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RESUMO

A utilizacéo de tintas de cura por radiacao Ultravioleta (UV) estd amplamente difundida
no meio industrial, podendo ser encontrada em processos de impressdo digital,
tratamento de superficie para industria moveleira e de decoracdo, impressao de
embalagens, entre outras. A composicao desse tipo de tinta compreende a utilizagao
de mondmeros acrilatos e metacrilatos, conhecidos por desenvolverem dermatites de
contato, caracteristica que restringe a utilizacdo desta tecnologia em itens de contato
direto com a pele, tornando o uso mais cuidadoso e especifico. Estudos revelam que
acrilatos e metacrilatos geram processos de dermatite quando avaliados na forma
Uumida, ou seja, sem o processo de cura. O processo de cura UV convencional faz uso
de lampadas de mercurio, que geram a fonte de radiacdo UV necessaria para iniciar
a reacdo de polimerizacdo. Embora muito difundido, este processo possui
desvantagens. Uma nova tecnologia de cura UV, conhecida como diodo de emissao
de luz ultravioleta (UV-LED), traz a possibilidade de melhorar o sistema de cura. Este
trabalho objetiva avaliar formulacbes de tintas empregadas na industria,
desenvolvidas para a cura UV com lampada de mercario e UV-LED, quanto a
reticulacao e irritabilidade dérmica, objetivando definir uma formulacéo que possa ser
empregada em contato direto com a pele. Foram avaliadas trés formulagdes de tintas
incolores (vernizes), duas desenvolvidas para cura UV convencional e uma formulada
para cura UV-LED, identificadas como J92, J70 e LB16, respectivamente. As amostras
foram avaliadas quanto a caracterizacdo Umida, teste de secagem ao toque e
resisténcia ao risco, Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), Calorimetria
Exploratoria Diferencial (DSC), Termogravimetria (TGA) e teste de irritabilidade
dérmica pelo método Draize. As avaliacbes de caracterizacdo Umida, teste de
secagem ao toque e resisténcia ao risco se mostraram adequados (resultado
condizente com o processo de cura para o qual a formulagdo foi desenvolvida). Os
resultados em FTIR se mostraram satisfatorios, permitindo identificar que ha
reticulagdo apos exposicdo a radiagdo UV, mas que o processo de cura ndo é
completo. As analises de DSC e TGA corroboram os resultados obtidos em FTIR. A
analise de irritabilidade dérmica indica que o processo de reticulacdo, embora néo

esteja completo, é eficiente, ndo gerando processo alérgico.

Palavras-chave: Cura UV, Irritabilidade dérmica; FTIR, DSC, TGA, Teste Draiz



ABSTRACT

The use of Ultraviolet (UV) radiation curable inks is widespread in the industrial
environment and can be found in digital printing processes, surface treatment for
furniture and decoration, packaging printing, among others. This kind of ink
composition comprises the use of monomers acrylates and methacrylates, which
develop contact dermatitis and restrict the use of this technology in skin direct contact
products. Studies showed that acrylates and methacrylates generate dermatitis
processes when applied in wet form, that is, without the curing process. The most
widely used conventional UV curing process today makes use of mercury lamps, which
generate UV radiation necessary to initiate the polymerization reaction. Although very
widespread, this process has advantages. A new UV curing technology, known as UV
light emission diode (UV-LED), offers the possibility to improve the curing system. This
work aims to evaluate the formulations of industrial paints, developed for UV curing
systems with mercury lamp and UV LED regarding polymerization and dermal
irritability, aiming to define one of them that can be used in skin direct contact. Three
formulations of colorless paints (varnishes) were evaluated, two formulated for
conventional UV curing and one formulated for UV-LED curing, identified as J92, J70
and LB16, respectively. The samples were evaluated for wet characterization, touch
drying test and scratch resistance test, Fourier Transform Infrared (FTIR), Differential
Scanning Calorimetry (DSC), Thermogravimetry (TGA) and Draize irritability test. The
evaluation of wet characterization, touch dryness test and scratch resistance test
proved to be adequate (formulation consistent with the curing process for which it was
developed). The results in FTIR were satisfactory; allowing to identify that there is
crosslinking after exposure to UV radiation, but that it is not complete. The DSC and
TGA analyzes corroborate the results obtained in FTIR. The analysis of dermal
irritability indicates that the crosslinking process, although not complete, is efficient,

not generating an allergic process.

Keywords: UV Cure, Mercury Lamp, UV-LED, allergenicity Draize test.
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1 INTRODUCAO

A cura por radiacdo ultravioleta (UV) permite a conversao rapida de um liquido
reativo (tintas ou vernizes desenvolvidos para este fim) em um filme sélido. A
exposicdo deste liquido a radiagdo UV promove o inicio das reagdes de polimerizacao
e reticulacdo, gerando um revestimento de estrutura tridimensional, insoluvel e
termofixo [1, 2].

No ano de 2015, uma andlise de mercado indicou um consumo de 142 mil
toneladas de tintas fotocurdveis no mercado norte americano, prevendo um
crescimento de 5,5% para o ano de 2017. Este mesmo estudo indicou que, para o ano
de 2015, na América do Norte, o processo de cura por fotocura era dominado pelos
equipamentos de cura convencional (aqueles que utilizam lampadas de mercurio),
abrangendo um mercado de 84%, os outros 16% eram divididos entre cura por feixe
de elétrons (EB), com 9% e cura por UV-LED, com 7% [3].

As tintas de cura UV apresentam alto teor de sélidos (préximo a 100%),
excelentes resisténcia mecanica e quimica e um processo de cura extremamente
rapido quando comparado com outros processos conhecidos [4, 5, 6].
Convencionalmente, séo utilizadas como fontes de radiacdo lampadas de mercdurio.
Uma alternativa a lampada de mercurio, embora ainda pouco utilizado na industria,
sao os sistemas de cura por UV-LED [6].

A lampada de UV-LED, abreviacdo para diodo de emissao de luz ultravioleta,
funciona através do principio da conversédo fotoelétrica. Uma corrente elétrica é
passada pelo LED fazendo com que os elétrons colidam com as cargas positivas,
gerando energia por meio de fotons [6, 7, 8, 9]. Este sistema tem recebido atencdo
especial nos ultimos anos devido a vantagens apresentadas quando comparado com
o sistema UV convencional [5, 7, 10].

Além do uso em sistemas para cura de revestimentos, a lampada de UV-LED
ja foi avaliada em outros campos de aplicacdo. Conforme Li et. al (2017) o uso de
lampadas de UV-LED na desinfeccdo de agua (eliminagcdo de Escherichia coli),
gquando comparada com lampadas de baixa pressdo, apresenta resultados mais
satisfatorios [65]. Outra aplicagéo esta relacionada a remocéo de cianeto em aguas
residuais de processos de galvanoplastia, podendo ser aplicada como método
alternativo [66].

O ponto critico atualmente para o processo com lampada de UV-LED esta no



espectro de emisséo da lampada. Segundo Bonallo (2017), embora as lampadas de
UV-LED apresentem bandas mais intensas que as convencionais, o espectro geral da
emissao € mais estreito, restringindo a banda de atuacéo da radiacdo UV emitida [41].
As lampadas de mercurio apresentam um espectro de emissao amplo, facilitando a
cura em diversos comprimentos de onda. Essa diferenca entre os espectros torna a
escolha do fotoiniciador fator principal para garantir a fotocura do filme, de acordo com
o sistema escolhido [4].

As lampadas de UV-LED mais comuns apresentam espectro de emissao em
365 nm e 395 nm. As matérias-primas empregadas na formulacéo de tintas para cura
por UV-LED sao as mesmas utilizadas para cura por lampada de mercurio: oligbmero,
mondmero, pigmento, fotoiniciador e aditivo [4]. Existe, no entanto, maior atencéo ao
fotoiniciador, pois 0 mesmo precisa reagir com o espectro de emissao da lampada
para iniciar a rea¢ao. Para as lampadas de UV-LED, devido ao espectro de emisséao
mais estreito, ainda é reduzida a disponibilidade de fotoiniciadores [8, 9, 11, 12].

Independente do equipamento utilizado para cura (lampada de mercurio ou
LED) existem restricdes quanto a utilizacao deste tipo de tinta em contato direto com
a pele devido aos problemas de irritabilidade dérmica. A irritabilidade dérmica, gerada
pelos componentes acrilatos ou metacrilatos presentes na tinta, € conhecida como
dermatite de contato, que é definida como o processo inflamatério ocasionado por
agentes irritantes externos quando em contato com a pele. Os dois tipos mais comuns
de dermatites de contato sdo a dermatite alérgica de contato e a dermatite irritante de
contato [13, 14].

Embora existam outros componentes na tinta, a irritagdo por acrilatos e
metacrilatos € mais frequente devido a massa molar reduzida dessas moléculas.
Conforme explicado por Scarsella et. al. (2019) estes componentes de massa molar
reduzida migram mais facilmente que os demais componentes [5]. Essa caracteristica
aumenta a probabilidade de ocorrer irritabilidade dérmica devido ao aumento de
mobilidade, facilidade de solubilizacdo e difusdo na pele [15, 16]. A avaliacdo do
potencial alergénico destes componentes ja foi realizada em diversos estudos. Na
area medica, o potencial alergénico de acrilatos foi avaliado quando aplicados a
componentes meédicos, como curativos e bandagens, indicando que nesta condicao,
mesmo sendo indicados como hipoalergénicos, 0s mesmos apresentam potencial de
irritabilidade dérmica [17, 18].

Quanto a utilizacdo na industria, estudos realizados na década de 1980 ja
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evidenciavam a agressividade de mondémeros como pentaeritritol triacrilato (PETA) e
trimetilpropano triacrilato (TMPTA) no desenvolvimento de dermatites de contato,
principalmente na regido das méaos, quando avaliadas tintas de impresséo na forma
umida (néo fotocuradas). Naqueles ja era discutida a necessidade de substituicdo de
monomeros de baixo peso molecular por oligdbmeros de peso molecular mais elevado
[16, 19].

Recentemente, a avaliacdo de alergenicidade em condicéo de tinta Gmida ainda
€ evidenciada, tanto na utilizacdo de cura UV na industria (tintas aplicadas por rolo de
impressao, pistola, serigrafia, etc) [20, 21, 22], quanto na utilizacdo na area cosmética,
na regido das maos, abdémen e bracos [23]. Na industria também foram identificados
processos alérgicos na regido dos olhos devido a aerossolizacdo de componentes da
tinta ocorridas pela alta velocidade de deposicao da tinta no substrato, nos processos
de impresséo [20].

Considerando a avaliacdo da tinta apds processo de cura, Abramsson-
Zetterberg et. al. (2011), trouxeram estudos realizados quanto a migracdo de
mondmeros acrilatos e fotoiniciadores, presentes em tintas utilizadas na impressao de
embalagens alimenticias. Foram observados casos em que estes componentes
migram para o alimento que utiliza estas embalagens [24]. No entanto, ndo foram
encontrados estudos relacionados ao desenvolvimento do processo alérgico apos a
fotocura de vernizes contendo acrilatos e metacrilatos. Desta forma, o objetivo deste
trabalho € avaliar a alergenicidade de tintas incolores (vernizes) de cura UV, quando
em contato direto com a pele ap6s processo de cura.

Foram realizadas andlises de caracterizacdo Umida dos vernizes, por meio de
testes de viscosidade e aplicacéo, e caracterizacdo seca do filme de tinta utilizando
um teste especifico da industria de tintas (cura ao toque) e analises como
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), Calorimetria Exploratoria
Diferencial (DSC) e Termogravimetria (TGA) visando verificar o processo de fotocura,
comparando as amostras na forma Umida e seca. Para verificar alergenicidade, foi

realizado teste de irritabilidade dérmica pelo método Draize, com a tinta fotocurada.

1.1 Justificativa e relevancia do trabalho

As formulagdes de tinta UV utilizam, em sua maioria, mondmeros de baixa
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massa molecular responsaveis por gerar processos alérgicos. Essa condicdo de
alergenicidade torna insegura a expansao na utilizagcao de cura UV em segmentos
como tecido, calcados entre outros, que sdo itens de uso diario e que estao
intimamente em contato com a pele.

A avaliagéo e qualificag&o de vernizes e tintas de cura UV como alergénicos ou
nao permitiria maior utilizacéo deste tipo de revestimento, garantindo a seguranca do

uso.

2 OBJETIVO GERAL

Avaliar vernizes curados por radiagdo UV utilizando lampada de mercurio e UV-
LED quanto ao potencial alergénico dos mesmos considerando a aplicacdo em

materiais que teriam contato direto e prolongado com a pele.

2.1 Objetivos Especificos

- Avaliar a diferenca no resultado apds fotocura entre vernizes comerciais
considerando verniz de cura UV com lampada de mercurio e verniz de cura UV-LED
guanto ao processo de cura e reticulacao.

- Verificar se 0s vernizes comerciais definidos para este trabalho geram
processo alérgicos, avaliando por meio de teste Draize.

- Correlacionar as analises de FTIR (Espectroscopia no Infra Vermelho com
transformada de Fourier) e DSC (Calorimetria Diferencial Exploratéria) e TGA

(Termogravimetria) com a alergenicidade.
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3 Tecnologia ultravioleta (UV)

O desenvolvimento da tecnologia de cura por radiacao ultravioleta (UV) para
tintas, tanto no que se refere a equipamentos quanto a matérias-primas, teve maior
participacdo na industria nos ultimos 40 anos, movida principalmente pela rapidez de
cura e melhora da resisténcia mecanica e quimica do filme polimérico tornando os
processos mais ageis e eficientes [25 - 27].

Cakir et. al (2013) relataram que a rapidez de cura permitiu que as tintas de
cura UV fossem utilizadas em diversas aplicacdes [11]. Caracteristicas como baixa
emissdo de compostos organicos volateis (VCO) e baixo consumo energético foram
citados por Bao et. al (2010) [28]. Outras caracteristicas como as excelentes
propriedades do filme polimérico obtido ap6s cura (maior resisténcia mecéanica e
quimica), facilidade de adesdo em diversos substratos e resisténcia a impacto
facilitaram a disseminacdo deste tratamento de superficie. Tais fatores permitiram a
aplicacao desta tecnologia (cura UV) em diversos segmentos tais como: moveleiro,
impressdo de embalagens alimenticias, aplicacbes em polimeros, metais, entre
outros, tornando-a uma das mais utilizadas no mundo para tratamento de superficie
[11, 28 - 31].

A expansdo industrial desta tecnologia ocorreu também por questdes
ambientais devido as politicas internacionais que propdem a substituicdo gradual de
tintas com compostos organicos volateis e também a aplicacdo de indicadores
ambientais como a “pegada ambiental”, o qual vem modificando o mercado de tintas
tornando a questdo de sustentabilidade mais presente [11]. Neste cendrio, a cura por
radiacdo UV se destaca ainda mais, pois dispde de variaveis na formulacédo permitindo
a producao de tintas e vernizes 100% solidos (sem compostos organicos volateis) [11,
22].

A cura por radiacdo UV é caracterizada pela reacao quimica que ocorre no filme
formulado para este fim, quando o mesmo recebe incidéncia de radiacdo UV. Ao
receber incidéncia de radiagcdo UV, ocorre a reacéo de polimerizacdo, convertendo o
filme umido, em solido [3, 30]. E importante salientar que diversos fatores interferem
no processo de cura, tais como comprimento de onda e radiacdo emitida pela lampada
UV, nimero de camadas e espessura da camada de tinta, temperatura ambiente,
atmosfera onde ocorre o processo de cura e a formulacdo da tinta, entre outros [34,
9].
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A tecnologia de cura UV foi inicialmente desenvolvida a partir de uma lampada,
geralmente de mercurio, utilizada como fonte de radiacdo UV. A lampada é
responsavel por gerar a radiacdo UV em um comprimento de onda, o qual deve ser
absorvido pelo fotoiniciador. As lampadas de mercurio comparativamente com as
demais lampadas desenvolvidas, sdo mais acessiveis economicamente e apresentam
0 espectro de emissao mais abrangente [4, 5, 26].

Uma variante da tecnologia de lampada de mercurio, desenvolvida na ultima
década para cura UV sao as lampadas de LED para geracédo de radiacado UV. Estas
lampadas apresentam algumas vantagens com relacdo as lampadas de mercurio,

entre elas equipamento de menor dimensédo e maior vida Util da lampada [10].

3.1 Formulacgdes de revestimentos para tecnologia UV

Os vernizes e tintas de cura UV sao compostos, geralmente, por: oligbmero,
mondmero, fotoiniciador, aditivos e pigmentos [1,9, 33].

Propriedades como dureza, resisténcia mecanica, flexibilidade, molhabilidade
e resisténcia quimica, sdo determinadas pelo oligbmero e pela sua reatividade e
concentracdo na formulagcéo [6]. A reatividade depende diretamente da estrutura
quimica do oligbmero e da concentracdo deste, genericamente, fica entre 20% e 35%.
Sédo exemplos de oligbmeros frequentemente utilizados em formulacfes de cura UV:
poliésteres insaturados, epoxy acrilado, poliuretano acrilado, poliéster acrilados, entre
outras [3, 34, 35].

Fazenda (1995) explicou que a viscosidade e a velocidade de cura séo afetadas
diretamente pelo grau de funcionalidade do oligbmero, que € o niumero de pontos
reativos na molécula. Quanto maior a funcionalidade, maior é a velocidade de cura e
maior também a viscosidade do material. Oligbmeros muito reativos melhoram
performances de cura, mas tornam as formulagcdes muito viscosas, restringindo os
métodos de aplicacdo possiveis [1].

A correcdo da viscosidade é realizada com a adicdo de monémeros. Sao
adicionados a formulacdo na propor¢cao de 10% e 15%, para regular as propriedades
reologicas, grau de polimerizacéo e a velocidade de cura. Também propiciam brilho e
densidade ao filme curado [3]. Os mais utilizados s&o: 2-hidroximetil metacrilato
(HEMA), 6-hexanediol diacrilato (HDDA), tripropilenoglicol diacrilato (TPGDA),
dipropilenoglicol diacrilato (DPGDA), pentaeritritol triacrilato (PETA), entre outros [3,
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34, 35].

Devido a essas caracteristicas, geralmente sdo utilizados mondémeros de
funcionalidade mais baixa, que permitem reduzir a viscosidade da formulacdo, sem
interferir bruscamente na cura. Shukla et. al (2004) relataram que mondmeros
acrilatos séo adicionados para atingir o afinamento da formulacdo até a viscosidade
de aplicacéo [63]. Xiaoli et. al (2016) citaram a utilizacdo de mondmeros na adequacao
das formulacdes a aplicacéo exigida, melhorando aspectos de nivelamento do filme
[4]. Considerando as questdes de saude ocupacional, Tan et.al (2016), Mestach et. al
(2018) entre outros, ressaltaram que 0os mondmeros Sao 0s principais componentes
geradores de irritabilidade dérmica, devido a presenca de acrilatos e metacrilatos [13,
14, 17, 36]. Kulkarni et. al (2013) esclareceram que, embora acrilatos apresentem
baixa toxicidade sistémica, podem causar irritacdes pontuais quando em contato com
a pele ou olhos [64]. Ressaltaram também que o teste Draize € aceito como uma forma
de medir a irritabilidade dérmica/ocular gerada por estes produtos quimicos [64].

A identificacdo de acrilatos em uma determinada amostra pode ser realizada
por FTIR. Segundo Magalhées et. al (2012), FTIR é um dos métodos de anélise mais
frequentemente utilizados para caracterizar polimeros, pois permite a avaliagdo sem
necessidade de modificacdo da amostra, sendo néo destrutiva. Dessa forma, permite
verificar a presenca de monémeros e se houve polimerizacdo [37]. A avaliacdo de
mondmeros acrilatos e metacrilatos no filme de tinta curado possibilita a identificacao
de moléculas ndo curadas, que estdo livres e que poderiam causar processos
alérgicos.

O fotoiniciador é o componente responsavel pelo inicio da reacdo de
polimerizacdo. Ao absorver a radiacdo UV, a mesma € convertida em energia,
provocando a excitacdo do sistema (fotoiniciador e oligbmeros), permitindo a
formacao dos radicais livres ou ions. Estes radicais livres ou ions dao inicio a reacéo
de polimerizacéo, por meio do ataque as ligagdes duplas, formando uma estrutura
tridimensional. Esta estrutura serd responsavel pelas caracteristicas de resisténcia
guimica e mecanica encontrada nos revestimentos de cura UV. Assim, espera-se que
todas as moléculas de oligbmeros e monémeros sejam ligadas entre si por meio de
ligacdes cruzadas gerando uma rede tridimensional, dando origem ao filme curado [9,
10, 34, 38].

A propor¢cdo de fotoiniciador utilizada esta diretamente relacionada a

reatividade dos oligdbmeros e monémeros empregados na formulacédo. Usualmente, a
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proporcéo de fotoiniciador varia entre 3% e 10% [1]. O fotoiniciador mais conhecido e
mais utilizado é a benzofenona [1].

Geralmente, formulacdes fazem uso de misturas de fotoiniciadores, o que torna
0 sistema mais reativo permitindo a cura em toda extensdo do filme de tinta (cura
inferior, regido do filme de tinta em contato com o substrato e, cura superior, regiao
do filme de tinta que tem interface com o ar). A mistura de fotoiniciadores proporciona
um maior alcance da reacado de polimerizacdo, melhorando a eficiéncia de cura e
tornando-a mais satisfatoria.

Também séo utilizados aditivos nas formulagfes os quais tem como principais
funcdes melhorar aspectos do processo produtivo e corrigir defeitos do filme de tinta.
O emprego de aditivos ocorre em percentuais baixos, entre 1% e 5%, mas sua
utilizacao é bastante significativa, podendo ser visualizada no filme de tinta ap6s a
cura. A selecédo dos aditivos implica na qualidade do filme obtido, uma vez que os
aditivos devem participar das reacdoes de cura. Os aditivos mais utilizados nas
formulacdes de tinta UV atuam na reologia da tinta/verniz e no nivelamento do filme
de aplicado, atuando como reguladores de fluxo e corrigindo imperfeicdes no filme de
tinta ocasionadas pela tenséo superficial, nivelamento a camada aplicada bem como
a suavidade ao toque [1, 10, 33].

A pigmentacéo de tintas confere ao substrato uma melhor qualidade estética e
decorativa podendo também ter a finalidade de cobrir imperfeicdes do substrato [39].
Os pigmentos utilizados nas formulacfes para tinta UV sdo empregados ha proporcao
entre 15% e 25%. No entanto, é preciso avaliar a absor¢éo de radia¢éo pelo pigmento
e a afinidade quimica do mesmo com a resina base da formulagdo para garantir a
estabilidade da tinta [10].

3.2 ReacgOes de polimerizagdo em tintas de cura UV

A polimerizacéo das tintas e vernizes de cura UV ocorre por meio da incidéncia
de radiacdo UV sobre o filme amido. A fotopolimerizac&o pode ocorrer via radical livre
ou de forma cationica [69].

O mecanismo de polimerizagao por radical livre € caracterizado pela formacao
de radicais livres oriundos da decomposicdo do fotoiniciador quando exposto a
radiacdo UV. O radical livre reage principalmente com monomeros e oligbmeros

acrilatos e metacrilatos [1, 11, 42].
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A fotopolimerizagdo via radical livre pode ser dividida em trés estagios:
iniciacdo, propagacéao e terminacao [1]. As equacdes abaixo descrevem 0S processos
cinéticos da polimerizacéo [69]:

¢ Iniciacéo
C+hv ___  R*
R*+M — s M*

e Propagacéo

Mot M —— Mns

e Terminacao

Mn + MR ———> Mnsm
M +Mn  —— Mn + M

Em presenca de radiacdo UV o fotoiniciador absorve energia, 0 que permite
gue o mesmo se decomponha em espécies reagentes. Esta primeira etapa € chamada
de iniciacdo. Esta etapa é fundamental para a polimerizacéo, pois a velocidade da
reacdo quimica é funcao da velocidade de absorcéo dos fétons pelo fotoiniciador. A
escolha do tipo de lampada e a poténcia da mesma podem interferir significativamente
na iniciacdo. A velocidade da esteira de transporte nos sistemas UV com lampada de
mercurio ou LED é outro fator que precisa ser avaliado para evitar interferéncias
negativas neste primeiro estagio [1, 40].

A segunda etapa denominada propagacdo ocorre por meio da quebra de
ligacdes insaturadas do oligbmero e do mondmero pelos radicais livres gerados na
etapa de iniciacdo, iniciando a reacdo em cadeia que se processa no filme até que
todos os componentes reajam entre sim. A etapa final, chamada terminacéo, é
caracterizada pelo encerramento da reacdo em cadeia, apresentando como resultado
o filme rigido [40].

Embora o oligbmero defina as caracteristicas quimica e mecéanica do filme, um
processo de cura ineficiente interfere diretamente no resultado obtido, devido a
interferéncia gerada na formacéo das redes tridimensionais que caracterizam 0s

filmes de cura UV polimerizados (Figura 1) [25, 41].
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Figura 1 - Representacédo da fase liquida da tinta e da fase sélida, apés processo de polimerizacdo

[41].

Para que as reacfes de polimerizacdo ocorram adequadamente é importante

que a fonte de radiagdo UV esteja com alta intensidade de radiacdo. E importante

também que os fotoiniciadores utilizados reajam com o comprimento de onda emitido

pela lampada UV [5]. A Tabela 1 mostra diferentes intervalos de radiacdo para

diferentes fotoiniciadores [1].

Tabela 1 - Intervalos de absor¢éo de UV para diferentes fotoiniciadores (adaptada) [1].

NOME COMERCIAL

ABSORCAO DE UV

Benzofenona BP 240, 340 nm
2-cloro-tioxantona 2-CTX 200, 400 nm
2,4-dimetil-tioxantona RTX 250, 400 nm
2-isopropil-tioxantona ITX 255, 400 nm
2,4,6-trimetilbenzil-difenil oxido fosfina TPO 295, 368, 380, 393 nm
2,4-dietiltioxantona DETX 225, 400 nm
1-hidroxi-ciclohexil-fenil-cetona 184 246, 280, 333 nm
2-hidroxi-2-metil-1-fenil-propan-1-ona 1173 245, 280, 331 nm

A cura adequada impacta na estabilidade do filme de tinta, na garantia das

caracteristicas de resisténcia do oligbmero e assegura que ndo existam residuos de

mondmeros nao reagidos, os quais podem provocar irritagcdes ou migrar para outras

superficies ou materiais, como € o caso da migracdo de componentes de tintas UV de

embalagens alimenticias [1, 18].

3.3 Tecnologia UV convencional

A cura por radiagdo UV convencional utiliza como fontes de radiagdo UV

lampadas de mercurio, xendnio ou haletos metalicos. As lampadas de mercurio sao
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as mais utilizadas pois possuem um espectro de emisséo mais abrangente [1].

Para as lampadas de mercurio os comprimentos de onda compreendidos entre
220 nm e 400 nm séo os utilizados para o processo de cura UV. No entanto, esta
lampada apresenta radiacdes além da faixa citada, gerando emissées que ndo sao
utilizadas para a cura UV [1, 26, 29]

A ldmpada é ligada a um circuito elétrico, o qual gera uma corrente elétrica que
passa pelo interior da lampada, ionizando o vapor de mercurio contido dentro desta.
A passagem de corrente elétrica, excita os elétrons provocando a transicéo de niveis
eletrdnicos, tendo como consequéncia a liberacédo de fétons. Devido a esta etapa de
ionizag&o € necessario um periodo de estabilizacdo da lampada para garantir o nivel
de radiacdo adequada que incidira sobre o filme polimérico. Este periodo de
estabilizacdo é de aproximadamente 15 minutos, ndo sendo conveniente iniciar a cura
dos revestimentos antes deste periodo [1, 25].

Este periodo de estabilizacdo é uma das desvantagens do uso desta lampada
no processo de cura. Essa caracteristica dificulta a utilizacao de sensores de presenca
no processo produtivo, sendo necessario que a lampada se mantenha ligada mesmo
em periodos de uso intermitente. Da mesma forma que demanda alguns minutos para
ser iniciada e utilizada, as lampadas de mercurio (e demais lampadas utilizadas na
cura UV convencional) também demandam tempo para serem desligadas
completamente [25, 28]. Outras desvantagens séo alto aquecimento e producéo de
subprodutos.

O sistema de resfriamento é utilizado para manter a estabilidade da lampada
garantindo a geragéo de raios UV. Durante o funcionamento séo emitidos espectros
de comprimento de onda nas regides do visivel e infravermelho, que ndo sao utilizados
para cura. Essas emissées em conjunto com o funcionamento da lampada aumentam
a temperatura do sistema, podendo chegar a 700°C na superficie da lampada,
exigindo que o sistema de resfriamento seja eficiente para manter o equipamento
estavel e evitar a degeneracgéo do bulbo [9, 28, 31].

O sistema de exaustdo auxilia o resfriamento, no entanto, sua funcdo é mais
voltada para as questdes de seguranca do trabalho. A maioria dos equipamentos
opera em condicdes de presenca de ar e a emissao de radiacdo na regido de
230 nm em presencga de ar ambiente (que contém oxigénio) provoca a formacédo
0zonio. Devido a natureza téxica do oz6nio, 0 mesmo deve ser extraido do local de
trabalho [1, 26, 27].



19

A cura em sistemas UV industriais faz uso de sistemas de transporte (esteiras)
que transportam o substrato até a fonte de radiacdo UV. Esta etapa € critica, pois a
velocidade do sistema de transporte controla o tempo de exposi¢ao a radiacdo UV.
Uma exposicdo muito curta pode resultar em cura incompleta e uma exposicao
prolongada pode resultar em excesso de radiacdo sobre o filme, tornando o filme de
tinta quebradicgo [44, 45].

Embora o sistema UV convencional tenha trazido grande avanco quanto a
guestdes ambientais e produtivas [45], as desvantagens como geracao de subproduto
(ozbnio), alto aguecimento e necessidade de estabilizacdo do sistema, impulsionaram
o desenvolvimento de uma nova tecnologia para cura UV, que € o sistema UV-LED
[3, 10].

3.4 Tecnologia UV LED

A tecnologia de cura UV-LED é bastante recente. Inicialmente foi desenvolvida
para aplicacdes dentarias, pois suas dimensfes reduzidas permitiam seu uso na
secagem de adesivos e massas dentarias, diminuindo o tempo de consulta [43].
Lentamente foi sendo utilizada na cura de tintas e vernizes UV como uma alternativa
mais eficiente, ambientalmente adequada e como solucdo aos problemas gerados
pela cura UV convencional [10, 12, 42].

Este sistema tem recebido atencdo especial nos ultimos anos devido as
vantagens que apresenta, podendo ser citadas a ndo producao de subprodutos como
ozoOnio, trabalhar com baixo aquecimento na lampada, possibilidade de regime de
trabalho intermitente (ndo necessita de tempo de estabilizac&do) o que permite ativacéao
por meio de sensores e maior vida Gtil das lampadas UV-LED quando comparadas
com as lampadas UV mercurio. Apresenta ainda menor custo associado e dimenséo
menor, podendo ser utilizado em locais onde n&o seria possivel utilizar um sistema de
cura UV convencional [3, 10, 12, 25, 42, 35].

A lampada de UV-LED, abreviacéo para diodo de emissao de luz ultravioleta,
funciona através do principio da converséo fotoelétrica. Uma corrente elétrica passa
pelo LED fazendo com que os elétrons colidam com as cargas positivas, gerando
energia por meio de fétons [9, 10, 42].

As matérias-primas empregadas na formulacdo de tintas de cura por UV-LED

sdo as mesmas utilizadas para cura convencional: oligbmero, mondémero,
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fotoiniciador, pigmento e aditivo [10]. Existe, no entanto, maior atencdo ao
fotoiniciador, pois 0 mesmo precisa reagir com o espectro de emissao da lampada
para iniciar a reacdo. No caso das lampadas de UV-LED este espectro é mais estreito
guando comparado com as lampadas convencionais [9, 10, 12, 42].

Comparativamente com sistemas UV convencionais, sistemas de UV-LED
apresentam baixo aguecimento durante funcionamento. Porém, sistemas elétricos de
modo geral utilizam sistemas de resfriamento para evitar o superaquecimento do
equipamento. Este também é o caso do sistema de UV-LED. Estima-se que 25% a
30% da energia elétrica aplicada no sistema seja utilizada para producéo de raios UV
e 0 restante da energia elétrica (65% a 75%) € perdida para o sistema, sendo
necessaria remové-la. A eficiéncia energética global da lampada UV-LED é muito
semelhante a lampada UV convencional, porém, o UV-LED utiliza sistema de
resfriamento menos complexo, o que gera maior eficiéncia [9]. O sistema adequado
para remocdo de calor permite a manutencdo da temperatura em condi¢des
adequadas para o melhor funcionamento da lampada UV-LED, atingindo o maximo
desempenho e garantindo maior tempo de vida util das mesmas [9, 10].

As lampadas de UV-LED sao comercializadas em diversos comprimentos de
onda. Sao encontradas para comercializacado lampadas de 40, 210, 250, 275, 290,
350, 365, 395 e 405 nm. As mais comuns apresentam espectro de emissdo UV-A de
comprimento de onda entre 365 e 395 nm [9, 10, 12].

O espectro mais estreito caracteristico do UV-LED concentra a emissdo ao
redor de uma banda de radiagéo, em uma faixa de 20 nm. A Figura 2 apresenta um
comparativo entre a emissao de lampada UV-LED e a emisséo de lampada UV

convencional de mercurio.
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Figura 2 - Comparativo de espectro de radiagdo: UV convencional versus UV-LED [7].
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7

O sistema de resfriamento para sistemas UV-LED & menos dispendioso
principalmente devido ao espectro de emissdo. Como este € mais especifico, ndo
existe radiacdo na regido do Infravermelho (IR) ndo gerando aquecimento pela
radiacdo. Lampadas de UV convencional aquecem acima de 300°C, enquanto que
lampadas de UV-LED tem aquecimento méaximo de 60°C [9, 12].

Como néo ocorre emissao de radiagdo em comprimentos de onda indesejaveis,
nao ha producdo de subprodutos. Assim, o emprego de sistemas de exaustdo esta
relacionado somente com o resfriamento do sistema [12].

No entanto o espectro estreito das lampadas de UV-LED torna necessario que
as formulacbes reajam adequadamente ao espectro da lampada empregada [54].
Além da formulacgéo, o desenvolvimento de fotoiniciadores capazes de atuar de forma
mais especifica auxiliaria na cura, garantindo eficiéncia do processo [43, 46]. A Tabela
2 traz alguns dos fotoiniciadores utilizados para tinta UV e suas respectivas bandas
de absorcao [1].

Tabela 2 - Fotoiniciadores e suas respectivas bandas de absorcéo (adaptada) [1].

TIPO PICO DE ABSORCAO (nm)
1-hidroxi-ciclohexil-fenil acetofenona 246; 280; 333
Benzofenona (BP) 240; 340
2,4-dietil-tioxantona (DETX) 255; 400
2-metil-1-(4-metiltiofenil)- 230; 304
2morfolinopropan-1-ona (907)
Bis(2,4,6-trimetilbenzoil)fosfina oxido 295; 370
a, a-dimetoxi- a-hidroxiacetofenona 245; 280; 331
2,4,6-trimetilbenzoil-difenil-fosfina oxido 295; 368; 380; 393
2-isopropil-tioxantona (ITX) 258; 382

3.5 Irritabilidade dérmica

Dermatite de contato é a definicdo dada ao processo inflamatério ocasionado
por agentes irritantes externos quando em contato com a pele. Os dois tipos mais
comuns de dermatites de contato sdo a dermatite alérgica de contato e a dermatite
irritante de contato [13, 14].

A dermatite alérgica de contato € uma reacao de hipersensibilidade a agentes
externos que ocorre em organismos suscetiveis e que ja foram sensibilizados por este

agente anteriormente. Um organismo nao susceptivel a um determinado agente



22

externo ndo desenvolvera uma dermatite alérgica de contato, mas pode apresentar
uma dermatite irritante de contato [13, 36, 48].

A dermatite irritante de contato ocorre devido ao dano direto a pele por agentes
fisicos, quimicos ou mecanicos, que ocorre mais rapidamente do que a capacidade
de regeneracio da pele. E uma reacdo imunolégica do organismo e, neste caso, ndo
necessita de sensibilizagéo pelo agente inflamatorio [13, 36].

A dermatite irritante de contato € o tipo mais comum de dermatite de contato,
abrangendo cerca de 80% dos casos de dermatite de contato ocupacional. Este tipo
de dermatite é ocasionado, por exemplo, por acrilatos e metacrilatos presentes em
tintas de cura UV. Muitos fatores podem facilitar o desenvolvimento desta dermatite,
sendo os principais a idade, o sexo, a regido do corpo exposta e fatores ambientais
como temperatura ambiente, ventilacdo e umidade, que podem facilitar o processo
irritante [36].

Embora a origem do processo alérgico seja diferente, o resultado clinico (fisico
e histolégico) sdo muito semelhantes. A identificacdo correta do tipo de dermatite &
essencial para tratamento e prevencdo. O método mais difundido para avaliar
dermatites em humanos € o patch teste, sendo extensamente utilizado devido sua
facilidade de aplicacéo e obtencéo do resultado, bem como baixo custo [23, 55].

Devido a caracteristica do produto quimico a ser testado neste trabalho, nao
sera possivel a aplicacéo de testes em seres humanos, inviabilizando o uso de Patch
test. Serédo aplicados testes seguindo a metodologia Draize, aplicados em animais e

aproximando o resultado ao comportamento que seria observado em humanos.

3.5.1 Metodologia para analise de irritabilidade de dérmica

A avaliagdo de irritabilidade dérmica de substancias quimicas € realizada
através de teste in vitro ou pelo teste in vivo. O teste in vivo aplica o conceito do patch
teste, utilizando a metodologia Draize, que estabelece parametros para escolha de
animais a serem testados, dias de teste e tabela de resultados [47]. Embora seja uma
metodologia amplamente utilizada, estudos visando impedir o uso de animais em
testes de irritabilidade dérmica/ocular estdo sendo realizados. A principal
oportunidade esta na realizacéo do teste in vivo, que utiliza células desenvolvidas em
laboratério [67, 68]. Questdes técnicas relacionadas e o custo para execuc¢ao ainda
impedem a substituicdo completa do método Draize.
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O teste Draize foi proposto em 1940 para que houvesse uma padronizacdo na
avaliagdo de severidade em reacdes dérmicas. O teste consiste em raspar os pelos
de duas areas no dorso do animal teste, geralmente coelhos da espécie Coelho Albino
Neozelandés, sendo uma area utilizada para teste e a outra utilizada como amostra
padrdo. No momento da raspagem € importante nao ferir a area de teste evitando
lesdes que possam distorcer o resultado da analise [14, 47].

A substancia em teste deve ser colocada sobre uma das regides raspadas
coberta por uma gaze e presa ao corpo por uma fita nao irritante. Nos casos em que
a substancia ndo puder ser aplicada diretamente sobre a pele, deve-se aplica-la sobre
a gaze e garantir gue a mesma tenha boa area de contato e que esteja em contato
com a pele durante todo o periodo de realizacdo do teste [14, 47].

A metodologia de teste propde avaliacdes da regido em teste nos primeiros 60
minutos de analise e ap0s 24 horas, 72 horas e sete dias. A avaliacdo ocorre na pele
tricotomizada e ilesa, ou seja, pele sem pelos e sem ferimentos, e na pele escarificada,
submetida a abrasao de forma a facilitar a entrada na epiderme [14, 47].

O método Draize é bastante conhecido e apresenta correlacao satisfatéria com
testes realizados em humanos, o que permite que esta metodologia substitua

aplicacao do Patch teste, apresentando confiabilidade no resultado [32].

3.5.2 Tecnologia UV e irritabilidade dérmica

Processos alérgicos relacionados a tintas de cura UV ja foram evidenciados.
Os mondmeros acrilatos e metacrilatos sdo os componentes utilizados na formulacao
com maior probabilidade de gerar dermatites alérgicas [23]. Outro componente
possivel de gerar irritacdo € o fotoiniciador.

Conforme Le et. al. (2015), registros de casos de irritabilidade dérmica
desencadeadas por mondmeros sao conhecidos a mais de 50 anos [23]. Os
mondmeros sdo amplamente utilizados para baixar a viscosidade de formulacdes de
cura UV, e para isso, apresentam peso molecular baixo. A probabilidade de ocorrer
irritabilidade dérmica aumenta conforme a diminuicdo do peso molecular, pois quanto
menor, maior a facilidade de solubilizagdo e difusao na pele [16, 27].

Higgins et. al. (20) apresentam os resultados obtidos com teste de irritabilidade

dérmica com mondémeros, conforme pode ser observado na Tabela 3 [21, 34].
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Tabela 3 - Acrilatos e metacrilatos e resultado em Patch teste (adaptado) [21].

Acrilatos e metacrilatos utilizados em | 5e 4ig 4° dia 7° dia
impressao

Acrilato de etila 0,1% ++ ++ +
Acrilato de 2-hidroxietil 0,1% ++ ++ ++
Acrilato de hidroxipropil 0,1% ++ ++ ++
Metil metacrilato 2% -- ++ +
2 — hidroxietil metacrilato 2% ++ ++

2 — hidroxipropil metacrilato 2% ++ ++ ++
Trietilenoglicol dimetacrilato 2% ++ ++ +
1,4 — butanodiol diacrilato 0,1% ++ ++ ++
1,6 — hexanodiol diacrilato 0,1% ++ ++ ++
Dietilenoglicol diacrilato 0,1% ++ ++ +
Tripropilenoglicol diacrilato 0,1% ++ ++ +
Pentaeritritol triacrilato 0,1% ++ ++ +
Ollgotriacrilato (OTA 480) 0,1% + + +
Epoxi acrilato 0,5% ++ ++ +
Trietilenoglicol Diacrilato 0,1% ++ ++ +

Legenda:
N&o reagente
+/- Duvidosa ou apenas eritema
+ Eritema e discreta infiltracao
++ Eritema, poucas papulas
+++ Eritema, muitas e espalhadas papulas
++++ Eritema, vesiculas

O teste epicutaneo patch teste utiliza um sistema de pontuacéo padréo, definido
pelo International Contact Dermatitis Research Group (ICDRG). Este sistema de

pontuacdo é conhecido mundialmente e permite inferir qual o grau de irritagao

determinada substancia causa na pele [49].

Muitos casos de processos alérgicos gerados pela utilizagdo de tintas UV ja
foram relatados e comprovados na condigdo de tinta Umida, com ou sem contato direto
com a pele. Relatos de trabalhadores que apresentaram processos alérgicos e a
realizagdo de testes como Patch test comprovaram a ocorréncia de dermatites e a
sensibilizacdo da pele por substancias como pentaeritritol triacrilato (PETA) e
trimetilpropano triacrilato (TMPTA) [16, 23, 50]. Os processos de impressao digital
industrial sdo os que apresentam maior incidéncia de casos alérgicos, podendo gerar

processos alérgicos na regido dos olhos e faces mesmo o operador ndo tendo contato



25

direto com a tinta. Isso ocorre devido ao processo de aplicacdo das tintas em
impressédo digital, onde ocorre a exposi¢cdo a microparticulas de tinta (dispersdo de
microparticulas de tinta no ar) aerosolizadas pelo acelerado processo de impressao
[13, 20]. Atualmente, existem tecnologias de tintas de cura UV em que nao ocorre
aerosolizacao de particulas, eliminando este tipo de irritacéo [27].

Até o momento, ndo foram encontrados estudos relacionados a processos
alérgicos ocasionados por tintas UV ja curadas, no entanto, outros sistemas que
utilizam cura UV e que apresentam em sua composi¢cao acrilatos e metacrilatos ja
foram relatados. Sao situagfes de processo alérgico secundario, ja relatado em casos
de implantes dentérios produzidos com tecnologia UV, fitas cirdrgicas onde o adesivo
tem cura UV, cimento cosmético, entre outros. Todos o0s materiais citados
anteriormente apresentam em sua composicdo acrilatos e metacrilatos [10, 16, 17,
50].
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Amostra

As formulagbes de tinta para cura UV foram fornecidas pela empresa Tecbril
(Caxias do Sul, RS, Brasil). Foram avaliadas trés versdes de vernizes identificadas
como LB16, J92 e J70. Duas delas formuladas para cura UV convencional (J92 e J70)
e uma delas, formulada para cura UV-LED (LB16). Foram formuladas utilizando
blendas de oligdbmeros, de mondmeros e de fotoiniciadores, que podem ser

observados na Tabela 4.

Tabela 4 - Formulagé&o dos vernizes LB16, J92 e J70

Formulaco LB16 192 J70
Componente
. . Resina Amina Resina Amina
Resina Amina . .
. Acrilada Acrilada
A Acrilada . .
Oligbmeros . Blenda de resinas  Blenda de resinas
Blenda de resinas . .
. acriladas e acriladas e
acriladas
cloradas cloradas
HDDA HDDA
Mond HDDA!
onomeros TMPEOTA? TMPEOTA
Fotoiniciadores Mistura de Mistura de Mistura de
Fotoiniciadores Fotoiniciadores Fotoiniciadores

IHDDA: 1,6 hexanediol diacrilato
2TMPEOTA: trimetilpropano etoxi triacrilato

Além dos componentes citados na Tabela 4, também foram adicionados
aditivos conforme necessidade de cada formulacdo. E importante salientar que as
formulacbes ndo foram desenvolvidas para serem aplicadas neste trabalho: séo
formulacdes ja existentes, formuladas pela Tecbril para uso em industrias de bens e
consumo. Por ja estarem disponiveis e em uso (possuem clientes usuais para estes
vernizes), os mesmos nado foram modificados, sendo possivel avaliar como estes
produtos, ja comercializados, se comportam com relacéo a irritabilidade dérmica.

As amostras foram confeccionadas nas dependéncias da empresa Tecbril,
seguindo a férmula disponibilizada pela empresa. As trés amostras foram pesadas
separadamente, sendo iniciado pela formulagéo de identificacdo J70, seguido da
formulacéo J92 e LB16.
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4.2 Aplicagéao

A aplicacdo foi realizada utilizando a mesma metodologia para todas as
amostras. As amostras foram aplicadas com equipamento de aplicacdo automatico
por meio de extensor. Foi utilizado extensor de 25 um, aplicado em dois substratos:
vidro e papel. O papel utlizado, a utilizacdo de equipamento automatico para
aplicacao e o extensor sdo recomendacdes do fabricante dos vernizes.

O equipamento automatico permite manter uniformidade na aplicacao, devido
a sua estrutura composta por pequenos pesos padrdes. Estes pesos mantém o
extensor sobre o substrato, garantindo a camada definida pelo mesmo. Além disso,
permite que a aplicacdo ocorra na mesma velocidade em toda a extensdo do
substrato, sem interferéncia da acdo humana.

Os dois substratos empregados foram posicionados na bancada do extensor e
os vernizes aplicados com a mesma velocidade, peso e extensor. As aplicacoes
realizadas no vidro foram raspadas para utilizacdo nas andlises de FTIR, DSC e TGS.
As aplicactes realizadas em papel foram utilizadas para avaliagédo visual no teste de
aplicacao, para teste de cura ao toque e resisténcia ao risco e no teste de irritabilidade

dérmica (Teste Draize).
4.3Cura

A cura dos vernizes foi realizada em lampada de UV-LED e em lampada de

mercurio, conforme pode ser avaliado na Figura 3.

AMOSTRA
Mercurio LD

Exposicio 1 Exposicdo?  Exposigiod  Exposicdod  Exposicdod  Exposicdo ! Exposicdo?  Exposicdo 3 Exposigdod  Exposicdo 5

Figura 3 - Esquema de cura aplicado para cada amostra: lampada utilizada na cura e nimero de
exposicoes.
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O esquema da Figura 3 demonstra que cada um dos vernizes foi curado em
lampada de mercurio e em lampada de UV-LED. Para cada verniz foram obtidas 10
amostras, 5 variando exposicdo a radiacdo curada em lampada de mercurio e 5
amostras variando exposicao a radiacdo, curada em lampada de UV-LED, totalizando
30 amostras curadas e 3 amostras (uma de cada verniz) na condi¢cdo de ndo curada
(amostra imida).

A lampada UV de mercurio utilizada foi da marca Alpha Pain e a cura foi
realizada em tunel de cura UV marca CQ Nova Cura — Master Paint, com velocidade
de 15 m/s e intensidade da lampada de 50%. As caracteristicas de processo seguem
as recomendacfes do fabricante Tecbril e permitem uma exposicao a radiacdo de
aproximadamente 8 s. Elas refletem a realidade técnica da industria e sédo parametros
de cura definidos para as amostras desenvolvidas para cura UV com lampada de
mercurio.

A cura com lampada de UV-LED foi realizada com |lampada de comprimento
de onda de 395 nm em equipamento portatil de marca Fast Curing.

Por ser um equipamento de uso em laboratorio, a cura foi realizada de forma
estatica, na bancada do laboratorio, da seguinte forma: apés aplicagdo do verniz, o
substrato foi posicionado sobre uma superficie uniforme. Sobre o verniz foi
posicionada a lampada, utilizando um suporte adequado para manter a distancia entre
o verniz e a luz invariavel. O tempo foi cronometrado, iniciando a partir do acendimento
da lampada. Cada exposicao a radiacdo durou 8 s. Esta condicdo é parametro de cura

definido para a amostra LB16, sendo orientada pelo fabricante.

4.4Caracterizacéao

Apo6s confeccdo das amostras, foram realizados os testes de caracterizagéo

Uumida e seca, conforme apresentado na Tabela 5.



Tabela 5 — Caracterizagdo Umida e seca.

29

- ndica . - Local
Anélise Condigao Método Objetivo oca d?
da amostra realizacdo
) Atender especificacéo
Viscosidade Umida! Norma DIN 4 técnica conforme Boletim Tecbril
técnico da amostra
~ Avaliar uniformidade da
LA - Extensor padréo de SO .
Aplicacéo Umida aplicacao, nivelamento do Techbril
25 pm .
filme e presenca de bolhas.
Verificar, ao toque, se o
Cura ao toque e Equipamentos para  verniz esta curado, sem
resisténcia ao Ap6s Cura? cura UV-LED e UV aspecto pegajoso. Avaliar Tecbril
risco convencional risco raspando a unha
sobre a aplicagéo.
. Espectroscopia de - ~ .
Avaliar grupos _— Verificar alterag&o quimica,
. Umida e Infravermelho com . . AN
reativos e . avaliar polimerizacéo e IFRS
olimerizacéo apos cura Tran_sformada de grupos reativos livres
P Fourier (FTIR) :
Avaliar existéncia - . Calorimetria Verificar polimerizacéo e
Umida e . ~ . AN
de grupos a06s cura Exploratéria reacOes de polimerizacao IFRS
reativos livres P Diferencial (DSC) incompletas.
Avaliar reagBes Umida e Termogravimetria Ver|f|~car pohme;nzagao e
. RN . reacOes de polimerizacdo IFRS
de polimerizagdo  ap6s cura (TGA) )
incompletas.
Ayahggao de Amostra Metodologia Teste e ~ . Pro-.
Irritabilidade . Verificar reacdes alérgicas ambiente
P curada Draize e
dérmica laboratério

1 Umida: tinta na condicdo imida, sem processo de cura.

2 apos cura: tinta na condigao seca, apos processo de cura.

4.4.1 Viscosidade

As andlises de viscosidade foram realizadas conforme método DIN 4. Nesta
avaliacdo, o instrumento Copo Ford (CF), que possui dimensfes e volume
conhecidos, é preenchido com a tinta. Na parte inferior do copo, ha um orificio, que
deve ser tampado enquanto verte-se a tinta no seu interior. Apds preencher o volume
do CF, e certificar-se de que o0 mesmo esta nivelado, libera-se o orificio concomitante
com o inicio de contagem do tempo que deve ser realizado com um cronometro. Apés
0 primeiro corte de tinta, ou seja, a primeira falha no filme de tinta que escorre pelo

CF, para-se o tempo e tem-se, no tempo, o resultado de viscosidade.

4.4.2 Aplicacéo

A avaliacédo de aplicacao realizada com extensor de 25 um tem o principal
objetivo de analisar caracteristicas estéticas que podem interferir no produto final. Esta
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também é uma avaliagdo comumente utilizada na industria, e permite inferir de forma
rapida e facil a presenca de bolhas, efeito casca de laranja ou indicios que o verniz
estd contaminado. Esta avaliacdo facilita a correcdo dos defeitos, impedindo que

sejam desperdicadas pecas uteis.

4.4.3 Cura ao toque e resisténcia ao risco

As andlises de cura ao toque e resisténcia ao risco sdo meétodos usuais de facil
inferéncia utilizados na industria para avaliar se houve cura e quao eficiente. O teste
de cura ao toque consiste em pressionar os dedos contra o filme de tinta curado e
verificar se ocorre “pega” ou se o filme de tinta fica marcado apdés presséo. O teste de
resisténcia ao risco € realizado raspando a unha sobre o filme. Esta avaliacdo de
resisténcia ao risco € realizada, principalmente, para avaliacéo de cura superficial [42].

E importante salientar que a cura ao toque ndo avalia a amostra quimicamente.
Embora a reacdo quimica esteja intrinseca, esta avaliacdo ndo considera quanto
reagiu no meio e quanto ainda esta livre. Considera apenas, que quando se toca em

um filme de tinta seco, 0 mesmo ndo marcara ou sera transferido para a méao [42].

4.4.4 Espectroscopiade Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR)

As analises de Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR) foram realizadas nas dependéncias do Instituto Federal de Educacéao (IFRS —
Farroupilna, RS, Brasil) com equipamento Infravermelho Perkin Elmer, modelo
Frontier, com faixa de leitura de 4000 a 650 cm, utilizando método de analise por
ATR.

A avaliacdo por FTIR tem como objetivo comparar 0s grupos quimicos
presentes na amostra e as ligacdes quimicas presentes antes e depois da cura do
filme. Assim, € possivel verificar modificacées no resultado de infravermelho, que
podem ser indicativos de polimerizacdo. Da mesma forma, regides sem alteracdes
podem ser indicativas de grupos reativos que nao polimerizaram.

Foram ensaiadas as amostras sem cura e as amostras expostas 1, 2, 3, 4 e

5 vezes a radiacao.
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4.4.5 Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC)

As analises de Calorimetria Diferencial Exploratoria (DSC) foram realizadas nas
dependéncias do Instituto Federal de Educacao (IFRS — Farroupilha, RS, Brasil) com
equipamento DSC - Perkin EImer, modelo DSC 6000.

Esta analise permite determinar parametros termodinamicos e cinéticos como
reacdo de cura de um sistema (fotocura) e resisténcia a temperatura e foram
ensaiadas as amostras sem cura e as amostras expostas 5 vezes a radiacao.

As analises foram realizadas em atmosfera de N2 com fluxo de 50 mL/min. Foi
utilizada uma taxa de aquecimento de 10 °C/min com faixa de temperatura de 25 a
270 °C. A massa utilizada foi de aproximadamente 12 mg para amostras nao curadas

e em torno de 5 mg para amostras curadas.

4.4.6 Analise Termogravimétrica (TGA)

As analises de Termogravimetria (TGA) foram realizadas nas dependéncias do
Instituto Federal de Educacéo (IFRS — Farroupilha, RS, Brasil) com equipamento TGA
- Perkin Elmer, modelo TGA 4000.

O objetivo da andlise de TGA é avaliar a diferenca entre a amostra imida e a
amostra seca quanto a perda de massa e estabilidade térmica da amostra e foram
ensaiadas as amostras sem cura e as amostras expostas 5 vezes a radiacéo.

As andlises foram realizadas em atmosfera de N2 com fluxo de 20 mL/min. Foi
utilizada uma taxa de aquecimento de 10°C/min com faixa de temperatura de 25 a 800
°C. A massa utilizada foi de aproximadamente 11 mg para as amostra ndo curadas e

em torno de 7 mg para amostras curadas.

4.4.7 Irritabilidade Dérmica — Teste Draize

O teste de irritabilidade dérmica foi realizado somente em amostra seca, nas
amostras J92 exposta a lampada UV de mercurio e LB16 exposta a lampada UV LED.

O teste foi realizado no laboratorio Pré Ambiente, com sede em Porto Alegre, RS,
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utilizando a metodologia descrita pelo teste Draize, conforme normativa OED 404,
Manual Técnico do Instituto Nacional de Controle de Qualidade em Saude — 05/85 e
Manual de Ensaios Téxicologicos in vivo (Autor: Alba Souza Brito — Unicamp — 1994).

O teste foi realizado em coelho da espécie Albino Neozelandés. Os animais
foram mantidos em gaiolas individuais durante o teste e o teste ocorreu em pele
depilada com e sem escarificacdo. Duas regides depiladas foram mantidas como
areas controle.

Cada amostra foi posicionada sobre quatro regides depiladas, sendo uma das
regides, escarificada. As amostras foram cobertas com gaze e fita crepe. O contato
entre amostra e pele foi mantido por 24 horas. ApGs este periodo a amostra foi
removida e a pele lavada com agua deionizada. A pele foi observada apos

60 minutos, 24 horas, 72 horas e sete dias.
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5 RESULTADOS

5.1 Viscosidade

Os resultados para a viscosidade de cada uma das amostras estao
apresentados na Tabela 6. Todas as amostras testadas apresentaram resultado

dentro do intervalo pré-definido no Boletim Técnico de cada um dos vernizes.

Tabela 6 - Avaliacdo de viscosidade conforme norma DIN 4.

Viscosidade
Verniz Parametro da Viscosidade
formulacéo
LB16 109” +/- 10” CF 08 115”
J92 22" +/- 2" CF 06 21”
J70 45” +/- 5" CF 06 48"

s

O resultado obtido na viscosidade € caracteristico para cada uma das
formulacbes. Considerando que sdo formulacbes comerciais, as caracteristicas
variam de acordo com o resultado esperado apOs cura (estético, resisténcia, entre
outros). A viscosidade € um reflexo de todas estas informacdes utilizadas para a
formulacao.

Embora existam diferencas de viscosidade significativas, os parametros de

cura estdo de acordo com a formulacao.

5.2 Aplicacgéao

Na avaliacdo de aplicagao, utilizando extensor de 25 um, todas as amostras
apresentaram o mesmo comportamento: camada regular, sem aspecto de casca de
laranja ou bolhas.

O resultado do teste de aplicacdo ja era esperado devido a estes serem
vernizes ja comercializados. A utilizagdo destes materiais no acabamento de pecas
exige que apresentem uniformidade na aplicacdo, baixa formacdo de bolhas e
nivelamento perfeito, principalmente o verniz identificado como J92, pois apresenta

acabamento com brilho. Embora toda a formulacéo interfira no aspecto final da



34

aplicacéo, a utilizacéo de aditivos adequados é fundamental para o aspecto estético
do verniz. Para as formulagbes testadas neste trabalho os principais aditivos

influenciadores no aspecto estético sdo o anti-espumante e os niveladores [33, 38].

5.3 Curaao Toque e Resisténcia ao Risco

No teste de cura ao toque e resisténcia ao risco, todas as amostras curadas
com lampada UV de mercuario apresentaram resultado positivo desde a primeira
exposicao a radiacao: sem marcas relacionadas a pressao dos dedos e sem riscos.

A avaliacdo com lampada de UV-LED apresentou resultados diferentes de
acordo com a amostra. Apenas a amostra LB16, desenvolvida especialmente para
cura com lampada de UV-LED, ndo apresentou marcas no teste de cura ao toque e
apresentou resisténcia ao risco desde a primeira exposicao a radiacdo. A amostra J92
apresentou aspecto pegajoso apds processo de cura. Foi possivel perceber que
houve polimerizacéo, pois da primeira exposi¢cdo a radiacdo, para a quinta, houve
menor pega no filme de verniz.

Devido aos componentes da formulacdo, sabe-se que, por ser 100% UV, a
diminuicdo da pega ndo esta relacionada a evaporacédo de solvente organico [35]. No
entanto, este resultado ndo esta conforme os padrdes da industria indicando
inviabilidade técnica para uso nas condicdes atuais, sendo necessario ajuste de
formulacdo para que possa ser utilizada com este equipamento. Devido ao aspecto
pegajoso, ndo foi realizado teste de resisténcia ao risco.

A amostra J70 apresentou cura ao toque apos cinco exposicdes a radiacdo UV.
No entanto, mesmo ap0s a quinta exposi¢ao, apresentou riscos no teste de resisténcia
ao risco, indicando que a cura na superficie ainda esta ineficiente. A reprovagdo no
teste de resisténcia ao risco e a necessidade de periodo extenso de exposi¢do a
radiacéo (cerca de 40 s considerando as 5 exposi¢des) inviabilizam, industrialmente,
a utilizacdo deste acabamento com UV-LED, considerando a realidade industrial
atendida pela empresa Tecbril.

A Tabela 7 traz um resumo dos resultados de cura ao toque e resisténcia ao

risco.
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Tabela 7 - Resultados: teste de cura ao toque e resisténcia ao risco

Equibamento N° de Avaliagao Avaliagao
Amostra q d:cura exposicoes cura ao resisténcia
necessarias toque ao risco
LED Uma OK OK
LB16
Mercurio Uma OK OK
LED Cinco NOK NOK
J92
Mercurio Uma OK OK
LED Cinco OK NOK
J70
Mercurio Uma OK OK

5.4 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourrier
(FTIR)

As amostras J92 e J70 curadas com lampada de UV-LED néo foram ensaiadas
devido ao resultado obtido nos testes de cura ao toque e resisténcia ao risco. As
amostras LB16, J92 e J70 curadas em lampada UV de mercurio e LB16 curada em
lampada de UV-LED foram avaliadas por meio do ensaio de FTIR.

As andlises de FTIR confirmaram a ocorréncia de polimerizacdo dos vernizes
avaliados. Para todos os casos avaliados, a amostra Umida apresentou um perfil de
curva diferente da amostra curada, independente da fonte de radiacdo de cura,
indicando que houve polimerizagéo.

A amostra J92 apresentou o0 mesmo resultado no FTIR para amostra curada
com lampada UV de mercurio quando exposta uma vez a radiacdo, e quando exposta
duas, trés, quatro e cinco vezes. A Figura 4 mostra o resultado de FTIR comparando
a amostra ndo curada e as amostras curadas expostas uma e cinco vezes (0S
resultados das exposi¢cdes duas, trés e quatro vezes foram suprimidas).

Comparando as amostras ocorreram modificagées significativas em 1723 cm-?
relacionado as ligagées C=0, em 1408 cm™, regido caracteristica de ligacdes C-O e
na faixa de 600 cmta 1300 cm™? (regides 700 cm, 809 cm?, 981 cm™, 1058 cm™,
1182 cm, 1268 cm™) relacionada com as vibracées de estiramento das ligacdes
C-O e da quebra de ligacdes insaturadas (C=C) indicando ocorréncia de reacdo de
reticulagcdo apds exposi¢cdo a radiacdo UV [40, 52, 53, 58]. Ainda, na amostra ndo
curada foi identificado na banda de 1634 cm™, caracteristico de grupos acrilatos. Este
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ponto desaparece na amostra curada, indicando que este grupo reativo sofre
modificacdes e desaparece ap0s o0 processo de cura [11].
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Figura 4 - Amostra J92 sem cura e ap0s processo de cura - lampada UV de mercurio.

Para a amostra J70, todas as amostras curadas apresentaram resultados
diferentes na analise de FTIR, por esse motivo, optou-se por apresentar somente 0S

resultados da amostra ndo curada e das amostras expostas a radiagcdo uma e cinco
vezes (Figura 5).
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Figura 5 - Amostra J70 sem cura e ap@s processo de cura - lampada UV de mercdrio.

Embora a avaliacdo na industria aponte para um resultado positivo quanto a
cura, a diferenca observada por meio da andlise de FTIR indica que, provavelmente,
as reacoes de polimerizacdo continuem ocorrendo com o0 aumento da exposicao a
radiacao.

Comparando as amostras, ocorreram modificagdes significativas em
1720 cm? relacionado as ligagdes C=0, em 1408 cm™, regido caracteristica de
ligacGes C-O e na faixa de 600 cm™ a 1300 cm™ (regiGes 702 cm™, 809 cm,
1185 cm™) relacionada com as vibragGes de estiramento das ligacbes C-O e da
quebra de ligacbes insaturadas (C=C) indicando ocorréncia de reacdo de
polimerizacdo apés exposicdo a radiacdo UV [40, 52, 53, 59].

A amostra LB16 curada com lampada UV de mercurio apresentou, assim como
a amostra J70, variagbes na intensidade das bandas, quando exposta uma vez a

radiacdo em comparacado com aguelas expostas duas, trés, quatro e cinco vezes,
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independente da fonte de radiacao utilizada. Embora apresente resultado satisfatorio
para a inddstria, quimicamente a estrutura da amostra segue modificando conforme
recebe mais radiacdo UV. As regides modificadas sdo semelhantes aquelas da
amostra J70, conforme pode ser observado na Figura 6. As variagcdes encontradas
entre 800 cm™ e 1300 cm™ (809 cm™, 981 cm?, 1055 cm™ e 1146 cm™), evidenciam o
rompimento de ligacfes insaturadas. Apresentou também modificacdo entre 1721 cm-
Lrelacionadas a ligacdo quimica C=0 [38, 40, 52, 59].

A comparacao entre amostras da LB16 (Figura 6), com e sem processo de cura,
repete o observado para a amostra J70. Assim, € possivel identificar que ocorre
modificacdo entre a amostra sem processo de cura e aquela que recebe radiagao UV,
0 gue indica polimerizacao.

Transmitancia (%)

——VLB18 s&m cura 981 S08
— LB1E axposia 1 vaz 1055
LB1E6 axposia 5 vazes

1721

1181

L l L] T I L r Ll I T L]

I 1
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Figura 6 - Amostra LB16 sem cura e apés processo de cura - lampada UV de mercurio

A amostra LB16 exposta a radiacdo UV-LED apresentou variacdes
significativas com relacdo ao numero de exposi¢cdes. Como pode ser avaliado na

Figura 7, todas as exposi¢cOes apresentaram resultados diferentes quando avaliadas
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por FTIR. As alteragbes ocorrem nas mesmas regides que as amostras J70 e LB16

curada com lampada UV de mercurio. Da mesma forma, a comparacao entre as

amostras sem processo de cura e com processo de cura também indicou que houve

polimerizacao.

Figura 7 - Amostra LB16 sem cura e apés processo de cura - lampada UV-LED.

5.5 Calorimetria Expl
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A analise de calorimetria exploratoria diferencial para a amostra de tinta J92

sem passar pelo processo de cura UV (sem cura) e apos realizado o processo de cura

exposta 5 vezes a lampada UV de mercurio é apresentada na Figura 8. Pode-se

visualizar eventos térmicos significativos, para a amostra J92 ndo curada, consistindo

em uma banda em torno de 25 a 50 °C, outro evento térmico que ocorre na faixa de

100 a 125 °C e um terceiro evento que ocorre em torno de 170 °C.

As bandas exotérmicas se referem a temperatura de reticulacdo (Treticulacao) €



40

estdo relacionados ao processo de cura e reticulagdo da resina [56, 57, 60].
Analisando a amostra exposta a lampada UV de mercurio, o perfil da curva se modifica
claramente, sendo verificado entdo um ombro entre, aproximadamente, 35 e 75 °C,
indicando um possivel processo de polimerizacéo residual [60].

Desta forma, os resultados corroboram com aqueles verificados nos ensaios
de cura ao toque e resisténcia ao risco, e também na analise de FTIR, em que a
amostra € polimerizada e curada apos exposicao a lampada de mercurio. No entanto,
a informacéo acrescentada pela andlise de calorimetria exploratdria diferencial mostra

que o grau de cura alcancado ndo é completo.

—J92 sem cura
— 192 exposta cincovezes

Exotérmico

Fluxo de calor (mW)

| T T |
50 75 100 125 130 175

Temperatura (°C)

Figura 8 - Amostra J92 sem cura e ap0s processo de cura — lampada UV de mercurio.

A andlise de calorimetria exploratoria diferencial para a amostra de tinta J70
sem passar pelo processo de cura UV (sem cura) e ap0s realizado o processo de cura
exposta 5 vezes a lampada UV de mercurio é apresentada na Figura 9.

A amostra J70 néo curada apresenta eventos térmicos significativos,
consistindo em uma modificacdo exotérmica na curva que inicia em torno de 130°C e

finaliza em torno de 160 °C. Conforme Ruiz et. al. (2002), este evento exotérmico
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caracteriza processo de reticulagédo induzido por calor [61].

Analisando a amostra exposta a lampada UV de mercurio, o perfil da curva se
modifica levemente, sendo verificado um evento endotérmico entre,
aproximadamente, 170°C e 175°C, indicando um possivel processo de polimerizacao
residual [56, 57, 60].

Os resultados obtidos em DSC para a amostra J70 exposta 5 vezes a radiagdo
ratificam aqueles encontrados nas analises de cura ao toque e resisténcia ao risco, e
também na analise de FTIR, em que a amostra € polimerizada e curada apos
exposicdo a lampada de mercurio. No entanto, a informagéo acrescentada pela
andlise de calorimetria exploratoria diferencial mostra que o grau de cura alcancado

nao € completo.
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Figura 9 - Amostra J70 sem cura e apés processo de cura — lampada UV de mercurio.

Semelhante ao resultado obtido com a amostra J92 e J70, tem-se o resultado

da amostra LB16 (Figura 10). A analise de calorimetria exploratdria diferencial para a
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amostra de tinta LB16 sem passar pelo processo de cura UV (sem cura) e apoés
realizado o processo de cura exposta 5 vezes a lampada UV de mercurio e exposta 5
vezes a lampada de LED é apresentado na Figura 10.

A amostra sem processo de cura apresenta evento exotérmico entre,
aproximadamente, 140°C e 155°C, representativo de reagéo de polimerizagéo [56, 57,
60]. Esta banda ndo € observada nas amostras curadas, independente do processo
de cura ter ocorrido com lampada de LED ou com lampada de mercurio.

No entanto, as amostras curadas, independente da fonte de radiacdo UV
utilizada, apresentam modificagdo clara nos perfis de curvas, sendo verificado um
ombro entre, aproximadamente, 35°C e 75°C, indicando um possivel processo de
polimerizacao residual [60].

Da mesma maneira que as demais amostras, a analise de DSC confirma o que
foi verificado nas analises anteriores e apresenta informacdo sobre as amostras

curadas, indicando que o grau de cura alcancado ndo é completo.
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Figura 10 - Amostra LB16 sem cura e ap0s processo de cura — lampada UV de mercurio e lampada
UV-LED.
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Embora todas as amostras sejam desenvolvidas para cura UV (mercurio ou LED),
as caracteristicas como viscosidade de aplicacdo, aspecto estético requerido e
resisténcia mecanica e quimica exigidas pelo cliente, que variam de uma formulagéo

para outra, resultam em pequenas varia¢des nos perfis de curva para cada uma delas.

5.6 Termogravimetria (TGA)

Os resultados obtidos para a analise termogravimétrica (TGA) e as curvas
derivadas da andlise termogravimétrica (DTGA) para a amostra de tinta J92 sem
passar pelo processo de cura UV (sem cura) e apés realizado o processo de cura
exposta 5 vezes a lampada UV de mercurio sdo apresentados na Figura 11.ae 11.b,
respectivamente.

De acordo com a Figura 11, pode-se perceber que a amostra ndo curada
apresenta dois eventos de perda de massa principais, com maxima velocidade de
degradacéo em 203 °C e 472 °C, e um ombro em 330 °C. A amostra J92 sem cura,
conforme observado no DSC, apresenta eventos térmicos relativos as reacdes de
polimerizacdo que ocorrem em temperaturas de até 170°C. Esta reacdo exotérmica
ocorre devido ao rapido aumento de temperatura dos monémeros, 0 que ocasiona
volatilizagéo de parte da amostra n&o polimerizada [61].

Por este motivo € possivel perceber que a amostra ndo curada apresenta
banda em 203°C, caracteristico da volatilizacdo p6s processo de polimerizacao, e
também devido a presenca de alguns componentes da formulacédo de baixa massa
molar, que também sao responsaveis pela presenca do ombro em 330 °C. J4 o0 evento
relativo & temperatura maxima de degradacao verificada em 472°C é caracteristico do
processo de degradacéo da resina polimérica [58, 59].

Para a amostra J92 exposta 5 vezes ao processo de cura com lampada UV de
mercurio, o perfil de curva apresentado na Figura 11.a evidencia um aumento na
estabilidade térmica quando comparado com a amostra que ndo passou pelo
processo de cura. Isso pode ser confirmado pela Figura 11.b, em que o evento relativo
atemperatura maxima de degradacao em 203 °C ocorre de maneira sutil, e a presenca
de duas novas modificacdes em aproximadamente 100 °C podem ser justificadas pela
presenca de umidade na amostra. Isso significa que praticamente todos os

componentes da formulacao participaram do processo de reticulacao e praticamente
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nao ocorreu volatilizacdo, indicando que o principal evento de perda de massa
apresentado para esta amostra esta relacionado a degradacao da resina polimérica

reticulada. Estes resultados corroboram com o que foi verificado no DSC.
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Figura 11 - Amostra J92 sem cura e ap0s processo de cura — lampada UV de mercdario. Figura 11.a:
Curva TGA. Figura 11.b: Curva DTGA

Os resultados obtidos para a andlise termogravimétrica (TGA) e as curvas
derivadas da analise termogravimétrica (DTGA) para a amostra de tinta J70 sem
passar pelo processo de cura UV (sem cura) e apés realizado o processo de cura
exposta 5 vezes a lampada UV de mercurio sdo apresentados na Figura 12.a e 12.b,
respectivamente.

Analisando a Figura 12, é possivel perceber que a amostra ndo curada
apresenta trés eventos de perda de massa principais em 194°C, 351°C e 464°C. A
amostra J70 ndo curada, conforme observado no DSC, apresenta eventos térmicos
em torno de 130°C e que finalizam em torno de 160 °C, caracteristico de processo de
reticulagéo induzido por calor [61].

Esta informacéao obtida na analise de DSC permite inferir que o evento de perda
de massa em 194°C esta relacionado a reticulacdo induzida por calor. Como esta
amostra foi desenvolvida para cura UV, a cura induzida por calor provoca volatilizagao
de componentes como fotoiniciador e monémeros, ocasionando a perda de massa
[61].

Este mesmo processo de reticulagéo é responsavel pelos eventos seguintes,
em 315°C (menos significativo) e em 351°C. O evento relativo a temperatura maxima
de degradacéo verificada em 464°C é caracteristico do processo de degradacdo da

resina polimérica [58, 59].



45

A amostra J70 exposta cinco vezes ao processo de cura com lampada UV de
mercurio apresentada na Figura 12.b, indica maior estabilidade térmica quando
comparada com aquela sem processo de cura, podendo ser percebido que apenas
dois eventos relativos a perda de massa em 293°C e em 464°C.

O evento relativo a perda de massa por reticulagdao induzida por calor
evidenciado na amostra sem cura (Figura 12.b, na banda de 194°C), é percebido aqui
como uma leve modificacao no perfil da curva.

Conforme observado por Santa Catarina (2015), processos degradativos de
resina acrilica podem ocorrer em duas etapas, indicando que o0s eventos significativos
relativos a perda de massa com velocidade maxima de degradacdo em 293°C e

464°C, estédo relacionados a degradacao da resina polimérica utilizada [58, 59, 62].
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Figura 12 - Amostra J70 sem cura e ap6s processo de cura — [ampada UV de mercario. Figura 12.a:
Curva TGA. Figura 12.b: Curva DTGA

Os resultados obtidos para a analise termogravimétrica (TGA) e as curvas
derivadas da andlise termogravimétrica (DTGA) para a amostra de tinta LB16 sem
passar pelo processo de cura UV (sem cura) e ap0s realizado o processo de cura
exposta 5 vezes a lampada UV de mercurio e a lampada de UV-LED sao apresentados
na Figura 13.a e 13.b, respectivamente.

Os resultados estdo muito semelhantes aqueles avaliados na amostra J92 e J70.
A amostra LB16 ndo curada apresenta dois eventos de perda de massa principais em
209°C e 428°C. A amostra sem processo de cura, conforme observado no DSC,
apresenta evento exotérmico entre, aproximadamente, 140°C e 155°C, representativo
de reacédo de polimerizacéo [56, 57, 60].

Esta informacé&o obtida na analise de DSC permite inferir que o evento de perda

de massa em 209°C esta relacionado a reticulagdo induzida por calor. Como esta
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amostra foi desenvolvida para cura UV, a cura induzida por calor provoca volatilizagao
de componentes como fotoiniciador e monémeros, ocasionando a perda de massa
[61].

O evento ocorrido, com maxima velocidade de degradacdo em 428°C, é
decorrente de processo de degradacdo da resina polimérica utilizada na formulagéo
[58, 59]. As duas amostras curadas, com lampada de mercurio e lampada UV-LED,
apresentam perfis termogravimétricos muito semelhantes, com um unico evento de
perda de massa principal, com maxima velocidade de degradacédo em 434°C e 436°C,
respectivamente. Esse evento € caracteristico de processo de degradacao da resina
polimérica utilizada na formulagéo [58, 59].
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Figura 13 - Amostra LB16 sem cura e ap0s processo de cura — lampada UV de mercurio e lampada
UV-LED. Figura 13.a: Curva TGA. Figura 13.b: Curva DTGA

5.7 Irritabilidade Dérmica — Teste Draize

A andlise de irritabilidade dérmica por meio de teste Draize foi realizada
em duas amostras utilizadas neste estudo. Com base nos resultados de FTIR, DSC e
TGA foram definidas as amostras J92 curada em lampada de mercurio e a amostra
LB16 curada em lampada de LED.

A amostra J92, na analise de FTIR e comparando com as demais amostras,
apresentou perfil de curva caracteristico para amostra curada e para a amostra nao
curada (sem exposicao a radiacéo). Para a amostra curada, o perfil de curva se repete
nas exposicoes de 1 a 5 vezes, indicando que ndo houve evolucao na polimerizacao
de acordo com 0 aumento de exposic¢ao a radiagdo UV. Este resultado foi decisivo na

definicdo desta amostra para realizacdo do teste Draize.
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As demais amostras ensaiadas em FTIR apresentam modificagdes no perfil das
curvas de acordo com o aumento da exposi¢do UV, indicando que, possivelmente,
reacoes de polimerizacdo seguiram ocorrendo.

As analises de DSC e TGA, para todas as amostras ensaiadas, indicaram
processos de polimerizacao residual, evidenciando que o processo de cura néo foi
completo.

Considerando os resultados das analises e as formulagcdes empregadas neste
trabalho, além da amostra J92, optou-se por realizar o teste de irritabilidade dérmica
por meio de teste Draize na amostra LB16 curada com lampada de UV-LED. A
tecnologia de cura com LED é recente e € considerada um diferencial no processo de
cura UV. Esta analise permitira verificar a condicao alergénica desta amostra quando
comparada com uma amostra no processo de cura UV com lampada de mercurio, que
€ um processo conhecido e bastante difundido na industria.

As amostras ensaiadas apresentaram resultados satisfatérios na andlise de
teste Draize. Tanto a andalise em pele ilesa quanto aquela realizada em pele

escarificada indicaram nédo ocorréncia de processos alérgicos.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

As avaliacOes de FTIR, embora ndo sejam conclusivas, permitiram verificar que
houve polimerizacdo por meio da comparacao entre as amostras umidas e aquelas
curadas. Estas diferencas foram corroboradas pelas analises de DSC e TGA, onde foi
possivel identificar resultados diferentes para as amostras curadas e aquelas néao
curadas.

O teste Draize, realizado apenas com as amostras J92 curada em lampada de
mercurio e LB16 curada em UV-LED apresentaram resultado néo irritante.

Considerando os resultados, € possivel inferir que existe seguranca quanto a
nao geracao de processos alérgicos quando a amostra é exposta 5 vezes a radiacao.

Para a amostra J70, a ndo realizacéo de teste Draize impede inferir que esta
amostra, apds exposta 5 vezes a radiacdo, ndo gerard processos irritantes. Para a
amostra J92, embora né&o tenha sido percebida diferenca entre a amostra exposta
uma vez e aguela exposta 5 vezes a radiacdo, as analise de DSC e TGA indicaram
processos de polimerizacao residuais, 0 que comprova que a cura nao foi completa.
A analise de teste Draize foi negativa, permitindo inferir que a polimerizacao residual
pode ser pouco significativa, quando consideramos os resultados de FTIR, DSC e
TGA.

A amostra LB16 apresentou discrepancias entre as exposi¢cées (uma a cinco
vezes) a radiacdo UV no teste de FTIR, indicando que ainda polimerizava conforme
era exposta a radiacdo. As andlises de DSC e TGA indicaram processos de
polimerizacao residuais. O teste Draize apresentou resultado ndo irritante, permitindo
inferir que as variacbes em FTIR, observadas nas amostras expostas de 1 a 4 vezes
a radiacdo, podem ser desconsideradas se expomos a tinta a radiagdo UV por cinco
vezes, pois nesta condicdo, a mesma nao gera processos alérgicos.

Os resultados obtidos em teste Draize sédo indicativos que analises como FTIR,
DSC e TGA poderiam ser aplicados para avaliacdo indireta de irritabilidade dérmica,
para tintas de cura UV, na condi¢c&o de verniz curado (flme seco). No entanto, faz-se
necessario estudo mais aprofundado, abrangendo um nimero maior de formulacdes,
quantificando percentual de polimerizagcdo e identificacdo o percentual de
polimerizacdo minima para ndo ocorréncia de processo alérgico de acordo com a

formulagéo.
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