 2.
Ao final do ensaio ¢ feita uma avaliacdo comparativa a olho nu, comparando a remog¢édo do
substrato, a quantidade e caracteristica de riscos que possam aparecer e se ha exposi¢do do
substrato metéalico.

Tabela 2 - Classificacdo da resisténcia a abraséo do revestimento antiaderente.

Numero de ciclos Classificacao
>ou=5.001 5
3.001 a 5.000
1.001 a 3.000
501 a 1.000
251 a 500
<ou=250

Ol | N W b

Para o ensaio de abrasdao denominado LGA, o fundo da panela a ser testada é dividido em
quatro quadrantes. Trés quadrantes foram cobertos separadamente com a fita adesiva 3M
Silver Tape largura de 50 mm (em sentido horario). A panela foi preenchida com a mistura
abrasiva composta por esferas de ago inoxidavel @ 4 mm, oxido de aluminio ELFUSA BTR
grdo 20 e agua. A panela foi posicionada sobre a plataforma universal AS 501.1 no agitador
orbital modelo KS 501 digital, marca IKA com uma velocidade de 300 rpm (£5 rpm). Depois
de 15 minutos, desliga-se o agitador e, sem remover a mistura abrasiva, retira-se a fita adesiva
do primeiro quadrante (em sentido anti-horario). Liga-se novamente o agitador por mais 15
minutos, e apds este tempo, retira-se mais um quadrante de fita (novamente em sentido anti-
horéario). Liga-se novamente o agitador por mais 15 minutos.

Apo6s o tempo total de 45 minutos, restando somente um quadrante coberto. A panela é
esvaziada e remove-se 0 quadrante de fita restante.
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O fundo da panela ficard entdo com trés quadrantes testados (15, 30 e 45 minutos) e um
intacto, para comparacdo. A Figura la ilustra a panela antes do ensaio com os 3 quadrantes
com a fita, a Figura 1b a panela com a mistura abrasiva, a Figura 1c a panela fixada no
agitador orbital e a Figura 1d a rotacdo e o tempo de ensaio programado no agitador orbital.

]( XS s01dignal
PaY 1A wERKE
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Figura 1 - Ensaio de abrasédo LGA.

Para cada quadrante testado e avaliado na panela, foi dada uma nota parcial, conforme a
Tabela 3.

Tabela 3 — Nota parcial do quadrante do teste de abrasdo LGA.

Grau de abraséo Nota
Sem alteracdo visivel 1,0
Leve perda de brilho 1,5
Perda de brilho. Leve rugosidade superficial 2,0

Acentuada perda de brilho. Leve rugosidade superficial e abrasao seletiva 2,5

Acentuada rugosidade superficial. Abras&o seletiva 3,0
Acentuada abraséo seletiva. Metal parcialmente visivel 3,5
Revestimento severamente danificado. Metal muito visivel 4,0
Revestimento quase completamente removido 4,5
Revestimento completamente removido 50
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O resultado parcial atribuido a cada quadrante testado foi multiplicado pelos fatores
percentuais, conforme o tempo de teste. Os trés resultados foram somados para compor o
resultado final. Na Tabela 4 o célculo da nota final do teste de abrasdo LGA.

Tabela 4 - Céalculo da nota do teste de Abrasdo LGA.
Duracdo do teste [min] Nota do grau de abrasdo Fator de ponderacdo Resultado parcial ponderado

15 0,5

30 0,3

45 0,2
Total

O resultado final obtido define o nivel qualitativo do utensilio testado com base na escala
abaixo. Na Tabela 5 a nota qualitativa do teste de abrasdo LGA, com o objetivo de ter um
conceito excelente ou bom.

Tabela 5 - Nota qualitativa do teste de abraséo LGA

Nota Conceito
1,00-1,99 Excelente
2,00-2,99 Bom
2,50-2,99 Ainda bom
3,00-3,49 Aceitével
3,50-3,99 Ainda aceitavel
4,00-4,49 Inaceitavel
4,50 -5,00 Absolutamente inaceitavel

A avaliacdo de cada quadrante testado foi dada uma nota parcial, conforme a Tabela 3. Apos a
nota parcial de cada quadrante é multiplicado por um fator percentual. Os 3 resultados séo
somados para compor a nota final. O resultado final obtido define o nivel qualitativo da
panela testada.

O ensaio de corrosdo com solucdo de cloreto de sddio em ebuli¢do foi realizado conforme
norma ABNT NBR 15321:2013 (3). Foi preparada uma solucdo aquosa de cloreto de sodio
marca Quimex ou Synth a 10% em peso, com a qual a panela a ser testada foi preenchida até
2/3 da sua capacidade volumétrica. A panela foi colocada sob fervura nesta solugdo durante
24 horas. Neste ensaio, utiliza-se uma placa quadrada de vidro fixada com silicone nas bordas
da panela para veda-la, evitando vazamentos e escape de vapores. Utilizou-se um
condensador acoplado ao furo central desta placa de vidro. Conectou-se o condensador a
tubulacdo de agua e a fonte de agua. Apds as 24 horas de ensaio as panelas foram examinadas
visualmente para verificar a possivel ocorréncia de defeitos (principalmente falhas no filme)
no revestimento conforme a norma ABNT NBR 15321:2013 (3). A Tabela 6 mostra a
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classificacdo da resisténcia da panela apds o teste de corrosdo, sendo a classificacdo
determinada por defeitos por dm?.

Tabela 6 - Classificacdo da resisténcia a corrosao.
NUmero de defeitos por dm quadrado Classificacdo

0 5
la3 3
426 1
>6 0

Para a medicdo da espessura do filme foi utilizada a sonda da marca Fischer ETA — 3.3 5-6
com o medidor da marca FISCHER Isoscope FMP 10. A espessura do filme foi medida em 16
pontos no fundo da panela.

Foram analisados corpos de prova no microscopio eletrénico de varredura (MEV) marca
ZEIZZ, modelo EVO MA 15. Os corpos de prova foram retirados de panelas de aluminio liga
4006 nas seguintes situagoes:

a) Apos jateamento;

b) Apo6s aplicacdo do primer;

c) pintadas com revestimento antiaderente e apds submetidas ao teste de corrosao salina

conforme ABNT NBR 15321:2013 (3).
d) primer apds a exposicdo a 1000°C.

Os corpos de prova foram seccionados com dimensdes de 2 cm x 1 cm, aproximadamente.
Para avaliacdo dos corpos de prova com revestimento antiaderente, primeiramente realizou-se
a deposicao de um filme superficial de carbono pelo método de deposicdo a plasma (PVD).
Essa deposicdo tem o objetivo de torna a superficie condutora, melhorar o sinal e a qualidade
das imagens obtidas no microscopio eletrénico de varredura (MEV/FEG).Também foram
realizadas analises de espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS), para detectar
qualitativamente os elementos quimicos presentes.

Com o intuito de avaliar a granulometria das particulas do primer, foi realizada uma avaliacao
no microscopio eletrénico apos a degradacdo térmica. Para tanto, primeiramente o primer foi
homogeneizado por agitacdo num agitador pneumatico por 5 minutos. Ap6s, uma amostra de
50 g permaneceu em mufla na temperatura de 1.000 °C durante 2,5 horas.

Resultados e discussao

Primeiramente, serdo mostrados os resultados de desempenho dos corpos de prova nos
ensaios normatizados para utensilios domésticos, conforme Tabela 7.
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Tabela 7- Resultados dos ensaios normatizados para utensilios domésticos

Ensaio Resultado
Aderéncia Né&o houve desplacamento.
Abraséo Apo6s 5.000 ciclos ndo houve o aparecimento do

aluminio. Nota 5.

Abrasdo LGA Apo6s 30 minutos a nota foi 1,99 e o conceito

excelente, sem o aparecimento do aluminio.

Corroséo salina 24 horas Apresentou 3 pontos de falha do filme.

Espessura do filme antiaderente Média 38 um.
Somente com o primer 20 pm.

Com excecdo do resultado do ensaio de corrosdo com solucdo de cloreto de sddio em ebulicéo
que apresentou falhas no filme antiaderente, os outros resultados estdo satisfatorios em
relagdo as normas utilizadas. As medidas de espessura do filme antiaderente estdo de acordo
com a especificacdo do boletim técnico do produto.

Nas Figuras 2a e 2b pode-se visualizar a resina, o substrato de aluminio e as particulas que
foram detectadas no filme antiaderente. Algumas destas particulas apresentam dimenséo
maior que a espessura do filme antiaderente. Também se visualizou particulas de dimensdes
menores dispersas no filme antiaderente.

Resina B
Particulas

Partirula

Filme antiaderente

Filme antiaderente

| TRAMONTINA

| TRAMONTINA

Figura 2- Microscopia eletrénica de varredura da secéo transversal do filme antiaderente.

Para identificar os elementos quimicos da particula identificada nas andlises de MEV,
realizou-se a anélise de EDS, apresentada na Figura 3.
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Electron Image 11

(a) )

Figura 3- Analise de MEV da secdo transversal do filme antiaderente. (a) microscopia eletronica
de varredura da particula sélida e (b) resultado do EDS.

Foram identificados os elementos quimicos aluminio (Al) e silicio (Si) com maior
intensidade, indicando que provavelmente trata-se de carbeto de silicio (SiC).

Na Figura 4 esta mostrado o resultado da analise do mapeamento quimico realizada na se¢do
transversal do corpo de prova com a aplicacdo do filme antiaderente, onde foram detectadas

as particulas.

EDS Layered Image 2
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Figura 4 - Mapeamento quimico. (a) imagem que foi realizada a anélise de
mapeamento quimico (b) mapeamento dos elementos quimicos silicio (Si),

aluminio (Al), flaor (F), carbono (C), oxigénio (O) e calcio (Ca).

Através dos resultados das analises identificou-se que as particulas sdo de SiC e a dimenséo
delas é, provavelmente, a principal causa das falhas observadas no filme antiaderente. Como
as falhas foram observadas ap6s o ensaio com solucédo de cloreto de s6dio em ebulicdo, pode-
se relacionar a presenca do sal, que € um eletrélito forte e aumenta a condutividade da
solugdo, sendo este um fator fundamental para o mecanismo eletroquimico de corroséo (5).
Aliado a este fator, a temperatura de ebulicdo da agua acelera 0 processo Corrosivo,
provavelmente facilitando a penetracdo da solucdo através da falha originada no filme do
revestimento antiaderente. Portanto, as falhas no filme do revestimento antiaderente podem
propiciar a formacéo de corrosao localizada, pela difuséo dos ions cloreto que podem atingir o
substrato de aluminio. Segundo Gemelli (6) o filme de tinta forma uma barreira para isolar o
meio corrosivo do substrato, porém se ocorrer 0 rompimento desta barreira, o substrato ficara
exposto. Meng et al. (7) cita que as tintas que tem particulas sélidas com granulometria fina
na formulacdo podem se aglomerar durante o processo de aplicagdo, e com isto, diminuir as
propriedades mecanicas, acelerando o aparecimento de falhas do revestimento organico.

A Figura 5 mostra a analise de MEV da superficie da amostra apos a aplicacdo do primer.
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Figura 5- Microscopia eletrdnica de varredura do corpo de prova pintado com o primer.

As dimensdes das particulas de SiC medidas foram de 63,64 um e de 68,50 um, Estas
medidas sdo maiores que a espessura do filme antiaderente no qual a média apresentada foi de
38 um, conforme Tabela 7.

A Figura 6 apresenta as analises de MEV e EDS do primer apds a exposicao a temperatura de
1000 °C.

Nota-se 0 que o tamanho da particula € de 84,08 um e os elementos quimicos detectados com
maior intensidade foram o silicio (Si), carbono (C), aluminio (Al) e o oxigénio (O).

Com estas analises comprova-se que as particulas presentes na composicdo do primer sdo as
mesmas particulas observadas na se¢do transversal do filme antiaderente, onde ocorreu a falha
no revestimento antiaderente.

Na composi¢do do primer o SiC tem a funcdo de aumentar a resisténcia a abrasdo do
revestimento antiaderente, apresenta termoestabilidade, alta resisténcia mecéanica e é um
composto quimicamente inerte até 800°C (8). O SiC esta disponivel comercialmente com uma
vasta gama de tamanhos de gréo. Desta forma, para evitar falhas no filme de revestimento
antiaderente, recomenda-se utilizar particulas de SiC de dimensGes menores que 20 um no
primer.

-10 -
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Figura 6- Microscopia Eletrénica de Varredura do primer apés exposigdo a 1000°C. (a) Comprimento
maximo da particula. (b) Microscopia eletronica de varredura da particula e (c) Andlise de EDS da

particula.

Conclusodes

A partir dos ensaios realizados, 0 revestimento antiaderente apresentou 0s seguintes
resultados:

- aderéncia grau 0 que representa nenhuma area do filme destacada;

- resisténcia a abrasdo nota 5 que € a melhor nota para este ensaio;

- resisténcia a abrasdo LGA a nota 1,99 que representa desempenho excelente;

- a espessura do filme antiaderente esta dentro dos pardmetros especificados em boletim
técnico;

- pelas andlises de MEV e EDS as falhas observadas no revestimento antiaderente estdo
relacionadas as dimensbGes das particulas do SiC que foram identificadas no filme
antiaderente. Estas particulas apresentam dimensdo maior que a espessura do filme e,
portanto, podem propiciar a difusdo do ion cloreto para o interior do filme e expor o substrato
metalico ao meio corrosivo;

- as particulas de SiC fazem parte da composi¢do do primer utilizado;

-0s resultados dos demais ensaios de simulagdo de uso ndo foram influenciados pelas
particulas de SiC detectados no filme do revestimento antiaderente, principalmente porque
estas particulas estdo dispostas aleatoriamente no filme antiaderente.
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