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RESUMO

Influéncia da radiacdo UV no comportamento mecénico de juntas adesivas
GFRP/ago

Considerando o amplo campo de aplica¢ces de juntas adesivas, tem-se que elas podem
estar sujeitas a ambientes com diferentes condicBes de temperatura, umidade e
exposicao a radiacdo UV (ultravioleta). Uma vez que o comportamento mecanico de
uma junta é fortemente influenciado por essas condi¢cdes, compreender o seu
comportamento em funcdo da degradacdo é importante para reduzir peso e custo.
Apesar dos esfor¢os ja envidados por diversos pesquisadores, os efeitos da radiacéo
UV a longo prazo ainda precisam ser melhor investigados e sua acdo combinada com
outros fatores ambientais melhor compreendida. Nesta perspectiva, trés estudos
experimentais sdo propostos considerando juntas simples aco/GRFP (compdésito
reforcado com fibra de vidro) coladas com adesivo epodxi, materiais de grande
importancia em reparos estruturais. Em um primeiro estudo, avaliou-se a influéncia
isolada da radiacdo UV ao longo do tempo por meio de uma camara de exposicdo UV
artificial. Em uma segunda proposta, séo investigadas as alteragdes provocadas pela
acao da imersdo em agua, destilada e salgada, em trés temperaturas (4, ambiente e 40
°C), com e sem a acao da radiagcéo UV artificial antes da imersdo. Na terceira proposta
experimental, é realizada a exposi¢édo das juntas em ambiente externo ao longo de um
ano. As juntas foram caracterizadas mecanicamente por teste de cisalhamento e outras
andlises como DMA, FTIR e TGA foram adotadas para a caracterizagéo isolada dos
materiais componentes das juntas. Em comparacdo com as juntas em estado ndo
degradado, as juntas apresentaram resisténcia médias ao cisalhamento com reducdes
méaximas de 32,5% quando expostas 90 dias ao UV e de 59,6% quando expostas ao
ambiente externo por 180 dias. Sem precedéncia de degradacédo UV, o efeito da imersdo
em agua foi mais significativo nas temperaturas maiores, quando apresentadas as
menores resisténcias ao cisalhamento. Todavia, quando precedida da exposi¢do ao UV,
a imerséo passou a ser menos significativa na reducéo da resisténcia ao cisalhamento.
De uma forma geral, notou-se altera¢cdes nos modos de falha, passando de uma falha
no aderente compdsito para uma falha adesiva na interface com o metal apés a acao
das degradacbes. Além das alteracdes mecanicas, foto-oxidacdo dos polimeros
(mudanca de cor do compdsito), de Tg do adesivo e presenca de micro trincas na
superficie dos compésitos foram identificadas com as degradacdes. A partir dos
resultados obtidos, evidencia-se a importancia de realizar longos periodos de
degradacdo para melhor descrever o comportamento das juntas. Além disso, a
exposicdo ao ambiente externo, mesmo com menor incidéncia de radiagdo UV em
comparagéo ao artificialmente produzido na camara, foi mais agressiva, em especial por
conta da maresia e umidade. Assim, este trabalho contribuiu com um estudo sobre as
propriedades mecéanicas de materiais de engenharia no contexto de reparo estrutural,
submetidos a diferentes formas de degradacdo, sendo abordados pontos pouco
relatados ou ndo bem compreendidos na literatura.

Palavras-chave: Junta adesiva simples, Junta dissimilar, GFRP, Exposicdo UV,
Degradacéao



ABSTRACT

Influence of UV radiation on the mechanical behavior of GFRP/steel adhesive
joints

Considering the wide range of applications of adhesive joints, they can be subject to
environments with different conditions of temperature, humidity and exposure to UV
(ultraviolet) radiation. Since the mechanical behavior of a joint is strongly influenced by
these conditions, understanding its behavior as a function of degradation is important to
reduce weight and cost. Despite the efforts already made by several researchers, the
long-term effects of UV radiation still need to be better investigated and its action
combined with other environmental factors better understood. From this perspective,
three experimental studies are proposed considering simple steel/lGFRP (glass fiber
reinforced polymer) bonded joints with epoxy adhesive, materials of great importance in
structural repairs. In a first study, the isolated influence of UV radiation over time was
evaluated using an artificial UV exposure chamber. In a second proposal, the changes
caused by the action of immersion in distilled and salt water at three temperatures (4,
ambient and 40 °C) are investigated, with and without the action of artificial UV radiation
before immersion. In the third experimental proposal, the joints are exposed in an
external environment over the course of a year. The joints were mechanically
characterized by shear testing and other analyzes such as DMA, FTIR and TGA were
adopted for the isolated characterization of the joint materials. Compared to joints in an
undegraded state, the joints showed average shear strength with maximum reductions
of 32.5% when exposed to UV for 90 days and 59.6% when exposed to the external
environment for 180 days. Without precedence of UV degradation, the effect of
immersion in water was more significant at higher temperatures, when presented with
the lowest shear strength. However, when preceded by UV exposure, immersion
became less significant in reducing shear strength. In general, changes in failure modes
were noted, going from a failure in the composite adherent to an adhesive failure at the
interface with the metal after the action of degradation. In addition to mechanical
changes, photo-oxidation of the polymers (change in color of the composite), Tg of the
adhesive and the presence of micro cracks on the surface of the composites were
identified with degradation. From the results obtained, it is evident the importance of
carrying out long periods of degradation to better describe the behavior of the joints.
Furthermore, exposure to the external environment, even with a lower incidence of UV
radiation compared to that artificially produced in the chamber, was more aggressive,
especially due to the salt air and humidity. Thus, this work contributed to a study on the
mechanical properties of engineering materials in the context of structural repair,
subjected to different forms of degradation, addressing points that are little reported or
not well understood in the literature.

Keywords: Single lap joint, Dissimilar joint, GFRP, UV exposure, degradation.
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Introducao

1.1. Motivagéo

Estruturas metalicas estdo presentes em projetos de Engenharia de diversos
setores da Industria tais como: civil, automotivo, naval e aeroespacial. Com o tempo,
essas estruturas se deterioram e necessitam de reparos para se manter seguras. Dutos,
plataformas de petréleo, cascos de navios e pontes sdo exemplos de estruturas
metalicas que frequentemente necessitam de reparos ( ZHENG et al, 2019
BATUWITAGE et al.,, 2017; BUDHE; BANEA; DE BARROS, 2018). Dentre as
possibilidades de reparos de estruturas deterioradas, como também para
desenvolvimento de projetos mais leves, em especial quando o peso da estrutura € um
fator determinante, tem-se os polimeros reforcados com fibras (Fiber Reinforced
Polymers - FRP) ( BAl et al., 2014; SILVA, BISCAIA; RIBEIRO, 2019). Estes apresentam
baixo peso especifico e boas propriedades mecénicas, inclusive podendo apresentar
rigidez e resisténcia a fadiga melhores que as dos metais mais convencionalmente
utilizados em reparos de estruturas. Além dessas propriedades, se destacam por
possuirem excelente resisténcia a corrosdo e serem de boa aplicabilidade em campo.
Entre as alternativas mais usadas estdo os polimeros reforgcados com fibra de carbono
(CFRP) e os refor¢gados com fibra de vidro (GFRP), sendo os primeiros adotados quando
sao requeridos maiores modulos de elasticidade e o0 segundo quando ndo é exigida

elevada rigidez e busca-se menor custo ao projeto ( LIU et al., 2020).

Quando se trata da unido de materiais diferentes tem-se juntas dissimilares e
métodos por soldagem podem néo ser aplicaveis, como ocorre na utilizacdo de materiais
compositos para reforco de estruturas metdlicas. Nesses casos, a uniao de materiais
por meio de adesivos, conhecida como juntas adesivas, é uma alternativa. Em
comparacdo as unides soldadas, aparafusadas ou rebitadas, as unides adesivas
conferem melhor distribuicdo de tensBes e reduzem concentracdo de tensoes,
apresentando, no geral, uma juncao de melhor resisténcia a corrosédo ( ZHENG et al.,
2019; KARATAs; GOKKAYA, 2018; KATNAM et al., 2015; REITZ et al., 2017).

Tendo em vista as varias possibilidades de aplicagdo das estruturas metalicas,

os reforgos estruturais por meio de juntas adesivas poderdo estar sujeitos a ambientes



17

de condicbes diversas. Em servico, as juntas adesivas podem estar sujeitas a
temperaturas elevadas ou baixas, umidade, ambientes salinos ou corrosivos e radiacado
ultravioleta (UV), por exemplo. Nesses casos, em se tratando de ambientes com
condicbes agressivas ou adversas as juntas adesivas, essas podem responder com um
comportamento mecéanico diferente daquele que seria esperado em cendrios de
aplicacdo de menor hostilidade, inclusive daqueles mais comumente simulados em

laboratoério.

Uma vez que a resposta mecéanica da junta adesiva € influenciada, ao longo do
tempo, por fatores ambientais relativos a aplicagdo em questdo, o projeto da junta
adesiva deve ser desenvolvido levando em conta as condi¢des impostas em uso, como
temperatura, umidade, radiagdo UV e salinidade ( L. DA ROCHA, 2021 NIU, 2023 DA
SILVA et al., 2009; MACHADO et al., 2019 SUGIMAN et al., 2016). Nessa perspectiva,
0s materiais aplicados, 0 método de processamento e 0s parametros geomeétricos da
junta adesiva devem ser determinados ( DA SILVA et al., 2009 MACHADO et al., 2019;
SUGIMAN et al., 2016). A compreensdo de como os fatores ambientais influenciam o
comportamento das juntas no cenério de aplicagdo avaliado € importante para a redugéo
das incertezas do projeto, permitindo a redugdo de gasto de material e,
consequentemente, de peso e custo. Para tanto, deve ser conhecido como os diversos
fatores de degracao interagem entre si nos materiais envolvidos e como os fenébmenos
envolvidos se desenvolvem ao longo do tempo ( ALDERUCCI et al., 2019 SOUSA et al.,
2019 AMORIM et al., 2018 PANG et al., 2019 LIU et al., 2020 LIU et al., 2016).

O estudo da atuacdo combinada dos fatores ambientais € relevante nas
aplicacdes de juntas adesivas, pois a exposicdo aos raios UV, as temperaturas de
trabalho e a presenca de umidade e salinidade sdo condi¢des que, se estudadas em
laboratorio de forma distinta da realidade, pode resultar em um material com
propriedades divergentes, afetando a confiabilidade do projeto. Tais fatores de
degradacdo interagem entre si ao degradar os materiais envolvidos, sendo o0s
fendbmenos fisicos intensificados ou amenizados em funcdo da interacdo entre os
agentes ( ALDERUCCI et al., 2019 SOUSA et al., 2019 AMORIM et al., 2018 PANG et
al., 2019 LIU et al., 2020 LIU et al., 2016). Por exemplo, a exposicéo ao UV pode alterar
a absorcédo de umidade nos materiais poliméricos e compdsitos, podendo intensificar o
efeito da presenca de umidade no comportamento mecanico de juntas adesivas ( BAZLI
et al., 2020; BREBU, 2020). Sobre essas interacdes entre os agentes de degradacao,

a contribuicdo de diversos autores na literatura é evidenciada por trabalhos onde se é
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proposto estudar tanto acdo individual quanto a acdo combinada dos agentes (
ALDERUCCI et al., 2019 SOUSA et al., 2019; AMORIM et al., 2018; PANG et al., 2019;
LIU et al.,, 2020; LIU et al., 2016). Apesar dos diversos estudos ja conduzidos por
diferentes pesquisadores, conforme destacado por Budhe et al. ( 2017), tem-se que a
compreensdo da atuacdo combinada de fatores ambientais ainda € um campo de
pesquisa em aberto. Portanto, estudos mais rigorosos, envolvendo combinacgfes de
fatores de degradacéo, sdo ainda requeridos para uma melhor compreensao sobre os

fendmenos fisicos envolvidos, associados a acao de cada agente de degradacao.

Na acdo dos agentes de degradacdo, as alteracbes nas propriedades dos
materiais se desenvolvem ao longo do tempo. Nesse aspecto, a exposicdo a radiacao
UV pode favorecer a pds-cura da resina matriz e, com isso, gerar melhorias na
resisténcia mecéanica. No entanto, apos um certo tempo de exposicdo, a degradagdo
gerada pode reduzir o desempenho da junta ( VIANA et al., 2017). Assim, a degradacgéo
com exposicao ao UV precisa ser estudada considerando periodos longos de exposicao,
que sejam suficientes para que os efeitos da degradagédo que reduzem a resisténcia
superem os efeitos da pos-cura gerada pela exposicao ao UV. Conforme destacado por
Guermazi et al. ( 2016), testes experimentais de degradacéo a curto prazo podem nao
ser suficientes para estimar o desempenho a longo prazo ou a vida Util esperada de
materiais compositos. Em laboratério, uma alternativa para prever os efeitos a longo
prazo sédo as simulacdes artificiais aceleradas da exposicdo ao fator de degradacéo.
Esses testes acelerados sdo aqueles em que sé&o intensificados os fatores de
degradacao ou modificado o tamanho da amostra (como a reducdo da espessura) a fim
de acelerar o envelhecimento do material e reduzir o tempo de estudo ( NIU, 2023).
Essa metodologia é relatada como Uutil e eficaz para investigar a durabilidade de
compositos, conforme destacado por Jiang et al. ( JJANG et al., 2014). Mas no caso de
juntas, os efeitos acelerados ndo sdo plenamente compreendidos ( CRUZ et al., 2021),
sendo os efeitos da radiacdo UV por exposicdo de longo prazo em juntas adesivas ou
materiais compositos foco de muitos estudados na literatura ( DA SILVA et al., 2022,
STANKIEWICZ, 2022, BAZLI et al., 2020; NIKAFSHAR et al., 2017; BARBOSA et al.,
2017; L. DA ROCHA, 2021; KHALEEL et al., 2019). Entretanto, apesar dos esforcos
envidados, ainda se trata de um campo de pesquisa também em aberto. Uma vez que
as intensidades de exposicdo ao UV séo distintas, bem como as condi¢cdes de
degradacdo ensaiadas em laboratorio, estudos mais rigorosos podem elucidar o

comportamento de longo prazo e suas causas diante da exposicdo ao UV.
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1.2. Objetivos

Neste trabalho tem-se o0 objetivo de estudar o comportamento de juntas adesivas
simples ago/GFRP expostas a radiacdo ultravioleta, sendo avaliados os efeitos
provocados nas propriedades mecéanicas, fisicas e quimicas por diferentes tempos de
exposicdo. Em especial, tem-se periodos longos de exposicdo UV simulados,
equivalendo a trés anos de exposi¢cdo solar no Brasil, considerando a cidade de
Niteréi/RJ. Além dos efeitos do tempo de exposicdo, busca-se avaliar e compreender
os efeitos da interagdo da radiagdo UV com a degradacdo por imersdo em agua
destilada e salgada, em diferentes temperaturas, no comportamento mecéanico das
juntas. Também objetiva-se estudar juntas expostas a degradacdo pela exposi¢édo ao
ambiente externo, onde, além da radiacdo, ha a interagédo de diversos outros fatores de
degradagdo que podem estar presentes em um ambiente externo, como maresia,
umidade e ciclos de temperatura. Paralelamente, serdo estudadas as degradacbes
conjuntas provocadas pela radiacdo e pela dgua destilada e salgada no compdsito

reforcado com fibra de vidro.

1.2.1. Objetivos especificos

Nesta tese, tem-se 0s objetivos listados a seguir.

o Caracterizacdo mecéanica por teste de cisalhamento das juntas coladas de
aco/GFRP, antes e depois das acdes de degradacdo. S&o impostas diferentes
condicbes de degradacdo e realizam-se comparacbes entre os resultados
obtidos para cada uma delas, além de comparacées com resultados
apresentados por outros autores na literatura.

e Testar por tracdo e flexdo o compdsito adotado para a fabricacdo das juntas
adesivas, de forma isolada, antes e depois de expostos as a¢des de degradacao.

e Realizacdo de Andlise Dindmico Mecéanica (DMA) do adesivo utilizado para unir
0s materiais aderentes aco/GFRP, antes e depois de expostos as acdes de

degradacéo por UV e pelos fatores ambientais naturais.
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e Analisar alteracdes quimicas e fisicas geradas pelas degrada¢des nos materiais
das juntas por analise termogravimétrica (TGA), Espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e microscopia 6tica.

e Andlise da influéncia da degradacdo UV no ganho de massa provocado pela

absorcdo de 4gua destilada e salgada no compdsito e nas juntas adesivas.

1.3.  Organizacao do trabalho

Esta tese esta organizada conforme segue. No Capitulo 2, aborda-se o estado
da arte, em que é realizada uma breve revisao das contribuicdes por outros autores,
destacando, ao final, a contribuicdo do trabalho na literatura. No Capitulo 3, tem-se a
revisdo da bibliografia, onde s&o destacados os conceitos e as definicbes mais
importantes para a compreensédo desta tese. Depois, tem-se, no Capitulo 4, a descri¢cao
dos materiais e métodos adotados, definindo o processo de producdo dos aderentes
compdésitos e da junta adesiva. No mesmo capitulo, ainda é descrita a metodologia de
degradacgédo adotada e os métodos de caracterizacdo dos materiais. No Capitulo 5, sdo
apresentados os resultados obtidos e realizada a sua discussdo, comparando com
resultados da literatura. J4 os Capitulos 6 e 7, sdo relativos a concluséo e as atividades

futuras, respectivamente.
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2. Estado da arte

Na literatura que trata sobre juntas adesivas coladas, os autores apresentam
estudos sobre o comportamento mecéanico de juntas adesivas, com diferentes
configuracdes geométricas, formas de processamento, tipos de materiais aderentes e
adesivos, modos de carregamento mecéanico. Além do design e do tipo de
carregamento, os fatores ambientais também influenciam o comportamento das juntas

e por isso tém sido objeto de estudo de muitas pesquisas.

No estudo do efeito de degradacdo por fatores ambientais, temperatura e
umidade sdo parametros frequentemente abordados, visto que estdo entre os fatores
mais relevantes para o efeito de degradagdo nas aplicacdes de juntas adesivas,
sobretudo com relacdo aos materiais poliméricos ( AL-SHAWAF; AL-MAHAIDI; ZHAO,
2009; AROUCHE et al., 2018 AVENDANO et al., 2016 BREWIS; COMYN; SHALASH,
1982; CHANDRATHILAKA; GAMAGE; FAWZIA, 2019; LIU et al., 2020; LIU et al., 2016;
MACHADO et al., 2019; NGUYEN et al., 2011). Apesar da degradacgéo provocada pela
atuacdo combinada da presenca de dgua e temperaturas elevadas ser muito abordada
na literatura, porém, como os fendmenos envolvidos e suas causas ndo sdo ainda bem
compreendidos, este € um campo de pesquisa atual, que carece de estudos rigorosos,
como foi relatado por Liu et al. ( 2020). O principal ponto em questéo é que a umidade
e a temperatura interagem com os materiais da junta ( COSTA et al., 2017; AVENDANO
etal., 2016; NGUYEN et al., 2012) e, por conseguinte, sdo dependentes dos parametros
de projeto. Dessa forma, a tendéncia na literatura € a producéo de estudos que buscam
correlacionar os efeitos de presenca de umidade e diferentes temperaturas com a
configuracdo geométrica, os materiais adesivos e aderentes utilizados e a metodologia
de processamento da junta ( NGUYEN et al., 2012; KUMAR; SINGH; NAKAMURA,
2002; BAZLI et al., 2020).

Outro agente de degradacgéo ambiental € a radiacdo UV, que tem influéncia mais
significativa sobre os polimeros, material usado na matriz dos FRP’s e nos adesivos.
Nas ultimas décadas, em muitos estudos sdo avaliados os comportamentos de
compositos, adesivos, resinas e juntas adesivas quando expostos a radiacdo UV (
BAZLI et al.,, 2020; SHOKRIEH; BAYAT, 2007; NIKAFSHAR et al., 2017; PILLAY;
VAIDYA; JANOWSKI, 2009; KHALEEL et al., 2019; SHI et al., 2022). Khaleel et al. (

2019) investigaram os efeitos da exposi¢cdo aos raios ultravioleta na vida a fadiga de
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CFRP/AI SLJs (Single Lap joints). Pillay, Vaidya e Janowski ( 2009) avaliaram o efeito
da umidade e da exposi¢ao aos raios ultravioleta em laminados compostos de Poliamida
6 reforcados com fibra de carbono ( PILLAY; VAIDYA; JANOWSKI, 2009). Nakamura et
al. ( 2006) e Mouzakis et al. ( 2008) também avaliaram a degradacdo ambiental dos
raios UV em FRPs. Shi et al. ( 2022) investigaram o efeito da exposicdo UV em
compoésitos de fibra de carbono (CFRP) utilizando uma camara artificial de

envelhecimento UV acelerado.

A exposicdo a radiacdo UV tém sido estudada associada a outras condi¢fes
adversas, como elevada temperatura e umidade ( BAI et al., 2014; BAZLI et al., 2020;
BARBOSA et al., 2017; KUMAR; SINGH; NAKAMURA, 2002). Pois a degradagao UV
gerada na superficie dos polimeros pode facilitar a permeabilidade da agua ( BAZLI et
al., 2020; BREBU, 2020; KUMAR; SINGH; NAKAMURA, 2002) e intensificar a
degradacao provocada pela agua/umidade, o que pode tornar sua interagdo com a agua
mais agressiva. Budhe et al. ( 2017) relataram que a acéo de fatores de degradacao
combinada pode ser considerada um campo de pesquisa em aberto. Nessa perspectiva,
na sequéncia, sdo apresentados os principais trabalhos que estudaram a combinagéo
desses fatores ambientais no desempenho de juntas adesivas coladas, dando énfase
nas pesquisas relacionadas com GFRP. Por fim, sdo destacados os pontos em aberto
ou que precisam de um estudo mais detalhado para consolidar o conhecimento e a

aplicacdo das juntas em condi¢des adversas.

No trabalho de Stazi et al. ( 2015), duas condicbes de degradagcdo foram
avaliadas, exposicdo UV e variacao de temperatura e umidade em juntas simples (SLJ
- single lap joint) e butt joint (junta de topo) de GFRP usando 6 diferentes tipos de
adesivos. Na primeira condi¢do, foram realizados ciclos de 16h em 40 °C e condensacao
continua, depois 4h em -40 °C, seguido de 4h em 70 °C. Tal ciclo foi repetido por 2
semanas. A outra condicdo foi a exposi¢do UV por cerca de 1000 h. Vale destacar que,
neste trabalho, ndo foi avaliada a combinacgéo das duas condi¢des propostas. Notou-se,
de maneira geral, um ligeiro aumento na capacidade de carregamento de ambas as
juntas nas duas condigbes. Na primeira condicdo, tem-se uma exposicdo em
temperatura de 40 °C, temperatura que pode proporcionar um processo de pos-cura. Ja
na exposicdo UV, mesmo ndo impondo uma temperatura elevada, as juntas foram
aquecidas pelo processo de radiagéo, fato que também contribui para um processo de
pds-cura e, consequentemente, melhoria das propriedades mecanicas. Amorim et al. (

2018) também observaram que juntas adesivas simples de a¢o coladas com adesivo
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epoxi expostas a radiacdo UV por 6 meses, quando submetidas a testes de
cisalhamento em 115 °C, se apresentaram mais resistentes em comparacdo com as
juntas que nao sofreram exposicdo UV. A melhoria da carga suportada também foi

relacionada ao processo pds-cura, que promove o surgimento de ligagdes cruzadas.

A melhoria da forca mecénica apdés a exposicdo UV combinada com alta
temperatura (40 °C) também foi observada por Giampaoli et al. ( 2017). Eles avaliaram
o envelhecimento de amostras de aco/GFRP coladas com diferentes adesivos,
aplicando condensacéo continua (100% de umidade) e temperatura de 40 °C e, em
outra condicdo, a radiacdo UV foi utilizada em condi¢cbes de laboratério (33% de
umidade e 21 °C), conforme a ASTM D904 ( 1999). Os ensaios de cisalhamento
mostraram que, na condi¢cdo de condensacao continua, houve uma maior redugéo da
rigidez. Por sua vez, sob a radiacéo ultravioleta, houve um aumento na capacidade de
carga da junta, devido a polimerizagédo adicional ocorrida nos polimeros em funcdo da
exposicdo aos raios ultravioleta. Quando as condigbes de envelhecimento foram
combinadas, as respostas mecéanicas foram melhores do que aquelas obtidas com as

condi¢des de degradacéo aplicadas individualmente.

Ja Alderucci et al. (2019) investigaram o comportamento das juntas duplas (DSJ-
double strap joint) GFRP/vidro sob diferentes condicfes de exposi¢do UV, juntamente
com alta temperatura e umidade. Eles observaram a ocorréncia de reducdo na
resisténcia mecéanica da junta. As juntas foram degradadas por radiacdo UV (1000 h) e
condensacao continua (umidade relativa 100%) em temperatura elevada (40 °C). As
acoes individual e combinada desses fatores também foram avaliadas. Eles
constataram que a degradacdo UV, em condi¢cdes laboratoriais, gera uma reducdo
relativamente pequena na carga maxima suportada, quando comparada a reducéo
causada por condensacdo continua em 40 °C. No entanto, quando as duas situacdes
foram associadas, notou-se uma maior reducgéo da carga suportada do que a observada
na degradacdo provocada por ambos individualmente. Assim, a acdo combinada de
fatores ambientais pode intensificar significativamente a degradacdo causada por um
fator que n&o é individualmente agressivo, ou em alguns casos, como na exposi¢éo UV,

pode até mesmo trazer melhorias causadas pelo processo pos-cura desencadeado.

Conforme relatado por Viana et al. ( 2017), no inicio da exposicdo aos raios
ultravioleta, pode haver uma melhora nas propriedades da junta adesiva devido aos
efeitos de pds-cura. No entanto, ap6s um certo periodo, o desempenho pode diminuir,

em funcdo de outros mecanismo de degradac¢des, como perda de massa, foto-oxidacdo
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e quebra de ligacdes, que também sao favorecidas pela exposicao a radiacdo UV. Neste
ponto, nota-se que o tempo de exposicao é fundamental para compreender o real efeito

da exposicao UV, a longo prazo, sobre as juntas coladas.

Souza et al. ( 2019) propuseram um estudo da degradacdo de diversas
condi¢cdes ambientais em juntas simples coladas de GFRP por um periodo prolongado.
Entre as condi¢des de degradacgédo estudadas, houve imersdo em agua destilada e agua
salgada nas temperaturas de 20 e 40 °C, névoa salina em 35 °C e condensacéo
continua em 40 °C. Além do envelhecimento artificial, também foi avaliado o efeito do
intemperismo ambiental externo de Lisboa (Portugal), onde se tem chuva, sol e variagdo
de temperatura e umidade. Em todos 0s casos, as exposi¢oes ocorreram por 730 dias,
exceto para a condensacgédo continua, que foi por 365 dias. No geral, observou -se uma
reducdo na tensédo de ruptura do compdésito bem expressiva nos primeiros 120 dias de
exposi¢cdo. Nos tempos seguintes, a reducédo foi relativamente pequena. Porém, em
algumas condicdes, notou-se melhoria na resisténcia ap0s longos periodos de
exposicdo, associados a processos de pos-cura. Em relag@o as juntas, essas foram
testadas ap6s 570 e 730 dias de exposi¢do. Notou-se uma melhoria na resisténcia ao
cisalhamento das juntas em 570 dias e uma redugéo apos 730 dias de exposi¢éo, para
a maioria dos tipos de degradacdo propostos. Apesar deste trabalho apresentar um
elevado numero de condi¢gBes de degradacéo, o efeito combinado foi observado apenas

na associagcdo da temperatura com a agua e no caso da exposi¢ao externa.

Teste de degradacédo usando exposicao externa por longos periodos, também,
foi conduzida por Hunter-Alarcén et al. (2018). No seu trabalho, juntas simples de GFRP
foram expostas ao ambiente externo no Chile por periodos de 9 a 12 meses. Foi
observada uma reducdo de mais de 40% da carga méxima suportada pelas juntas
guando expostas ao ambiente externo. Apesar disso, ndo foi notada nenhuma mudanca
no modo de falha das juntas simples, permanecendo a falha nas primeiras camadas do

aderente.

Sugiman et al. ( 2019) estudaram como o efeito da degradacdo causada pela
exposicdo em agua influencia o comportamento de juntas adesivas simples de
aco/GFRP. Nesse estudo, um grupo de amostras foi exposto em agua destilada e outro
em agua salgada, ambas as condig6es em 45 °C e imersao continua. Além da imerséo
continua, essas mesmas condi¢des foram feitas alternando ciclos de 4 dias imersos e 3
dias secando em temperatura ambiente. As amostras foram avaliadas considerando

diferentes tempos de exposicao, 14, 28, 56 e 90 dias. Individualmente, o adesivo epoxi
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e 0 GFRP tiveram uma reducdo de resisténcia a tracao de cerca de 50% em relacao as
amostras secas, tanto para a agua destilada quanto para a agua salgada, considerando
30 dias de imersédo continua em 4gua. Ja quando foram adotados os ciclos alternados
de imerséo e de secagem, foi observada uma reducéo ligeiramente maior. Em relacéo
ao desempenho das juntas ao cisalhamento, observou-se a reducdo de resisténcia ao
cisalhamento nos primeiros 14 dias de exposicdo, havendo uma mistura de falha
interfacial e coesiva no adesivo. Mas, com o aumento do tempo de exposicdo, o
mecanismo de falha passa a ser interfacial, entre o adesivo e o aderente de ago. No
inicio, a reducao de resisténcia pode ser relacionada a plastificacdo do adesivo. Apds
28 dias, a reducao adicional é relacionada a corrosao que proporciona desprendimento
do adesivo do aco. Destaca-se um processo de corrosdo mais severo na condicdo de
degradacdo com agua salgada alternada, pois € uma condicdo que favorece o processo
corrosivo. Portanto, percebe-se que a forma alternada de ciclos molhado e seco
favorece um outro fenbmeno de degradacédo que ndo é observado em condensacao ou

imersao continua.

Conforme € verificado a partir de uma revisao da literatura, como apresentado
nesse estado da arte, contribui¢cbes adicionais podem ser realizadas sobre a agéo de
fatores de degradacdo ambientais. Verifica-se que € consenso entre 0s pesquisadores
gue a acao combinada dos fatores ambientais modifica a forma como cada fator degrada
0S materiais e que as correlacdes entre causa e efeito s&o um campo de pesquisa atual
e de interesse na comunidade cientifica. De forma mais especifica, contribuigdes podem
ser realizadas sobre o efeito da degradagéo UV, considerando sua agéo em longo prazo,
isolada e combinada com outros fatores de degradacdo ambientais. Nota-se que a
degradacdo UV vem sendo mais abordada recentemente e ha uma lacuna de
conhecimento quando se trata da exposicdo UV combinada com outros fatores,
principalmente considerando longos periodos de exposicao em juntas coladas, devendo
novos estudos ndo serem limitados apenas as degradagcfes nos materiais adesivos e

aderentes de forma isolada.

Neste panorama, esta tese tem como objetivo o estudo de juntas simples
dissimilares usando GFRP e ago, expostas a radiacdo UV ao longo do tempo,
alcancando periodos longos, superiores a 1000 h. Justifica-se 0 uso do GFRP, um
composito menos abordado que o CFRP na literatura especializada, uma vez que,
apesar de possuir um menor modulo de elasticidade, € uma 6tima alternativa para

reducédo de custos quando comparado ao CFRP. Com a combinagéo da exposi¢cdo UV
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com imersdo em agua destilada e salgada em diferentes temperaturas, busca-se
compreender os efeitos da associacdo de temperatura, umidade e UV no
comportamento de juntas. Inerente aos objetivos nesta tese, os efeitos da degradacao
ambiental também séo estudados, exposicdo em gue se tem de umidade, salinidade e
temperatura, combinados com exposi¢do a raios UV. Os comportamentos mecanicos
das juntas e, de forma isolada, dos materiais adesivo e aderentes sdo avaliados
considerando a acdo de cada fator ambiental nos diversos cenarios propostos nos

experimentos, em especial o efeito da exposicédo UV.

Diante da motivacdo e dos objetivos dessa tese, sdo evidenciadas as

contribuicbes deste trabalho conforme segue.

e Complementar a literatura no que diz respeito a degradacdo UV em
juntas adesivas ago/GFRP a longo prazo e acdo combinada da
degradacédo UV.

e Estudar uma degradagdo externa por um ano em um ambiente com
proximidade ao mar que favorece a corrosdo. Fendmeno relatado na
literatura como relevante para juntas com aderentes metélicos e pouco
explorado em estudos que realizam degradacdo em ambientes externo.

o Correlacionar a acdo de diferentes agentes de degradacgéo por diferentes
cenarios, combinando exposicdo a radiacdo UV a, posteriormente,
imersdo em agua salgada e destilada em diferentes temperaturas.
Complementando o estudo da degradacdo UV, associando essa

degradacédo com diferentes cenarios de imersdo em agua.
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3. Reviséao Bibliogréfica

Neste capitulo, sdo revisados 0s conceitos mais importantes aplicados no
desenvolvimento desta tese. Primeiramente, sdo discutidos brevemente as juntas
coladas, dando-se énfase nas juntas simples e dissimilares, que s&o os tipos de juntas
estudados nesse trabalho. As sec¢des seguintes tratam especificamente dos materiais
que foram wusados na construcdo das juntas, compoésitos e adesivos, mais
especificamente compdsitos GFRP e adesivos epoxis. Sao abordados ainda os diversos
fatores de degradacdo ambiental que podem influenciar as propriedades mecénicas e a
vida util de juntas coladas, com destaque para fatores como umidade, temperatura e
radiagdo ultravioleta.

3.1. Juntas Adesivas Coladas

Existem diversas formas de realizar uma unido de materiais, podendo ocorrer,
por exemplo, por meio de solda, parafuso ou colagem. Em se tratando de colagem, tem-
se a metodologia de juntas adesivas coladas, em que materiais sdo unidos aplicando
um material adesivo entre 0s materiais a serem unidos. Esse tipo de junta, em diversas
aplicacdes, pode ser mais vantajoso que as conexdes tradicionais, como as soldadas e
as parafusadas ( ZHENG et al.,, 2019). Dentre as vantagens perante as demais
alternativas de unido de materiais, tem-se o fato delas evitarem, em relagéo ao processo
de soldagem, a criagdo de zona termicamente afetada e, em relacdo ao uso de
parafusos ou rebites, a criagdo de concentradores de tensdes ( REITZ et al., 2017). A
unido de materiais por juntas adesivas coladas apresenta, no geral, uma melhor
distribuicdo de tensbes e pode ser preferida para a obtencdo de sistemas mais leves,
resistentes a corrosao e com melhor resisténcia a fadiga ( REITZ et al., 2017; KATNAM
et al., 2015; OSANAI K, 2012).

Na realizacdo de uma junta adesiva colada, diferentes configuracdes de
colagem podem ser adotadas, como as apresentadas na Figura 1, em que se tem juntas
do tipo junta de sobre posicdo simples (single lap joint), junta de sobreposicdo dupla

(double lap joint), junta de chanfro interior (scarf joint), junta de topo (butt joint), cobre
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junta simples (strap joint), cobre junta supla (double strap joint). Cada configuracéo de
junta possui perfis especificos de distribuicdo de tensdes e, portanto, vantagens e
desvantagens de acordo com o tipo de carregamento mecanico a ser suportado, bem
como com relacdo a sua aplicabilidade em campo. Para o estudo de juntas adesivas
coladas, verifica-se na literatura uma tendéncia de adoc¢éo da configuracao single lap
joint (SLJ), ou junta simples colada. Segundo Neto ( 2016), elas sédo de facil fabricacao
e possuem menor custo de producao, sendo mais comumente adotadas, apesar da
assimetria em relacéo a linha de carregamento. Para cada configuragdo de colagem,
existem os parametros geométricos associados de espessura e largura do aderente
(substrato), espessura da camada adesiva e comprimento da sobreposicdo ( REBURN,
2016).

n B | ~~"" Cobre junta dupla
Junta de sobreposi¢édo
simples

-

 —
i D < — - L ey | Cobre junta simples

!

Junta de sobreposigédo
dupla

.
-

q Junta de topo
Junta de chanfro interior

Figura 1 - Tipos de juntas adesivas coladas.

Fonte: Adaptado de Jeevi, Nayak e Kader, 2019.

Considerando as vantagens das unides coladas, elas ainda sdo opcodes
adequadas para a unido de diversos materiais, servindo ndo sO para unir metais.
Aderentes compositos tém sido bastante adotados combinados com metais em juntas
coladas, pois a combinacdo de FRPs com outros materiais, como 0s metais, permite
obter um sistema multimaterial melhorado, com propriedades mecénicas e de massa
otimizadas (REITZ et al., 2017). No caso em que 0s materiais aderentes sao diferentes,
como, por exemplo, quando um € FRP e o outro um metal, unidos em uma junta colada,

configuram-se as juntas adesivas do tipo dissimilares.
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3.2.  Polimeros reforcados com fibra

Os compdsitos poliméricos reforcados com fibras combinam baixo peso
especifico e excelentes propriedades mecéanicas ( REITZ et al., 2017 BAl et al., 2014).
Desse modo, vém sendo uma 6tima alternativa para substituir os metais em aplicacbes
de reforgo estrutural. Além disso, os polimeros reforcados com fibras (FRP), como os
reforcados com fibras de vidro, apresentam excelente resisténcia a corrosdo ( BAl et al.,
2014; SILVA; BISCAIA; RIBEIRO, 2019; HEGDE; SHENOY; CHETHAN, 2019),
facilidade e versatilidade de aplicagdo em campo ( BATUWITAGE et al., 2017) e podem
apresentar melhor rigidez e resisténcia a fadiga do que os metais ( HEGDE; SHENOY;
CHETHAN, 2019).

Os FRP geralmente possuem uma matriz polimérica termorigida, como as
resinas epoxi, vinil-éster e poliéster insaturado. O reforco é feito com fibras, como as
fibras de vidro, carbono e aramida ou, ainda, fibras naturais como a juta e o sisal. Tais
fibras podem ser usadas de forma continua ou descontinua, sendo que as primeiras, no
geral, apresentam maiores resisténcias e as segundas baixo custo ( JEEVI; NAYAK;
ABDUL KADER, 2019). Compdsitos que possuem varias camadas de fibras unidas por

uma resina polimérica sdo conhecidos como compdésitos laminados.

A configuragdo adotada das camadas influencia as propriedades mecénicas
obtidas pelo compésito laminado produzido. Na Figura 2, tem-se exemplos de
configuracdo das camadas, em que em (a) tem-se uma camada com fibras curtas
randémicas, em (b) fibras curtas orientadas, em (c) fibras continuas unidirecionais e em
(d) fibras continuas bidirecionais ( GURDAL; HAFTKA; HAJELA, 1999).

(c) d)
> Z
// = =
Fibras curtas Fibras curtas Fibras Fibras
aleatdrias orientadas continuas continuas
unidirecionais bidirecionais

Figura 2 - Diferentes configura¢des de uma camada de um compésito laminado.

Fonte: Adaptado de Gurdal, Haftka e Hajela, 1999.



30

Um tipo de compdsito reforcado com fibra, muito utilizado, sdo os compédsitos
poliméricos reforgcados com fibra de vidro (Glass Fiber reinforced Polymer - GFRP), pois
se destacam como reforcos estruturais e por serem mais acessiveis em relacdo as
demais fibras sintéticas ( MAFALDA; VENTURA, 2009). GFRP apresentam elevada
razao entre resisténcia e peso, boa estabilidade dimensional, boa resisténcia ao calor,
a umidade e a corrosao, além de boas propriedades de isolamento elétrico, facilidade
de fabricagéo e custo relativamente baixo ( MAFALDA; VENTURA, 2009).

3.3. Adesivos

Adesivos sdo materiais poliméricos, usados para unir materiais, sendo aplicada
uma camada de adesivo para fazer a unido entre os aderentes. Conforme ja
mencionado, ha diversas configuracdes geométricas de colagem de juntas. Por outro
lado, também existem diversos tipos de adesivos que atendem muitas aplicacdes. Por
exemplo, em aplicagbes destinadas para suportar altas cargas, sdo selecionados
adesivo do tipo estrutural. Nessa classe de adesivos pode-se destacar, os adesivos do
tipo epoxi, acrilico, uretano, cianoacrilato, resinas anaerdbicas e curaveis por UV (
JEEVI; NAYAK; ABDUL KADER, 2019).

Tendo em vista a natureza polimérica dos adesivos, 0 processo de cura é um
fator importante para o desempenho ndo s6 do adesivo, mas também da junta (
CARBAS et al., 2014). Os parametros de cura, como o0 tempo e a temperatura, alteram
as caracteristicas do adesivo, como a Tg (temperatura de transicdo vitrea). O
conhecimento da Tg é muito importante para determinar a temperatura de operagéo do
adesivo, pois acima da temperatura de transi¢do vitrea, o material passa de um estado
vitreo para um estado borrachoso. Considerando a relevante importancia da escolha
adequada do adesivo, a Figura 3 contém um diagrama mostrando algumas classes de
adesivos mais utilizadas em juntas coladas e suas caracteristicas, que devem ser

observadas na escolha do adesivo.
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Tiposde

adesivos

Epoxi Poliuretano Acrilico

Comportamento Temperaturade
. Processo de cura .
Mecanico transigaovitrea - Tg

N N

‘ Ductil ‘ ‘ Fragil ‘ ‘TgBaixa ‘ ‘ Tg Alta ‘

Figura 3 - Relagéo entre adesivos e suas propriedades.

Fonte: Adaptado de Gualberto, Amorim e Costa, 2021.

3.3.1. Adesivo Epoxi

Adesivos epoxis sdo adesivos estruturais bastante utilizados, pois permitem unir
uma ampla gama de materiais, como metais, cerAmicas e polimeros. Além disso,
produzem poucas substancias volateis e apresentam baixos valores de retracdo. Podem
ser produzidas juntas bem projetadas, com ligagbes extremamente fortes e duraveis
com a maioria dos materiais ( DILLARD, 2010). Logo, € um adesivo adequado para

utilizacdo em juntas dissimilares.

Quando em sistemas de duas partes, 0 mecanismo de cura depende da mistura
completa e de quantidades precisas de resina e endurecedor. A mistura completa e a
quantidade de resina e endurecedor afetam o processo de cura e, consequentemente,
as propriedades mecanicas, podendo apresentar reducéo de resisténcia e rigidez, por
exemplo ( DILLARD, 2010).

No caso de adesivos epdxi de duas partes, assim que sdo misturados, eles
comecam a reagir em condigbes ambientais, por isso s&o considerados como adesivos
de cura em temperatura ambiente. A temperatura tem forte influéncia na velocidade das

reacdes. Maiores temperaturas que a ambiente aceleram a velocidade da reacdo e
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temperaturas menores tendem a aumentar o tempo de cura, podendo até inviabiliza-la
( DILLARD, 2010).

3.4. Degradac¢ao ambiental

As condicBes ambientais a que as juntas serdo submetidas quando em servico
podem modificar suas propriedades mecanicas ao longo do tempo e reduzir a sua vida
util. Portanto, em muitos trabalhos é estudada a influéncia dos fenbmenos ambientais
nas juntas adesivas ( VIANA et al.,, 2017; DA SILVA et al.,, 2017; NA et al., 2019;
BARBOSA et al., 2017; AMORIM et al., 2018; ZHANG; CAO; TAO, 2019). Entre esses
fatores, estdo a temperatura de operacdo, a umidade e a imersdo em agua, a névoa
salina, a corroséo e a exposi¢ado aos raios UV. Além disso, a combinagéo simultdnea ou
ciclica (alternéncia na atuacdo de fatores de degradacdo) desses fatores pode
intensificar as alteracbes causadas nas juntas. Nas préximas sec¢des, 0S principais
fatores ambientais, a saber, temperatura, umidade e radiagdo UV serdo discutidos em

detalhes.

3.4.1. Temperatura

A temperatura de operacdo é um parametro que deve ser observado no projeto
de uma junta. A resisténcia das juntas coladas, em fungdo da temperatura, pode ser
influenciada pela diferenca de coeficientes de dilatagdo térmica (CTE - Coefficient of
Thermal Expansion) dos materiais da junta, pelos efeitos de retracdo de cura do adesivo
e pelas propriedades do adesivo e do aderente, que, quando construidos de materiais
poliméricos, sdo altamente influenciados pela temperatura ( BUDHE; BANEA; DE
BARROS, 2018).

Considerando os materiais adesivos, tem-se que as propriedades viscoelasticas
dependem da temperatura ( HUNTER-ALARCON et al., 2018). Em temperaturas
proximas ou acima da Tg, a capacidade do adesivo de transferir tensdo é reduzida.
Acima da Tg, o adesivo muda de um estado vitreo para um estado de borrachoso, o que
reduz suaresisténcia (LI et al., 2016; HE; XIAN; ZHANG, 2020; MARQUES et al., 2015).

Para a maioria dos adesivos poliméricos, temperaturas mais altas aumentam a
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mobilidade molecular, o que reduz a resisténcia. A temperatura de aplicacdo adequada
para um determinado adesivo polimérico depende do seu valor de Tg. Acima disso, a
resposta viscoelastica torna-se nao linear, o que dificulta a previsdo do comportamento
do material ( VIANA et al., 2017; MARQUES et al., 2015). Adesivos com alta Tg devem
ser usados em aplicacbes de alta temperatura e adesivos com baixa Tg devem ser
adotados em condicdes de baixa temperatura ( VIANA et al., 2017; MARQUES et al.,
2015). Por esta razdo, a temperatura na qual o polimero € aplicado e sua Tg s&o os
fatores importantes a serem considerados ao projetar uma junta adesiva. Tal
observacéao foi evidenciada no diagrama apresentado na Figura 3, em que a escolha do

adesivo € condicionada a relagéo Tg e temperatura de operacao.

Similarmente ao que ocorre para 0s materiais adesivos poliméricos, a resisténcia
dos compdésitos geralmente diminui com o aumento da temperatura. Isso esta
relacionado ao fato de a matriz ser uma resina polimérica, que amolece quando a
temperatura se aproxima de sua Tg. Além disso, os compdésitos séo feitos de diferentes
materiais, fibora e matriz, que possuem diferentes coeficientes de expansdo térmica
(CTE). Este fato pode reduzir a resisténcia dos compésitos em altas temperaturas (
KULKARNI; OCHOA, 2006; BUDHE; BANEA; DE BARROS, 2018). Assim, é importante
gue a resina e a fibra tenham valores de CTE semelhantes.

Como ja mencionado, as variacfes de temperatura podem gerar tensées, uma
vez que os diferentes componentes da junta adesiva possuem valores de CTE distintos
( HAN et al., 2018 ZHANG; VASSILOPOULOS; KELLER, 2010; SOUSA et al., 2018;
VIANA G et al., 2017; BANEA et al., 2011). Este fato € mais pronunciado em juntas
dissimilares, conforme apresentado por da Silva e Adams ( 2007) em seu estudo de
DSJs de titdnio/GFRP. Isso significa que a temperatura afeta cada componente da junta

de maneira diferente, criando tensdes entre as interfaces dos materiais distintos.

A forma como o calor atua nas juntas também tem sido objeto de pesquisa.
Segundo Viana et al. (2017), a resisténcia das juntas coladas adesivas esta relacionada
com a degradacao das propriedades mecénicas do adesivo e com as tensfes residuais
induzidas pelos diferentes coeficientes de dilatacdo térmica. Portanto, é importante
estudar o comportamento mecanico e térmico de toda a junta adesiva e ndo apenas o
desempenho individual de cada componente. Outra observacao relevante é a forma
como a temperatura atua na junta, seja uma combinacédo de diferentes temperaturas,

Ou exposi¢cado em ciclos.
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Além de alterar 0 comportamento mecanico dos materiais, a temperatura
também influencia outros fenémenos, como a difusdo da agua. Na préxima secéo,
discute-se a degradacéo causada pela agua e/ou umidade, incluindo como essa acao

ocorre em diferentes temperaturas.

3.4.2. Umidade

A presenca de 4gua, por umidade ou imersdo, tem influéncia no comportamento
de adesivos e aderentes, principalmente na matriz de aderentes compdsitos. Assim, a
agua é uma substancia chave quanto a durabilidade, sobretudo de juntas adesivas
dissimilares ( HESHMATI; HAGHANI; AL-EMRANI, 2016). A forma como ocorre a
absorcdo de 4gua nos materiais depende de varios fatores além da temperatura, que
podem intensificar a sua difusdo. No caso de uma junta adesiva colada, tem-se as
propriedades de absor¢édo de umidade dos materiais adesivo e aderentes, a condigcéo e
o0 tempo de exposicdo com a agua/umidade, por exemplo ( BUDHE; BANEA; DE
BARROS, 2018; BUDHE et al., 2017).

Nas juntas adesivas, a permeabilidade da agua pode ocorrer de trés formas:
difusdo na camada adesiva, através da interface entre o adesivo e os aderentes, ou
absorcao pelos poros do aderente (composito) ( HESHMATI; HAGHANI; AL-EMRANI,
2016; HESHMATI; HAGHANI; AL-EMRANI, 2017). A absorcdo de agua reduz a Tg e
causa plastificacdo e inchamento do adesivo. Esses fendbmenos geram distor¢des e
microfissuras que reduzem a resisténcia mecéanica da junta ( PANG et al.,, 2019;
NGUYEN et al., 2012; HEGDE; SHENOY; CHETHAN, 2019; GHOLAMI et al., 2013). A
presenca de diferentes coeficientes de expansdo higroscépica entre adesivo e

aderentes tende a intensificar os efeitos do inchamento ( HAN et al., 2018).

No caso de adesivos, 0s pesquisadores reportam que a umidade geralmente
causa uma reducdo na resisténcia (VIANA G et al., 2017; BANEA et al., 2011; DA SILVA
L, 2007; GU et al., 2021; KADIOGLU; PUSKUL, 2016). Quando a umidade absorvida
pelo adesivo aumenta, a resisténcia a tracdo do adesivo diminui. Esse comportamento
provavelmente esta relacionado a reducao da Tg e ao amolecimento do adesivo, 0 que
aumenta a ductilidade do material, além do inchamento, que pode causar tensdes e
microtrincas ( BUDHE; BANEA; DE BARROS, 2018; BORGES et al., 2020). A taxa em
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que a absorcao ocorre depende de outros fatores relacionados a exposicao a umidade,

como tempo, temperatura e outras condicdes ambientais.

A Tg é uma propriedade do material muito importante para os projetistas, pois
indica a temperatura na qual o material pode ser aplicado. Como ja visto, a interagdo
com a agua altera a Tg de varias maneiras. Geralmente, a absorcdo de 4gua tende a
reduzir a Tg ( BORGES et al., 2020; DE'NE'VE; SHANAHAN, 1993; ELLIS; KARASZ,
1984; ZHANG; ADAMS; DA SILVA, 2014).

Em relacdo aos aderentes compdsitos, além dos fenbmenos que a umidade
provoca nos polimeros, como plastificacdo e reducdo de Tg, a absor¢cdo de agua
enfraguece a interagdo entre a resina e a fibra ( GHOLAMI et al., 2013). Além disso,
como a matriz e as fibras sdo compostas por materiais diferentes, o inchamento também
€ relevante para o comportamento dos aderentes compdsitos. Em compdsitos, a forma
como a agua € absorvida depende da porcentagem de fracdo fibra/resina e da
orientagcdo das fibras ( RAY; RATHORE, 2015).

O aparecimento de microfissuras causadas pelo inchamento torna-se mais
acentuado quando ocorrem ciclos de absorcéo e dessorcdo de 4gua, uma vez que as
microfissuras atuam como vias para a difusdo da agua, intensificando a absorcéo de
umidade do material e, consequentemente, aumentando a degradagéo. Sob exposicao
ciclica de umidade e de secagem, a ductilidade obtida pela absor¢éo de agua pode ser
perdida ( BUDHE; BANEA; DE BARROS, 2018 MUBASHAR, 2011). Esta é mais uma
razao para a necessidade de determinar o0 comportamento de adesivos e resinas com

base no histérico de absorgéo e dessorcao.

Segundo Hunter-Alarcén et al. ( 2018), outro fenébmeno, causado pela acdo da
agua, é a ocorréncia de uma falha da junta provocada pela delaminacdo do compésito
nas primeiras camadas. A delaminacdo observada passa para as camadas mais
interiores com 0 aumento do tempo de exposi¢cao das juntas ao ambiente externo. Esta
observacao é um indicio de que a degradacéo da absorcao de agua nas juntas é mais
pronunciada no compésito. A porcentagem de umidade absorvida também esta
relacionada ao modo de falha, tendendo a alterar o modo de falha de adesiva para
coesiva ( BUDHE et al., 2017). Assim, entender a influéncia da absor¢cdo de &gua nas

juntas adesivas permite prever os modos de falha.

A dinamica da absor¢cao de agua pelos materiais adesivos e aderentes pode ser

afetada pelas condigcbes em servigco da junta adesiva colada ( COSTA et al., 2017,
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HESHMATI; HAGHANI; AL-EMRANI, 2017; GALVEZ et al., 2020; BORDES et al., 2009).
Heshmati, Haghani e Al-Emrani ( 2017) analisaram os efeitos da agua no desempenho
a longo prazo de juntas dissimilares FRP/aco usadas em pontes, tanto CFRP quanto
GFRP, sob quatro condi¢Bes: usando imersdo em agua destilada, em agua salgada,
com a presenca de umidade e, por fim, a combinacdo destas com diferentes
temperaturas. Além desses, outros fatores, como a exposi¢cao aos raios UV, tém sido

associados a degradacao provocada pela umidade, como sera visto na proxima secao.

3.4.3. Radiacao ultravioleta

Em condi¢cbes de servigo, as juntas adesivas séo frequentemente expostas a
radiagdo UV. Os raios UV tém efeitos nocivos sobre os polimeros, modificando sua cor,
guebrando suas cadeias e reticulando moléculas, alterando suas propriedades fisicas,
mecéanicas e quimicas, como 0 peso e o grau de cristalinidade ( BARBOSA et al., 2017,
BREBU, 2020). O comprimento de onda dos raios UV esta entre 290 nm e 400 nm, uma
faixa com potencial para quebrar as ligagdes quimicas dos polimeros (CHENNAREDDY
et al, 2019; SHOKRIEH; BAYAT, 2007). A radiagdo UV também pode causar
degradacdo fotoquimica, devido a interacdo dos fétons de luz com as cadeias
poliméricas ( BAZLI et al., 2020).

Como os compoésitos e adesivos sdo compostos de materiais poliméricos, as
juntas adesivas de FRP sédo severamente degradadas pela exposi¢ao a radiacdo UV.
No caso das resinas epoOxi, que sdo encontradas em muitas aplicacdes, seu
desempenho é drasticamente reduzido quando exposto a luz solar. Isso ocorre porque
seus grupos aromaticos séo fortes absorvedores de radiagdo na faixa do UV, o que

torna os epoxis muito suscetiveis a degradacao por UV ( NIKAFSHAR et al., 2017).

Nas dUltimas décadas, muitos estudos avaliaram o comportamento de
compositos, adesivos, resinas e juntas adesivas quando expostos a radiacdo UV (
BAZLI et al., 2020; SHOKRIEH; BAYAT, 2007; NIKAFSHAR et al., 2017; PILLAY;
VAIDYA; JANOWSKI, 2009; KHALEEL et al., 2018; KUMAR; SINGH; NAKAMURA,
2002). Khaleel et al. ( 2018) investigaram os efeitos da exposicdo UV na vida de fadiga
de SLJs de CFRP/AI. Pillay, Vaidya e Janowski ( 2009) avaliaram o efeito da umidade e

da exposicdo UV em laminados de compdsitos de poliamida 6 reforcados com tecido de
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carbono. Nakamura et al. ( 2006) e Mouzakis et al. ( 2008) avaliaram a degradacdo

ambiental, onde a exposi¢cao UV de FRPs foi considerada.

Em alguns estudos, além da degradacédo UV, outros fatores ambientais também
foram associados a exposi¢cdo UV, como umidade e temperatura. Como a degradacéo
UV na superficie dos polimeros pode facilitar a permeabilidade & agua ( BARBOSA et
al., 2017; BREBU, 2020; KUMAR; SINGH; NAKAMURA, 2002), os efeitos da
combinacédo da radiacdo UV com a umidade tém sido investigados ( BAI et al., 2014;
BARBOSA et al.,, 2017; BAZLI et al., 2020; KUMAR; SINGH; NAKAMURA, 2002).
Portanto, a combinacdo de fatores ambientais pode gerar resultados diferentes

daqueles observados para cada condig&o individualmente.

Deste modo, além da alteragdo na aparéncia e nas propriedades mecanicas
causadas aos polimeros, a radiacdo UV, quando combinada com outros fatores
ambientais, como umidade e alta temperatura, tende a aumentar os efeitos desses
fatores, causando maior degradacdo e, consequentemente, comportamento mecéanico
inesperado das juntas em condi¢cdes anormais. Apesar disso, a degradacdo por UV
ainda é um campo em aberto, pois, além da degradacao combinada com umidade,
existem outros fatores ambientais que possuem sua degradacéo influenciada pela
radiacdo UV. Em outras palavras, apesar dos esfor¢cos envidados por diferentes
pesquisadores, mais detalhes relacionados a degradacao UV precisam ser investigados
para consolidar a aplicacdo externa de reparos com juntas adesivas com aplicacdes em

longo prazo.

3.5.  Modos de falha da junta

As juntas podem falhar de diversos modos, seja a falha no aderente ou no
adesivo. Buscando facilitar o entendimento das possiveis falhas que podem ocorrer em
uma junta colada metal/FRP, Zhao e Zhang ( 2007) resumiram os modos de falhas em
6 tipos, que sdo exemplificados na Figura 4: (a) descolamento na interface aco e
adesivo; (b) falha coesiva; (c) descolamento na interface adesivo e FRP; (d)
delaminacédo de FRP; (e) falha do PRF; e (f) escoamento do aco (NGUYEN et al., 2011).
Esses modos de falha podem ocorrer de forma individual ou mista, quando dois ou mais

modos de falha séo apresentados na mesma junta.



Fratura Delaminacdo
do FRP " do FRP
Falha adesiva
PFR«—F — na interface do
: = _I—. adesivo e FRP
Camada
Adesiva
Falha
Aco —* coesiva
Falha do
Falha adesiva metal
na interface do (escoamento)

aco e adesivo

Figura 4: Principais modos de falha juntas coladas metal/FRP.

Fonte: Adaptado de Gualberto, Amorim e Costa, 2021.
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4. Materiais e Métodos

Neste capitulo, serdo descritos os materiais e os métodos utilizados neste
trabalho. Os materiais usados nas juntas, juntamente com as suas propriedades, e 0s
procedimentos para a producao do material compédsito GFRP e para a fabricacdo das
juntas coladas sdo descritos nas primeiras secdes deste capitulo. Depois, sdo
apresentados os procedimentos adotados para cada processo de degradacgao proposto.
Além disso, é apresentado o projeto elaborado da camara para degradacao UV. Por fim

séo descritos 0s ensaios mecanicos e as caracterizagdes realizadas.

4.1. Materiais

Neste trabalho, foram usadas juntas simples dissimilares metal/compdésito
coladas com adesivo epdxi. Na sequéncia, sdo descritos os materiais usados nos

aderentes e no adesivo.

Para o aderente metalico, foram usadas barras chatas de aco SAE 1020 com
espessura de 3,4 mm e largura de 25,4 mm, aproximadamente. Na Tabela 1, sdo
descritas as principais caracteristicas e propriedades deste aco. No aderente composito
reforcado com fibra de vidro, foram utilizadas uma malha bidirecional de fibra de vidro
com 200g/m2 (E-Composites Comércio de Materiais Compdsitos LTDA, Brasil) e a
resina Epoxi MC 109 com endurecedor FD 131 (EpoxyFiber, Brasil), sendo a relagédo de
1000 g da resina para 200 g do endurecedor. As principais propriedades da resina sdo

apresentadas na Tabela 2, conforme os dados fornecidos pelo fabricante.

Tabela 1 - Propriedades o ago SAE 1020.

Propriedade Valores (unidade)
Limite de Resisténcia a Tracdo 380 MPa
Limite de Escoamento 210 MPa
Mddulo de Elasticidade 205 GPa
Dureza 111 HB

Fonte: Budynas; Nisbett, 2016.
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Tabela 2 - Propriedades da Resina Epoxi MC 109.

Propriedade Valores (unidade)
Viscosidade a 25 °C 12000-13000 p(cP)
Massa especifica 1160 Kg/m3
Mddulo de elasticidade 2,4-5,0 GPa
Resisténcia a flexdo 60 MPa
Resisténcia a tracédo 73 MPa

Fonte: Luca, 2021.

Para a unido dos aderentes foi utilizada a resina Ep6xi MC 404 A/B (EpoxiFiber,
Brasil), oriunda da reacdo de epicloridina com bisfenol A, cuja relagdo resina e
endurecedor é de 1000 g para 90 g, respectivamente. O endurecedor é a base de uma
amina alifatica. Segundo o fabricante, € um sistema epo6xi que forma uma camada dura,
resistente a abrasdo e com excelente resisténcia mecanica ( LUCA, 2021). Além disso,
ele pode ser usado como uma camada de superficie, mas também pode ser utilizado
em diferentes aplicacdes como elemento de ligacdo ( LUCA, 2021). Sendo assim, se

adeqgua para fazer a unido eficiente entre aderentes metalicos e compdésitos.

Tabela 3 - Propriedades do Adesivo Epdxi Rengel SW 404.

Propriedade Valores (unidade)
Viscosidade a 25 °C 40.000 - 60.000 u(cP)
Massa especifica 1,85-1,95 g/cm3
Resisténcia a tracao 49 - 59 MPa
Resisténcia a flexao 108-137 MPa
Resisténcia a pressao 128 -147 MPa
Resisténcia ao impacto 7,50-9,50 kJ/m2
Massa especifica 1,80-1,90 g/cm3
Coeficiente de dilatagc&o 35-40 10-6 °C
Condutividade térmica 0,70 kcal/MH°C
Moédulo de elasticidade 8,83- 9,81 GPa
Dureza Shore 85-90

Fonte: Luca, 2021.
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O adesivo MC 404 ¢é similar ao Rengel SW 404 (MaxEpoxi, Brasil), cujas
principais propriedades sao listadas na Tabela 3. Ele possui tempo de utilizacdo de 15

a 20 min e cura completa em 7 dias, ambos em 25°C.

Vale destacar que o adesivo e a resina do composito foram escolhidos, pois,
segundo pesquisas ja desenvolvidas no laboratoério LED (Laboratério Para Ensaios Em
Dutos) da UFF, esses materiais ja tém sido usados como alternativas para reparos.
Sendo a pesquisa com degradacdo destes materiais uma contribuicdo para suas

aplicacoes.

4.2.  Producado do compasito reforcado com fibra de vidro (GFRP)

Os compdsitos reforgados com fibra de vidro foram produzidos por laminagéo
manual de camadas por camadas, comprimidas utilizando uma prensa hidraulica com
aguecimento (SL-12/20, SOLAB, Brasil) em molde metalico. Na Figura 5, tem-se a
prensa usada com a configuracdo adotada para o processo de cura das placas de

compoésito.

Figura 5 - Prensa Hidraulica utilizada na producédo das placas de compaosito.
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O processo de producédo dos compdsitos seguiu as etapas listadas na Figura 6,
iniciando com o processo de corte do tecido de fibra de vidro e finalizando apds 8 h em
pressédo e temperatura, 5 Ton e 60 °C, respectivamente. Foram usadas 22 camadas do
tecido de fibra de vidro, cerca de 125 g, embebecidas com 100 g da resina MC 109 e 20
g do endurecedor. Ou seja, uma proporcdo de 5/1 para a resina e endurecedor e a
relacdo fibra e resina foi de, aproximadamente, 1/1. A resina foi misturada e
homogeneizada manualmente por cerca de 1 minuto antes de ser aplicada. Visto que a
resina aumentava sua viscosidade rapidamente, foi preciso laminar o compdsito a cada
3 camadas da malha de fibra de vidro para agilizar o processo. Um rolo foi usado para
espalhar e distribuir uniformemente a resina sobre cada grupo de camadas da malha
aplicada. As camadas foram empilhadas sobre um dos lados do molde metalico, em que
foi aplicado desmoldante para facilitar a remoc¢ao do compoésito. Depois de laminadas,
0 batente foi colocado entorno do material laminado e o molde fechado. O molde foi
colocado na prensa com pressao de 5 ton e temperatura de 60 °C, que se mantiveram
durante 8 h para o processo de cura. Diferentemente do realizado por Castro et al. (

2020), o processo de cura foi realizado acima da temperatura ambiente, em 60 °C.

Inicio Término
Corte das 22 8hem60°Ce
camadasdo 5 ton
tecido de fibra
de vidro \
/ Colocaro molde
- na prensae
Preparacdodo . P "
i aplicarpressdo
molde: limpeza e (5 ton)
aplicagdode

desmoldante \

\ ‘ Fechar o molde ‘
Ligar a prensa e /
selecionara Colocaro
temperaturade batente
60 °C

\ Misturar resina e Laminacgdo

endurecedor — manualde 3em
(5/1) 3 camadas

Figura 6 - Fluxograma das etapas de produ¢édo do composito GFRP.
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Na Figura 7, tem-se, na figura (a), o batente feito com as barras metalicas e em
(b) a placa de compdsito depois de curado, ainda envolto pelo batente. Cabe destacar
que as placas de compdsito produzidas eram de dimensdes de aproximadamente 22

cm de altura por 16 cm de largura e espessura média de 3,8 mm.

(@) (b)

Figura 7 - Produc&o do material compadsito, em (a) os batentes envolvendo o tecido de

fibra de vidro e em (b) o compésito gerado envolto pelo batente (dimensées em cm).

4.3. Producao das Juntas simples dissimilares aco/GFRP

As juntas simples foram produzidas para o ensaio de cisalhamento segundo a
norma da ASTM D5868 ( 2014), indicada para juntas com aderentes compdsitos e a
norma da ASTM D1002 ( 2010), indicada para juntas de aderentes metalicos. As duas
normas sdo consideradas, pois as juntas desta tese sédo dissimilares, ou seja, possuem
aderentes de materiais distintos, metal e compdsito. Ambos os aderentes da junta
possuem 100 mm de comprimento por 25,4 mm de largura. Foi adotado o comprimento
de sobreposicdo de 25,4 mm, conforme recomendagdo da norma. Na Figura 8, tem-se
um esquema da junta produzida com as dimensdes anteriormente citadas e as
espessuras dos aderentes compadsitos e metélicos, 3,8 mm e 3,4 mm, respectivamente.
Essa configuracdo é semelhante & adotada por Giampaoli et al. ( 2017), que estudaram
juntas simples aco/GFRP adotando diferentes tipos de adesivos.
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GFRP +“—> Aco
25,4 mm
100 mm
-+ >
3.8 mm : [
—3 3.4 mm
-+ :

100 mm

Figura 8 - Esquema da junta simples colada produzida.

Os aderentes metalicos foram jateados com granalha angular de aco carbono
G40B (Garuva Abrasivos, Brasil), que possui faixa de tamanho de grao de 420 a 840
um e rugosidade do tipo SAE G-40. O jeteamento buscou melhorar a aderéncia do
adesivo neste aderente. Apés serem jateados, os aderentes foram limpos com acetona.
Para facilitar o jateamento, varios aderentes metalicos foram presos em um suporte,
conforme pode ser observado na Figura 9. J4 os aderentes compdésitos foram lixados

com lixa de madeira de 150 gr e depois limpos com acetona.

Figura 9 - Processo de jateamento dos aderentes metalicos.
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Uma camada de adesivo foi colocada na regido a ser colada e as juntas foram
montadas em um molde para manter o alinhamento. O molde com a montagem das
juntas é apresentado na Figura 10. Como pode ser observado, foram usados dois
sargentos, fixados pressionando uma barra sobre o aderente compdsito, pouco acima
da regido colada. Esse processo foi realizado com o objetivo de pressionar o aderente
composito sobre o aderente metalico e expulsar o excesso de adesivo ajudando a
controlar a espessura do adesivo.

Figura 10 - Montagem das juntas no molde.

A espessura de adesivo adotada foi de 0,2 mm. Luca ( 2021) identificou que as
juntas com espessura de 0,2 mm desse adesivo apresentam maior for¢ca de ruptura
entre as espessuras por ela avaliadas. Para controle dessa espessura, foram usados
batentes de 3,6 mm de espessura embaixo dos aderentes compadsitos, ou seja, 0,2 mm
maior que a espessura dos aderentes metalicos, que é de 3,4 mm, garantindo assim, a
espessura do adesivo de 0,2 mm. Na Figura 11, tem-se o esquema do batente utilizado
para controlar a espessura do adesivo da junta.
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3.6 mm | —

Figura 11 - Esquema do batente para controle de espessura do adesivo.

Apds o processo de montagem das juntas, elas foram retiradas do molde depois
de enrijecerem e deixadas para finalizacdo da cura do adesivo por 7 dias em
temperatura ambiente, conforme indicagdo do fabricante do adesivo. Depois de
curadas, as juntas foram separadas com o auxilio de uma serra, como pode ser
observado na Figura 12(a). O excesso de adesivo foi removido por meio de um processo

de limagem, como na Figura 12(b).

(b)

Figura 12 - Processo de separacdo das juntas prontas: serragem (a) e limagem (b).

4.4. Projeto camara de degradacdo ultravioleta

A camara de degradacdo UV foi projetada para expor as juntas conforme a
norma ASTM D904 ( 1999) a radiacdo ultravioleta artificial, usando lampadas
fluorescentes (método de exposi¢do A da norma).
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As dimensdes da camara projetada foram de cerca de 600 mm de comprimento,
300 mm profundidade e 350 mm de altura, conforme destacado na Figura 13, em que
tem-se a imagem externa da camara e suas dimensdes. Essas dimensdes foram
adotadas em semelhanca as da camara projetada por Chennareddy et al. ( 2019), pois

comportariam o tamanho e a quantidade de juntas necessarias na pesquisa.

Figura 13 - Caixa da camara de degradacédo UV e suas dimensdes externas.

Foram escolhidas lampadas tubulares actinicas, modelo TL-BL T8 UV-A 15 W
com pico de radiacdo em 365 nm (Lucmat, China). Os dados da lampada fornecidos
pelo importador séo apresentados na Tabela 4. Outras cAmaras similares, baseadas na
mesma norma, foram projetadas utilizando Lampadas fluorescentes tubulares actinicas
( GIAMPAOLI et al., 2017; ALDERUCCI et al., 2019; CHENNAREDDY et al., 2019).

Para estimar o nimero necessario de lampadas na camara, é preciso estimar a

irradiagcéo E de cada uma das lampadas da camara, dada pela Eq. (1):

E=-— (1)

onde ¢ é o fluxo total de radiacdo que uma lampada gera em Watts, a € a distancia em
relacdo a lampada e [ é o comprimento da lampada, ambos em metros, sendo esta
equagéo valida para a < 0,51 ( PHILIPS, 2023).
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Tabela 4 - Dados técnicos da lampada usada.

Informacdes Dados
Poténcia nominal 15W
Potencial de irradiagéo entre 320 e 400 nm* 35W
Pico de radiacdo 365 nm
Modelo T8
Terminal elétrico G13
Diametro 260 mm
Comprimento 450 mm
Vida atil a lampada 8000 h

* Dado estimado

Baseado nas normas ASTM D904 ( 1999) e G154 ( 2000), que trata sobre os
aparatos para exposicdo, determinou-se o potencial de irradiacdo a ser gerado sobre as
juntas a serem degradas. No Anexo A, tem-se a Tabela 15 do potencial de irradiacdo
do Sol em diversas faixas. Considerando essa tabela, foram somados os potenciais da
faixa de 320 nm a 360 nm, com o da faixa de 360 nm a 400 nm, faixas que t€m o mesmo
intervalo da irradiacdo da lampada. Assim, a camara foi projetada para produzir uma
radiacdo de 60,34 W/m2 sobre o centro da junta, regido da unido adesiva, ponto mais

suscetivel a degradacéao.

Pela Eq. (1), o calculo da irradiacdo sobre a junta depende da distancia da
mesma a lampada. Assim, foi preciso determinar as distancias das lampadas ao centro
da camara, onde também ficara o centro das juntas. Avaliando projetos semelhantes (
GIAMPAOLI et al., 2017; ALDERUCCI et al., 2019; CHENNAREDDY et al., 2019), ou
seja, com lampadas e dimensfes semelhantes, notou-se que seriam necessarias, pelo
menos, 6 lampadas. Sendo assim, foi feita a distribuicdo das lampadas na camara,
conforme a Figura 14. Nesta mesma figura, tem-se as distancias das lampadas ao
centro da caixa, onde c e b representam a maior e a menor distancia, respectivamente,
de uma lampada ao centro da caixa. Esse é o ponto de maior incidéncia na camara. O
ponto de menor incidéncia seria a extremidade da junta, que também foi avaliado, mas

tem menor relevancia neste projeto.

Na camara, a distancia b é de 100 mm e a distancia c é de 141,4 mm. Considera-
se que o lado direito das amostras é irradiado diretamente por apenas trés lampadas e

o lado esquerdo pelas outras trés lampadas do outro lado da camara. Levando em
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consideracéo as distancias de cada lampada em relacdo ao centro da cAmara e que as
lampadas adotadas possuem um potencial de radiacdo aproximado de 3,5 W na faixa
do UV, conforme Tabela 4, a irradiacéo recebida no centro da camara € de pelo menos
61,4 W/m2. Este valor equivale a 221 kJ/h.m2 e € um pouco superior ao valor de

referéncia calculado com base na norma, que é de 60,34 W/m2,

100 mm : 100 mm
100 mm b 100 mm
100 mm 100 mm

Figura 14 - Esquema do posicionamento das lampadas e das juntas na camara de

degradacédo UV.

Para a determinacdo do potencial de radiagédo solar em 1 ano no Brasil, dados
da irradiéncia solar anual foram coletados no banco de dados do Centro de Referéncia
para as Energias Solar e Edlica Sergio de S. Brito - Centro de Pesquisas de Energia
Elétrica (CRESESB - CEPEL) ( CEPEL, 2022). Foram selecionados dados da regido de
Niterdi, para comparacao dos resultados da degradacao UV com os da degradacao
externa realizada em Niter6i. Deve-se destacar que, de todo o potencial energético do
Sol, apenas cerca de 5% estédo relacionados a radiacao UV ( ESCOBEDO et al., 2011,
INTERNATIONAL AGENCY FOR RESEARCH ON CANCER, 1992). Assim, o potencial
de global de irradiacdo em Niter6i, em 1 ano, é de cerca de 6284,20 MJ/m? e,
considerando apenas a faixa do UV, tem-se um potencial de 314 MJ/m2 por ano.
Portanto, para simular esta exposi¢cao solar por 1 ano com a camara projetada, seriam

necessarios, aproximadamente, 60 dias de exposi¢cao na camara.

Cabe destacar que as paredes de toda a camara foram forradas com papel
aluminio, com superficie espelhada, buscando refletir toda a radiagdo que néo incide
diretamente sobre as juntas, com a finalidade de aproveitar melhor a radiagédo produzida
pelas lampadas. Além disso, foi considerado, para o célculo do potencial, apenas a

irradiagdo gerada em linha reta sobre a junta, desconsiderando o efeito difuso de
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irradiacdo de todo o comprimento da lampada. Portanto, a cdmara produz radiacao
suficiente para atender os requisitos da norma e os valores obtidos sédo compativeis com
0 obtido por outros autores. Na Figura 15, tem-se a imagem da camara produzida, em
(a) tem-se a camara internamente e verifica-se a distribuicdo das lampadas, em (b) a

camara ligada.

(b)

Figura 15 - Camara de degradacdo UV, com as lampadas em (a) deligadas e em (b)

acessas.

Um suporte para posicionar as juntas dentro da camara foi confeccionado, como
apresentado na Figura 16. Na Figura 16(a), tem-se 0 suporte com as juntas
posicionadas nele e, na Figura 16(b), o suporte com as juntas no interior da camara
ligada. Pode-se destacar que as juntas sdo posicionadas lateralmente em relagéo as
lampadas, ha um espaco de cerca de 20 mm entre as juntas e, no suporte, podem ser
posicionadas 20 juntas por vez. Com a finalidade de acelerar a etapa de degradacao
UV da pesquisa, foram produzidas 2 camaras como a descrita nesta segdo. Deste modo,

simultaneamente, foi possivel degradar 40 juntas.

Visto que essas lampadas tém potencial de aquecimento, a temperatura da
camara foi verificada durante seu funcionamento. Utilizou-se um termopar para medicao
da temperatura. Deve se destacar que a temperatura aferida sofre pequenas variagdes
em funcéo das temperaturas ambientes do dia. A temperatura média observada foi de

cerca de 60°C.
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(a) (b)

Figura 16 - Suporte de posicionamento das juntas no interior da camara: (a) disposi¢éao

das juntas no suporte e (b) suporte com juntas dentro da camara.

4.5. Degradacdes

Foi proposto simular, experimentalmente, degradagdo ambiental das juntas
adesivas produzidas. Para tal, sdo consideradas as seguintes condi¢cbes impostas:
incidéncia de radiacdo UV por diferentes tempos de exposi¢cdo e imersdo em agua
destilada e em agua salgada, sendo essas imersdes avaliadas nas temperaturas de 4
°C, ambiente e 40 °C. Além da degradacao individual de cada fator ambiental simulado,
também serdo combinados, com a finalidade de observar as altera¢des provocadas pelo
UV na forma como os outros agentes de degradacéo tém seus efeitos alterados. Para
ter uma analise mais proxima da realidade, as juntas também foram degradadas com
exposi¢do em ambiente externo, onde se tem radiagcdo UV proveniente do Sol, além de
chuva, variacdo de umidade e de temperatura. Destaca-se que algumas degradacdes

realizadas para a junta também serao realizadas para o material compésito.

Nas proximas sec¢des serdo discutidas, em detalhes, a metodologia adotada em
cada procedimento de degradacdo proposto e a forma como se procedeu a interagédo

entre 0os elementos degradantes.

45.1. Ultravioleta

A exposicdo a radiacdo UV foi realizada utilizando a camara UV descrita na

secao 4.4. A metodologia de degradacdo seguiu a ASTM D-904 ( 1999), usando o
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método A, que usa lampadas fluorescentes, e o ciclo Il de degradacdo, em que a

exposicao ocorre de maneira continua e alta umidade ndo é adotada.

Nos trabalhos de Alderucci et al. ( 2019) e Giampaoli et al. ( 2017) foram
utilizadas 1000 h de exposi¢cdo UV continua. Ja no trabalho de Channareddy et al. (
2019) formam usadas 2160 h de exposicao alternando 4 h sobre radiagdo UV e 4h no
escuro com condensacéo, isso quer dizer que foram usadas 1080 h em radiacédo UV.
Barbosa et al. (2017) também usaram 2160 h de degradacao de compdésitos reforcados
com fibra de carbono, porém alternando 8 h sob radiacdo UV e 4 h em condensacédo
continua, o que corresponde a 1440 h de exposi¢éo a radiacdo UV. J& Nguyen et al. (
2012) expuseram suas juntas duplas e o material dos aderentes (compdsito reforcado
com fibra de carbono) e o adesivo epOxi por 124 h, 248 h e 372 h a radiacdo UV +
temperatura de 40 °C. Além disso, 0s pesquisadores destacaram que a exposi¢ado a
radiagdo UV (com total de emiss&o por hora de 508 kJ/m?) por 371 h é equivalente a

degradar o material por 1 ano na Austrdlia.

Tendo em vista que esses trabalhos degradaram por tempos entorno de 1000 h
de exposicdo UV, buscou-se degradar as juntas por periodos mais longos de exposicao
continua a radiacdo UV e avaliar as alterac6es provocadas ao longo do tempo, a fim de
descrever o perfil da degradacdo UV das juntas em funcdo do tempo de exposicao.
Foram usados os tempos de 720 h (30 dias), 1440 h (60 dias), 2160 h (90 dias), 2880 h
(120 dias) e 4320 h (180 dias). Serdo usados 3 corpos de provas (CPs) para cada

condi¢do, sendo necessarios 15 CPs.

4.5.2. Degradacdo hidrotérmica: Imersdo em agua salgada e destilada

Como j& destacado, a acdo hidrotérmica tem efeito mais agressivo em juntas
dissimilares. Além disso, a presenca de sais na agua altera a forma como ela interage
com os materiais. Nesse trabalho, um dos aderentes da junta é de aco, que tem sua
degradacéo intensificada pela presenca de NaCl da agua salgada. Como a temperatura
em que a imersao ocorre altera a forma com a agua € absorvida, é proposto degradar
as juntas aco/GFRP por imersdo continua nas temperaturas de 4 °C, temperatura
ambiente e 40 °C. As duas primeiras sdo as temperaturas aproximadas do fundo do mar
e do ambiente, respectivamente, enquanto a Ultima é uma temperatura elevada que

favorece o processo de difusédo e degradacéo.
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Giampaoli et al. ( 2017) degradaram juntas aco/GFRP com condensacéo
continua em 40 °C por 6 meses (180 dias). Ja Souza et al. ( 2019) estudaram juntas
simples de GFRP coladas com adesivo epoxi estrutural em diversas condigdes,
avaliando os resultados ao longo do tempo. Os autores notaram que 0s resultados em
condensacéao continua sdo semelhantes aos obtidos em imerséo, sendo os resultados
também similares aos encontrados por Giampaoli et al. ( 2017). Além disso, a maior
parte das degradagbes por eles realizadas gerou mudancas significativas até os
primeiros 120 dias. Assim, nesta tese, as juntas serdo degradas por imersdo por um
periodo de 90 dias, visto que esse periodo jA é o suficiente para verificar alguma
degradacédo, sendo possivel comparar a influéncia das diferentes temperaturas de

imerséo na degradacao das juntas.

A degradacéo das juntas é realizada seguindo a norma ASTM D570 ( 2010). A
agua salgada é obtida adicionado 5% em peso de NaCl na agua destilada, conforme
ASTM D 1141 ( 2008). Esse procedimento foi também realizado por Souza et al. ( 2019)
e Hesmati et al. ( 2017). Em cada condi¢&o sdo avaliados 3 corpos de prova e, como
serdo analisadas mecanicamente dois meios de imersdo e 3 temperaturas, séo

necessérios 18 CPs de juntas.

As amostras foram imersas totalmente em recipientes fechados, conforme
observado na Figura 17, em que se tem 0s recipientes para amostras imersas dentro de
uma estufa, que foi usada para manter a temperatura em aproximadamente 40°C, e

amostras na temperatura ambiente.

(b)

Figura 17 — Juntas imersas em agua nos ambientes de (a) 40°C e (b) temperatura

ambiente.
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As amostras de 4 °C foram mantidas em uma geladeira doméstica, cuja
temperatura varia entre 4 e 4,5 °C, temperatura medida com auxilio de um termopar. As
amostras da temperatura ambiente foram mantidas no ambiente natural, em que
também ha variacdo da temperatura, conforme a variacdo da temperatura ao longo do
dia e das esta¢cdes. Em funcdo do ndo controle da temperatura ambiente entorno de 25

°C, esta temperatura é referida ao longo do texto como temperatura ambiente.

Cada CP teve sua massa seca medida antes da imersdo. A massa Umida foi
mensurada a cada dia no inicio da imerséo, depois as medi¢des foram espacgadas para
cada 7 dias, chegando a no maximo intervalos de 14 dias. Com isso, foi obtido o perfil
de absorcao de agua em funcdo do tempo para cada condi¢do. A medida da massa é
realizada usando a balanca de precisdo (Ohaus, Estados Unidos) disponivel no
laboratério. Com esses dados, a porcentagem de massa de agua absorvida é calculada

pela Eq. (2).

Massa final — Massa inicial 2
M(%) = f v

Massa inicial

onde a massa inicial € a massa seca do corpo de prova, que foi mantido em 60 °C por
1 h antes de ter a sua massa seca aferida, e a massa final € a massa Umida medida,

periodicamente, durante a imerséo, conforme o tempo de degradacéo.

4.5.3. Acédo combinada das degradacdes provocadas pela radiagdo UV e pela imersao

em agua

Buscando compreender como a degradagdo por raios UV interage com a
degradacéo hidrotérmica, propde-se a combinacao da exposi¢do a radiacdo UV com a
imersdo em agua. As juntas serao degradas com radiacao UV, continuamente, por 60
dias. Esse tempo é maior do que o comumente adotado nos trabalhos em que foram
combinados UV com condensacéo continua ( ALDERUCCI et al., 2019; GIAMPAOLI et
al., 2017; CHENNAREDDY et al., 2019). Adicionalmente, € um dos tempos avaliados

na degradacdo UV individual nesta tese. Depois, serdo mantidas por mais 90 dias em
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imersdo em agua destilada e em agua salgada nas temperaturas de 4 °C, ambiente e

40 °C. Cada condigéo contard com 3 CPs, totalizando 18 CPs.

De modo semelhante ao realizado nas juntas degradadas apenas com agua, as
juntas degradadas pela acdo combinada também terdo suas massas Umidas e seca

aferidas.

4.5.4. Exposi¢ao externa

Mesmo simulando artificialmente diferentes cenarios de degradacgéo, o ambiente
ndo é previsivel e mondétono. Assim, uma forma de prever e compreender o
comportamento das juntas em servico € degradando-as com exposi¢ao externa natural,
onde ha diversos fatores que podem degradar as juntas, como variacado de umidade, de

temperatura e radiacdo UV, por exemplo.

Tendo em vista esta observacao, é proposto expor as juntas ao ambiente externo
por 1 ano. As juntas, com intervalos distintos de tempos de exposicéo, serdo testadas
por cisalhamento. Os tempos de exposicdo avaliados séo de 30, 60, 90, 120, 180, 270
e 365 dias. Cada analise contempla 3 juntas, entdo, serdo expostos 21 CPs. A
degradacéo iniciou-se em fevereiro de 2022 e terminou em fevereiro de 2023, quando

alcancou-se 365 dias de degradacéao.

As juntas foram expostas na cidade de Niter6i-RJ, (22°54'24.8"S 43°07'59.5"W),
na regido marcada no mapa da Figura 18. Ainda nessa figura, destaca-se a forma como
as juntas foram posicionadas sobre o telhado de uma construcéo localizada préxima a
praia, dentro do campus da UFF (Universidade Federal Fluminense). Nesta exposicao,
as juntas estardo sujeitas a chuva, mudanca de temperatura e umidade, exposicao solar

e maresia devido a proximidade ao mar.



56

Figura 18 - Juntas expostas no ambiente externo.

Como o clima varia de regido para regido e ao logo do tempo, as informacgdes
meteoroldgicas de temperatura maxima e minima, umidade relativa, precipitacdo e
irradiacéo solar foram coletadas da estacdo meteorologica automatica da cidade de
Niteroi. Os dados sao disponibilizados pelo Instituto Nacional de Meteorologia (INMET).

A fim de reiterar todas as degradacdes que as juntas foram sujeitas, na Tabela
5, tem-se as condi¢gBes propostas nesta tese, 0s tempos de exposi¢cdo e a quantidade
de corpos de prova que serdo avaliados para cada condi¢do. Destaca-se que serdo
necessarios 75 CPs das juntas para atender a todas as condicdes de degradacdo

citadas anteriormente e contemplar o ensaio mecénico de cisalhamento.
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Tabela 5 - Tipo de degradacdo, tempos de exposi¢cdo e niumero de amostras.

_ _ _ N° de CPS
Condicao Caracteristica da exposi¢éo _
(cisalhamento)
Sem degradacédo - 3
uv 30, 60, 90, 120 e 180 dias 5x3=15
Ambiente externo 30, 60, 90, 120, 180, 270 e 365 dias 7x3=21
90 dias imerso em agua _
4°C, ambiente e 40 °C 3x3=9
salgada
60 dias de UV + 90 dias _
_ ] 4°C, ambiente e 40 °C 3x3=9
imerso em agua salgada
90 dias imerso em agua _
_ 4°C, ambiente e 40 °C 3x3=9
destilada
60 dias de UV + 90 dias
imerso em agua 4°C, ambiente e 40 °C 3x3=9
destilada
Total: 75

4.6. Degradacao do aderente compadsito

Paralelamente a degradacao das juntas, também sera realizada a degradacéo
do aderente composito. Ou seja, 0 compdésito também sera avaliado mecanicamente
depois de degradado por exposicdo UV, imersdo em agua e combinacdo UV com

imersdo. O composito serd degradado conforme os topicos a sequir.

e Radiacdo UV pelos periodos de 30, 60, 90, 120 e 180 dias.

¢ Imersdo em agua destilada nas temperaturas de 4 °C, ambiente e 40 °C
por 90 dias.

e Imersdo em agua salgada nas temperaturas de 4 °C, ambiente e 40 °C
por 90 dias.

e 60 dias de radiacdo UV + 90 dias de imersdo em agua destilada nas
temperaturas de 4 °C, ambiente e 40 °C.

e 60 dias de radiacdo UV + 90 dias de imersdo em 4gua salgada nas

temperaturas de 4 °C, ambiente e 40 °C.
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Na degradacdo por imersdo em agua, o compaosito também tera suas massas
seca e Umida avaliadas do mesmo modo descrito para a andlise de massa da junta.

Apos essas degradagdes, o composito seré testado mecanicamente por tragéo e flexao.

No total, sdo consideradas 15 condi¢des de degradacdo, além da condi¢do nédo
degradada. Considerando que, segundo as normas dos ensaios mecanicos, sdo
necessarios 3 CPs para cada condicao, ao todo serdo necessarios 48 CPs para tracao

e mais 48 CPs para flexao.

Através das degradacdes propostas para o compdsito, busca-se verificar, ndo sé
a mudanca de comportamento mecanico ao longo do tempo causada pela radia¢do UV,
como também a influéncia da radiacdo UV no processo de degradacéo provocado pela

imersdo em agua.

Vale destacar que as amostras de adesivo também foram imersas nessas
condi¢cdes que o composito foi degradado, a fim de verificar 0 ganho de massa deste
material. Foi usado uma amostra do mesmo tamanho da usada para a Analise Dinamico

Mecénica (DMA), que sera descrita a frente.

4.7. Caracterizagbes

Com a finalidade de avaliar as alteragBes provocadas pelas degradacdes, a
junta, o compésito e o adesivo serdo caracterizados antes da degradacao e apés cada

periodo de exposicao proposto.

O adesivo sera caraterizado por Analise Dinamico Mecanica (DMA), o compdsito
terd seu comportamento avaliado por tracdo e flexdo e as juntas serdo avaliadas

mecanicamente por meio de teste de cisalhamento.

Adicionalmente serdo realizadas analises de espectroscopia de infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR) e Andlise termogravimétrica (TGA) nas resinas,

além de microscopia 6tica na superficie do compdsito e em regides de falha.
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4.7.1. Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) do
adesivo e do compdésito ndo envelhecidos e envelhecidos foi realizada usando um FTIR,
modelo PerkinElmer Frontier. As amostras para cada condi¢do foram analisadas no
modo Atenuated Total Reflectance (ATR). As condi¢Bes de andlise foram na faixa de

700 e 4000 cm™ e resolucdo de 4 cm™ e 256 varreduras

Deve-se mencionar que as amostras de adesivo foram removidas da parte
externa da junta, ou seja, regido exposta diretamente a radiagdo UV. Além disso, as
amostras foram transformadas em p6 com o auxilio de um gral de porcelana. As

amostras em po6 também foram usadas para andlise termogravimétrica.

Apenas as amostras degradadas com UV tiveram o seu adesivo e composito
avaliados por FTIR. J4 as mostras do ambiente externo apenas o compdsito. As
amostras em imersdo ndo foram avaliadas por FTIR, visto que, na utilizagcdo desta
andlise, a utilizacdo do FTIR buscou evidenciar a fotodegrada¢cédo dos polimeros das

resinas usadas nos materiais.

4.7.2. Andlise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica (TGA) foi realizada em todos os tempos de
exposicao para determinar a estabilidade térmica do adesivo e do compdésito devido a
exposicdo UV usando o Simultaneous Thermal Analyzer, modelo STA 6000
(PerkinElmer, EUA). As varreduras foram realizadas em atmosfera de nitrogénio, com
uma taxa de aquecimento de 5 °C/min de 30 a 650 °C. As amostras de adesivo foram
retiradas das juntas degradadas, removendo o adesivo que ficou nas bordas. Esse

material foi moido em um cadinho para a realizacdo da andlise.

4.7.3. Analise Dinamico Mecanica (DMA) do adesivo

A analise térmica do adesivo exposto ao UV e ao ambiente externo foi avaliada

por DMA, utilizando o equipamento DMA 242D (Netzsch, Alemanha), seguindo as
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recomendacdes da norma ASTM D7028 ( 2007). Adotou-se uma frequéncia de 1 Hz e
uma taxa de aquecimento de 5 °C/min, partindo da temperatura ambiente e chegando

até 200 °C, utilizando atmosfera de nitrogénio.

Para o ensaio de DMA (Dynamic Mechanical Analysis), foram feitas placas
planas do adesivo, que foram produzidas espalhando o adesivo em placas de ago. O
adesivo foi pressionado entre as placas com auxilio de uma prensa hidraulica aplicando
uma carga de 2 ton, o suficiente para espalhar o adesivo e remover bolhas. Para o

controle da espessura, foi usado um batente que garantisse a espessura de 2 mm.

Depois de curados, os corpos de prova para os testes de DMA foram cortados
com as dimensdes aproximadas de 10 mm de largura e 50 mm de comprimento,
obtendo um CP conforme o apresentado na Figura 19. Foram testados 3 CPs para cada
condicdo, assim, foram necessarios 15 CPs para as condigfes sem degradar, com 30,
60, 90, 120 e 180 dias de exposi¢do a radiacdo UV, mais 21 CPs para a condi¢do de

exposicao ao ambiente externo, sendo 7 tempos de exposicao externa adotados.

Figura 19 - Corpo de prova do teste de DMA.

4.7.4. Ensaio de tracdo do composito

Os compdsitos foram testados em tragdo de acordo com a norma ASTM D3039
( 2014), na maquina universal de ensaios (Shimadzu, Japao), modelo Servo Pulser,
adotando a velocidade de deslocamento de 2 mm/min. A configuracdo do teste na
méaquina de ensaios pode ser observada e mais bem compreendida na Figura 20. As
dimensdes dos CPs foram 25 mm de largura, 3,8 mm de espessura e 220 mm de

comprimento, sendo Lo igual a 158 mm. Foram testados 3 CPs para cada condigéo.
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A tensao de ruptura a tracao (o;), em MPa, € obtida por meio do célculo da Eq.
(3), em que E. é a forca em N aplicada no momento da fratura e A é a area da secgéo

transversal do corpo de prova em mm?2.

3)

= |

A deformacdo méxima de tragdo (g;) pode ser obtida pela razdo entre o
deslocamento alcangado no instante da ruptura (AL) pelo comprimento inicial (Lo), ou

seja, 0 espaco entre as garras de fixagcao.

Figura 20 - Ensaio de tragdo do compdsito.

Da curva tensdo por deformacéo, pode-se determinar o médulo de elasticidade
(E) do material, através da razdo entre a variagdo de tensdo (Ac) e a variagdo da

deformacéo (A¢), conforme a Eq. 4.

E=— (4)
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O intervalo de deformagéo escolhido, para o célculo do moédulo de elasticidade,
deve seguir as recomendacdes da norma, ASTM D3039 ( 2014), que deve ser entre

0,001 e 0,003 para materiais em que a falha ocorre em deformagdes acima de 0,006.

4.7.5. Ensaio de flexdo do compdsito

O composito reforcado com fibra de vidro também teve seu comportamento
mecénico avaliado por flexdo em 3 pontos, conforme a ASTM D790 ( 2003). Segundo
essa norma, para amostras com a espessura do compoésito desta tese, deve ser adotado
um vao de espacamento dos apoios de 16 vezes a espessura da amostra. A largura da
amostra também n&o deve passar de 25% do valor do espacamento. Assim,
considerando a espessura do compdésito, que € de 4,0 mm aproximadamente, deve ser
adotado um espacamento de 64 mm. Para a largura optou-se por %2 pol, ou seja, 12,7
mm, valor que ndo ultrapassa 25% de 64 mm. Destaca-se que o comprimento da
amostra deve ser maior que o espagamento, o suficiente para evitar a amostra ndo caia
do apoio durante o ensaio. Entdo, serd adotado 100 mm para o comprimento da
amostra. Na Figura 21, tem-se as dimensdes do corpo de prova para flex&o e a distancia

entre os apoios.

Fit)

ﬂ ﬂ “2?2,? I

|18mm| 64 mm |18mm|

Figura 21 - Configuracao do CP do ensaio de flexdo do compdsito.

A taxa de deslocamento do apoio central (R) no ensaio é calculada pela Eq. 5.

R =2I12/6d (5)
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onde L € o espacamento entre 0s apoios, d € a espessura do compdsito, ambos dados
em mm, Z é a taxa de deformacéo da fibra externa, que segundo a norma deve ser de

0,01 mm/mm/min.

Pela Eg. (5), tem-se que a taxa de deslocamento aplicada no ensaio € de,

aproximadamente, 1,6 mm/min.

A tensdo de ruptura a flexéo (o), em MPa, € obtida por meio do calculo da Eq.
(6).

_3pL ©)
% = 2bK2

Em que, a carga no instante da ruptura, P, é utilizada em N. J& a distancia entre
0s apoios do corpo de prova (L), a largura da se¢do do corpo de prova (b) e a altura da

secao do corpo de prova (h) sdo usados em mm.

A deformacgéo de flexdo na tensdo maxima &, € obtida pela equagao (7):

6Dd (7)
6=

Onde L é o comprimento do espago entre os apoios, D é o deslocamento no
momento da maxima tensao, d é a espessura do corpo de prova. Todas essas variaveis

apresentam a mesma unidade de comprimento, mm.

4.7.6. Ensaio de cisalhamento das juntas

O teste de cisalhamento das juntas seguiu a norma ASTM D5868 ( 2014),
indicada para juntas com aderentes compositos, e a norma ASTM D1002 ( 2010),
indicada para juntas de aderentes metélicos. O teste foi realizado usando a maquina de
ensaios universal (Shimadzu, Japdo), modelo AG-X. Foi adotada a taxa de

carregamento de 1,3 mm/min.

Na Figura 22(a), tem-se uma junta posicionada na maquina para o teste de

cisalhamento. Foram utilizados batentes para alinhar a junta na maquina, sendo presos
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na maquina 25 mm de comprimento de cada um dos aderentes. Um esquema, com a

configuracao e as medidas destes batentes nas juntas, € apresentado na Figura 22(b).

25 mm I

25 mm

25 mm

(b)

Figura 22 - Configuracao da maquina de ensaio de teste de cisalhamento em (a) e das
juntas coladas para o ensaio em (b).

4.7.7. Microscopia Otica

Andlises superficiais dos compdsitos e das regides de falha das juntas foram
realizadas com auxilio de microscopias. Estas foram realizadas no microscopio 6tico

Olympus, modelo BX60MF adotando ampliacdes de 200 vezes.

Os modos de falha das juntas foram avaliados por imagens fotograficas e a
microscopia foi adotada para detectar uma eventual presenca de corrosédo pontual. Além
da observacdo dos modos de falha, as mudancas visuais de cor dos polimeros, em
especial nos compdsitos, foram registradas por fotografias, sendo que esta mudanca de
cor € um indicador de foto-oxidagéo ( PANCHAL, 2019).
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5. Resultados e discussoes

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos. Como séo tratadas
muitas analises, os resultados foram divididos de acordo com as degradacdes
propostas. Assim, ha uma secéo que trata dos resultados obtidos para a exposicao a
radiacdo UV artificial, uma para a exposicdo externa e uma para a degradacdo

combinada do UV com diferentes tipos de imerséo.

5.1. Degradacao UV artificial

Nesta secdo tem-se os resultados do estudo da degradagéo UV sobre as juntas
aco/GFRP e de seus componentes. Assim, ela esta subdividida nas se¢fes 5.1.1, 5.1.2
e 5.1.3 que descrevem a caracterizagdo do composito, da junta e do adesivo,
respectivamente, que foram degradados com radiagdo UV por meio da camara de

envelhecimento acelerado.

5.1.1. Compésito degradado com UV

O compésito degrado com radiacdo UV foi caracterizado por meio dos testes
mecanicos de tracdo e flexdo. Alteracdes fisicas foram avaliadas por imagens e
microscopia 6tica. FTIR e analises termogravimétricas também foram realizadas. Nas

proximas subsecdes, os resultados destas andlises seréo discutidos e comparados.

5.1.1.1. Teste de tracéo e flexdo do composito

Os dados obtidos do ensaio de tracdo do compoésito ndo degradado e dos
expostos a radiacao UV sdo apresentados na Tabela 6. O limite de resisténcia a tracao,
depois dos compdsitos expostos a radiagdo UV, foi reduzido em todos os tempos de
exposicdo em relacdo a condicdo nao degradada. Houve uma pequena reducao de
cerca de 3,4% apo6s 30 dias, alcancando 18,7% em 90 dias de exposicao. A partir de 90

dias observa-se que a queda de resisténcia a tracao foi menor, com reducdes de 12,5%
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e 10,4% para os tempos de 120 e 180 dias de exposicao, respectivamente. No entanto,
nesses tempos de degradacéo, os desvios entre as amostras foram os mais elevados
de todos os tempos. Apesar dos desvios, observa-se uma tendéncia de melhoria na
resisténcia a tracao. Esta melhoria pode estar associada ao fato de que a degradacéao
causada pela exposicao a radiacdo UV, que provoca a quebra das cadeias poliméricas,
( SHOKRIEH; BAYAT, 2007) e a foto-oxidacao ( BAZLI et al., 2020), fatos que estao
relacionados a reducao de resisténcia, atinge seus limites de degradacao. Belec et al. (
2015) observaram que a taxa de degradacédo do seu material diminui com o tempo da
degradacao, atingindo uma taxa critica. Paralelamente as degradacdes que reduzem a
resisténcia, provavelmente ocorre pés-cura, devido a alta temperatura da camara. A
pds-cura proporciona aumento das reticulacdes, o que favorece o aumento da
resisténcia do composito. Assim, apds 120 dias, observa-se uma melhora na resisténcia
a tracdo, a medida que os efeitos da degradacédo atingem sua taxa critica, sendo entéo
superados pelos efeitos da pds-cura.

Tabela 6 - Propriedades mecanicas de tracéo.

Tempo de Méaxima tensao de L . ~ Médulo de
SN ~ Maxima deformacéo -
exposicao a tracéao (s elasticidade E;
radiagdo UV (MPa) (GPa)
Sem degradar 270,58 + 2,09 0,0219 + 0,0008 16,62 + 0,13
30 dias 261,40 + 2,70 0,0206 + 0,0005 16,75 + 0,07
60 dias 235,24 + 5,69 0,0226 + 3,874E-05 14,35+ 0,15
90 dias 219,97 + 3,11 0,0205 + 0,0005 14,14 + 0,03
120 dias 236,77 + 14,54 0,0195 + 0,0009 16,09 + 0,53
180 dias 242,48 + 19,88 0,0212 + 0,0014 15,34 + 0,35

Diversos outros autores, que estudaram os efeitos da degradacdo UV na
resisténcia a tracdo de compoésitos, observaram uma reducdo da resisténcia do
composito com a degradacgdo UV. Algumas das pesquisas desses autores sao listadas
na Tabela 7, em que se tem o tipo de material, a condigédo de exposi¢do a radiagdo UV
e o percentual de reducgéo da resisténcia a tracdo. Comparando os dados da Tabela 7
com os da Tabela 6 pode-se destacar que o compdésito deste trabalho apresentou queda
na resisténcia a tragdo assim como os demais trabalhos. Por exemplo, no estudo de
Chennareddy et al. ( CHENNAREDDY et al., 2019) que reflete de perto as condi¢cdes de
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degradacdo empregadas neste artigo, envolvendo exposicdo UV intensificada sem a
presenca de outros agentes de degradacéo, houve uma reducédo de 10% na resisténcia
a tracao dos compdésitos apds 576 horas de exposicdo UV. Em contrapartida, conforme
indicado na Tabela 1, ap6s 30 dias, equivalente a 720 horas, a reducéo na resisténcia
a tracdo do compdsito desta tese foi de apenas 3,4%. Isto sugere que mesmo quando
ndo estdo presentes outros agentes de degradacao intensificada, o compdsito nesta

tese apresenta boa resisténcia a degradagéo por UV.

Tabela 7: Comparacéo entre o resultado do teste de tracdo do presente estudo e
pesquisas semelhantes.

Compaosito Condicao de Resultado Referéncia

exposicao
720h (30 dias),

GFRP laminado
com matriz epoxi

GFRP com matriz
epoxi

GFRP pultrudado

1440h (60 dias),
2160h (90 dias),
2880h (120 dias) e
4320h (180 dias)
Umidade,
40°C/80°C e ciclos
de UV (2100h)

Reducgédo méxima de
18,7% em 90 dias de
exposicao

Reducéo de 21%
ap6s 2100 h de
degradacéo

Reducéo de 27.4% e

Este trabalho

DOGAN,;
ARMAN,;
OZDEMIR, 2018

com matriz vinil 3000 hde UV e 26para os dois perfis BAZLI et al.,
éster com ciclos de umidade b b 2020
, , estudados
diferentes perfis
500 h, 1000 h e Reducbes de 19% ) .
Flax fabric com  1500hemUVe  em500h, 33%em ' o CHOUW,
i s : . KRISHNAN,
matriz epoxi ciclos de spray de 1000h, 39% apbs
. o 2015
agua 1500h de exposicéo
: Ciclos em UV e no
GFRPecoér?(imatrlx escuro em 51°C Reducéo de 10% CHSNa'TIAZROEl[;DY
P (576 h no UV) .
Ciclos de UV em
. 40°C e no escuro
GFRP com matrix 5 ~ o DOGAN;
epoXi em 70°C, ambos Reducdo de 27% ARMAN, 2019

comh 70% de
umidade

Na Figura 23, tem-se as curvas tensao e deformacéo de tracdo de uma amostra
de cada condicdo de degradacdo proposta. De uma forma geral, observa-se que as
curvas tensédo e deformacéo apresentadas descrevem um comportamento similar entre
as amostras com e sem degradacdo UV. Todavia, pela Tabela 6, comparando os
resultados das amostras sem degradar e das degradadas por 120 dias de exposi¢éo,

condicdo de menor deformacao maxima, obteve-se uma reducédo de 11% em relacéo a
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média das amostras ndo degradadas. Logo, apesar do perfil das curvas serem similares,
h& uma tendéncia de reducado das deforma¢des maximas obtidas com tempos maiores
de exposicdo ao UV. A reducdo da deformacdo com a degradacdo UV €& um
comportamento esperado, como ja evidenciado por varios pesquisadores que
estudaram a resisténcia a tracdo de GFRP expostos a UV ( DOGAN; ARMAN, 2018).
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50 = Sem degradar 30 dias
60 dias 90 dias
120 dias 180 dias
0
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Deformacao (mm/mm)

Figura 23 - Curvas tensado e deformacéao de tracdo dos compdésitos ndo degradados e
degradados por 30, 60, 90, 120 e 180 dias de exposi¢do ao UV.

Em relacdo aos modulos de elasticidade em tracdo (E;), o compdsito sem
degradar apresenta E; de 16,62 GPa em média, havendo alteracdo pouco significativa
apo6s 30 dias de degradagdo, um aumento médio menor que 1%. Mas em 60 e 90 dias
de exposicdo ha reducgbes de rigidez de 13,7 e 14,9%, respectivamente, voltando a
registrar aumento do E: nos tempos de exposicdo maiores, mas ainda assim
apresentando valores menores que a condi¢do sem degradar. Essa melhora nos valores
de rigidez nos maiores tempos de degradacdo é coerente com o aumento observado
para o limite de resisténcia a tracdo nos 2 ultimos tempos de degradacdo. Deve-se
destacar que 0 médulo de elasticidade dos compositos € bastante influenciado pelo
modulo de elasticidade das fibras ( NGUYEN et al., 2012 BAZLI et al., 2020), sendo

muitas vezes nao significativamente alterado pela degradacédo UV, visto que esse fator
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age superficialmente sobre o material, degradando primeiramente a resina, nao
alcancando as fibras na maioria dos tempos de exposi¢cdo. Outros pesquisadores
mostram que as fibras sdo menos afetadas pela degradacéo do que a resina ( DOGAN;
ARMAN, 2019). Como a maior parte das propriedades mecanicas do compésito estdo
associadas as fibras ( KHAN et al., 2021), ha uma pequena reducdo no modulo de
elasticidade. Assim, a reducdo observada no moddulo de elasticidade pode estar
associada a degradacao da resina e a interacgao fibra-resina ( LOHANI, 2021). Além da
degradacao UV, ha também um aumento na temperatura do meio da cadmara UV, que
ficou em torno de 60 °C, esse aumento pode ter contribuido para a degradacgéo da resina
e sua interacdo com a fibra. Outros pesquisadores também relatam reducdo nas
propriedades mecéanicas de compositos que foram degradados em ambientes com alta
temperatura, em funcdo da degradagdo gerada na interacéo fibra-resina ( LIU et al.,
2020; GUERMAZI et al., 2016; ELLYIN; MASER, 2004).

Na Figura 24 tem-se as micrografias da superficie do compdsito sem degradar
em (a) e degradadas por 60, 120 e 180 dias nas figuras (b), (c) e (d), respectivamente.
Como destacado, nos maiores tempos de exposi¢cdo observa-se a exposi¢ao das fibras,
fato que comega a ser evidenciado em 60 dias, sendo mais claramente observada em
180 dias de exposic¢ao. A exposicéo das fibras é resultado da degradacao da resina pela
radiagdo UV que tem capacidade de provocar a sua perda de massa. Neste trabalho,
foram usadas 22 camadas de fibra de vidro, assim, a exposicao das fibras ocorreu
apenas na camada da superficie. Apesar dessa exposicao, as alteracdes observadas
no médulo de elasticidade devem ter influéncia de outros fatores, como a elevagéo da
temperatura ( KORKMAZ; GULTEKIN, 2022). Esta pode provocar o surgimento de
microfissuras no interior da peca devido a dilatacdo provocada pelo aquecimento das
amostras, que também pode alterar o médulo de elasticidade (E;) visto que pode
modificar a interagdo matriz-fibra ( LIU; LIU; FENG, 2020). Ainda na Figura 24, também
pode ser observado o surgimento de micro trincas na superficie. Esse fato também

colabora para a reducéo da resisténcia a tracdo e do médulo de elasticidade.
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Figura 24 - Micrografias da superficie externa dos compdsitos (a) sem degradar, (b)
com 60, (c) 120 e (d) 180 dias de exposi¢do ao UV ampliadas em 200 vezes.

Na Tabela 8, tem-se os resultados do teste de flexdo em 3 pontos do compdsito.
Nela, sdo apresentados a tenséo de flexdo maxima suportada, a deformacao obtida na
tensdo maxima e o moédulo de flexdo (Er). Diferentemente do observado para a
resisténcia a tracdo, de maneira geral, com o tempo de exposicao foi observada uma
melhora na resisténcia a flexdo, em relacéo a condi¢do ndo degradada. Apos 30 dias,
foi obtido o maior aumento, 54,1%, sendo este aumento reflexo dos efeitos de pds-cura
proporcionados pela exposi¢cdo UV. A partir de 60 dias, apesar de os resultados em
média serem maiores que os do composito ndo degradado, ha um comportamento de
reducdo da resisténcia em relacdo ao composito exposto por 30 dias, sendo, em 180
dias, 22,9% menor, mas ainda 18,9% maior que a resisténcia do compdsito sem
degradar. Nesse caso, os efeitos de degradacao da resina, que ocorrem paralelamente,
comecam a superar os efeitos da pds-cura, resultando na reducao da resisténcia. Esse
comportamento de reducdo da resisténcia com a degradagcdo UV também é
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similarmente observado na literatura em estudos com compositos GFRP com matriz
epoxi ( YAN; CHOUW; KRISHNAN, 2015; ASHRAFI et al., 2018; SOUSA; CORREIA;
CABRAL-FONSECA, 2016). Khotbehsara et al. ( 2021), inicialmente observaram
reducdo da resisténcia a flexdo, mas obtiveram melhora na resisténcia em tempos
maiores de exposicdo a radiacdo UV. Eles destacam que a temperatura de 60 °C, que
€ associada ao UV dentro da camara de envelhecimento acelerado, favorece o aumento

de resisténcia a flexao.

Tabela 8 — Propriedades mecanicas de flexdo do compaésito

Médulo de
Tempo de _ o
L Maxima tensédo de Deformacéo elasticidade em
exposicao a
o flexdo (MPa) (mm/mm) Flexao — Es
radiacdo UV
(GPa)
Sem degradar 242,20 £ 16,02 0,0186 £ 0,0011 15,44 £ 0,12
30 dias 373,35+ 14,34 0,0241 + 0,0013 18,03 + 0,932
60 dias 362,52 + 4,93 0,0252 + 0,0010 16,66 + 0,70
90 dias 336,36 + 16,68 0,0244 + 0,0014 15,78 + 0,21
120 dias 315,95 + 19,08 0,0228 + 0,0047 13,69 + 1,28
180 dias 288,01 + 46,22 0,0248 + 0,0007 13,34 + 1,68

Na Figura 25, tem-se as curvas tenséo e deformagéo de flexdo de uma amostra
de cada condicdo, em que se pode observar que a deformagdo maxima alcancada até
a falha aumenta com o tempo de exposicao a radiagdo UV, fato que numericamente
também é destacado na Tabela 8, observando um aumento de 36% em 120 dias de
exposicao. De semelhante modo, o modulo de elasticidade de flexdo apresenta o maior
aumento com 30 dias de exposicao seguido de redugbes, alcancado o valor de 13,34
GPa para 180 dias de exposicdo, valor que é 13,6% menor que o sem degradar. Cabe
destacar que os 2 ultimos tempos de degradacao foram os que apresentaram a maior
dispersdo nos resultados, fato que também ocorreu nos resultados de tragdo. Isso

mostra que os efeitos da radiagdo a longo prazo ndo sdo uniformes sobre o material.
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Figura 25 — Curvas tenséo e deformacéo de flexdo dos compdésitos ndo degradados e

degradados por 30, 60, 90, 120 e 180 dias de exposicao.

Os efeitos superficiais da degradacgéo sdo mais influentes na resisténcia a flexdo
(SOUSA; CORREIA; CABRAL-FONSECA, 2016). Além disso, a degradacéao superficial,
como o surgimento de micro trincas, € crescente com o tempo de exposigao. Assim, o
comportamento em flexdo no inicio € pouco influenciado por estas micro trincas, que
com o tempo aumentam e passam a reduzir a resisténcia a flexdo. Ja a resisténcia a
tracao é influente principalmente pela degradacao da resina e da interacao fibra-resina,
sendo estas degradacBes também proporcionadas pela temperatura elevada da
exposicao UV, que atinge ndo somente a superficie, atuando sobre todo o corpo ( BAZLI
et al., 2020). Assim, os efeitos de pds-cura, que elevam a resisténcia mecéanica do
material acabam sendo mais evidentes em flexdo e ndo em tracdo, obtendo melhoria

expressiva de resisténcia a flexao.

5.1.1.2. Andlise visual da degradacéo

A degradacao UV provoca alteracdes estéticas nos materiais poliméricos. Os
primeiros sinais da degradacao séo a perda de brilho, escamacéo e amarelamento. Este
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altimo é resultado da foto-oxidagdo de duplas ligacdes ndo reagidas em resinas
incompletamente curadas ( CHIN, 2007). Na

Figura 26, tem-se um composito em cada tempo de degradacdo. Nota-se que
com a exposicdo os compdésitos vao se tornando amarelados e, na medida com que o

tempo de exposicado € aumentado, esse amarelamento € intensificado. Logo, evidencia-
se 0 aumento de foto-oxidagao.

Sem degradar 30 dias 60 dias 90 dias 120 dias 180 dias

Figura 26 — Compdésito sem degradar e exposto a radiacdo UV por 30, 60, 90, 120
e 180 dias.

Também pode ser observado que, com o tempo de degradagéo, as fibras que
estdo abaixo da matriz polimérica comecam a ficar mais nitidas. Como destacado por
Panchal et al. ( 2019), a radiacdo UV além de provocar a foto-oxidacdo, também tem
potencial para quebrar as cadeias poliméricas, gerar trincas na superficie do material e

provocar perda de massa. Esses fatos podem ser responsaveis por reduzir a espessura
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externa da matriz do compésito, evidenciando as fibras internas do compésito. Nao
somente promovendo alteracbes estéticas nos compositos, essas mudancas podem
estar relacionadas a reducéo das propriedades mecanicas, fatos observados nos testes

mecanicos.

5.1.1.3. Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier

A resina da matriz composita € oriunda da reacao da epicloridina com o Bisfenol
A, para a qual foi utilizado um aduto de amina alifatica como endurecedor. Na Figura
27, tem-se os espectros de infravermelho (IR) dos compdsitos ndao envelhecido e
envelhecido por exposicdo a radiacdo UV. Os picos intensos em 1606, 1509 e 828cm*
( CORRES et al., 2011 KORKMAZ; GULTEKIN, 2022) picos s&o referentes aos anéis
aromaticos. Ja os picos em 1243, 1182, 1080, 1038 cm™ estdo relacionados aos grupos
éter ( BARBOSA, 2017 SUN, 2018 MEURE; WU; FURMAN, 2010 BELEC, 2015
BARBOSA, 2017). Esses picos sao tipicos do sistema epdxi. Com o aumento do tempo
de envelhecimento, h4 uma reducdo notavel destes picos, especialmente em 1509 e
1243 cm’?, indicando uma diminuicdo nos anéis arométicos e nos grupos éteres
associados aos grupos epoxi. Esta reducdo é um indicador das reagfes de reticulacdo
gue ocorrem na estrutura epoxi. Ou seja, a interacdo do epoxi com o endurecedor gera
produtos como cetona e amida ou quinona, observados em picos em 1730-1740 cm™ e
1650 cm, respectivamente, que aumentam com o tempo de exposicédo UV (BARBOSA,
2017; BELEC, 2015).

Diferentemente do observado para os picos anteriormente descritos, 0s picos
existentes no intervalo de 1650 a 1800cm™ crescem com o tempo de degradacdo. Essa
observacao é destacada na literatura como resultado do processo de foto-oxidagéo do
sistema epodxi-amina que altera a matriz do compésito ( BELEC, 2015; BARBOSA,
2017). Assim, o crescimento dos picos é relacionado a formacédo de cetona (em 1730-
1740 cm™), e amida ou metil-quinona em 1650 a 1660 cm™ em funcédo da oxidagdo
promovida pela exposicao a radiacdo UV ( BELEC, 2015; BARBOSA, 2017).

Os picos em 2920 e 2850 cm™ estdo relacionados ao alongamento C-H do
monémero ( L. DA ROCHA, 2021), que apresentam, para a maioria dos tempos de
degradacédo, uma reducdo na intensidade desses picos com 0 aumento do tempo de

exposicdo a radiacdo UV, revelando a degradacdo dos grupos -CH causada pela
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radiacdo UV. As ligacBes formadas por esses grupos (-CH) com as cadeias principais
da estrutura epOxi possuem baixa energia, possibilitando sua quebra pela radiacdo UV
( KORKMAZ; GULTEKIN, 2022). A reduc&o dos picos relacionados ao -CH confirma a
oxidacao, que pode levar a formacgéao de varios grupos carbonila, por exemplo, cetona e
éster ( YANG et al., 2015). O pico amplo observado em 3260 cm™, provavelmente esta
relacionado aos grupos hidroxila ( L. DA ROCHA, 2021; BARBOSA, 2017; LOHANI,
2021). A reducao que ocorre em 180 dias pode estar relacionada ao fim da reacdo do
epoxi com seu endurecedor ( MAILHOT et al., 2005).
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Figura 27 — Espectro de FTIR nao degradado (0 dias) e do compésito exposto a
radiagdo UV por 30, 60, 90, 120 e 180 dias.

Segundo Tcherbi et al. ( 2013), subprodutos de &cidos carbonilicos e carboxilicos
sdo produzidos durante as reacdes entre a resina epoxi e o seu agente de cura. Esses
subprodutos sdo susceptiveis a degradacao UV, que, na presenca do UV e ar podem
causar foto-oxidagdo. A foto-oxidagdo produz radicais que podem interagir com as
moléculas do polimero formando hidroperéxidos e, com isso, causar a degradacao do

material, como a quebra das cadeias. Deste modo, as cadeias poliméricas da resina do
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compdsito, como j& evidenciado na analise visual do compésito e agora reafirmado no
FTIR, passam por processo de foto-oxidacdo que resulta na reducéo de propriedades

mecanicas ao longo do tempo de exposicéo a radiagdo UV.

Estes resultados indicam uma evolucé@o estrutural complexa da resina epoxi
durante o envelhecimento devido a exposi¢do a radiacdo UV, com implicagbes diretas
nas propriedades mecanicas. A formacdo de ligacbes cruzadas durante o
envelhecimento, conforme indicado pela andlise de picos no espectro infravermelho,
pode contribuir para um aumento na resisténcia a flexdo. As ligacdes cruzadas
geralmente aumentam a rigidez e a resisténcia dos materiais, tornando-os mais
resistentes as cargas de flexdo. Por outro lado, a formacao de produtos de degradacao,
como a oxidacdo de grupos funcionais da resina, como grupos hidroxila e grupos
alifaticos, pode contribuir para a diminuigdo da resisténcia a tracao. Esta oxidagéo pode
levar a quebra de ligacdes e a formacgéo de produtos mais frageis. O envelhecimento
pode levar a alteracdes na morfologia do material, como a formag&o de microfissuras
ou porosidade, que podem afetar de forma diferente as propriedades de tragéo e flexao.
O mesmo acontece quando o envelhecimento desencadeia reagfes quimicas

especificas, que afetam as propriedades mecénicas de forma diferente.

5.1.1.4. Andlise termogravimétrica

A Figura 28 apresenta em (a) a curva derivada da analise termogravimétrica do
adesivo e, em (b), a perda de massa. Pela Figura 28 (a), nota-se que ha apenas uma
etapa de decomposicdo para todas as condi¢gbes. Esse evento, que ocorre proximo a
300 °C, é relacionado a degradacao da matriz epoxi. Pela Figura 28(b), verifica-se que
a perda de massa até 100 °C foi bastante pequena, ficando na faixa de 0,35 a 0,20%, o
que mostra que as amostras ndo continham quantidade significativa de 4gua adsorvida.
Além disso, até 650 °C pelo menos cerca de 60% da massa ainda se mantem para a
maioria das amostras, mostrando que quantidade significativa da amostra € composta
de material inorgéanico que ndo se degrada até 650 °C. Grande parte deste material
inorgénico é relativa a fibra de vidro presente no compdsito de onde foi removida a
amostra para esta analise. Como destacado por Jia e Hong ( 2021), a utilizacdo de

material inorganico junto com a resina epoxi melhora a estabilidade térmica do polimero.
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Assim, a utilizacdo de amostras provenientes do compdsito torna a analise mais préxima

da realidade do compadsito.
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Figura 28 - (a) Derivada da perda de massa (DTG) (b) Termograma de perda de
massa como uma funcao da temperatura do composito sem degradar e expostos a
radiagdo UV por 30, 60, 90, 120 e 180 dias.

Pela ampliagéo da faixa de 200 a 350°C do termograma de perda de massa da
Figura 28(b), percebe-se pouca mudanca em relacdo a temperatura de degradacao do
epoxi. Mas acima de 300°C, onde inicia-se a maior perda de massa, nota-se que todos
as amostras degradadas apresentaram o inicio dessa perda de massa em temperaturas
menores que a temperatura da amostra ndo degradada. Apesar de ser uma mudanca
muito sutil, pode-se dizer que a radiacdo UV melhora a estabilidade térmica do epoxi,

pois a temperatura de degradacgéo é reduzida em todos os tempos de exposicao.

5.1.2. Juntas degradadas com UV

As juntas degradas com radiacdo UV foram caracterizadas mecanicamente por
testes de cisalhamento e seus modos de falha avaliados. Alteracdes visuais de
coloracao também foram avaliadas. Nas proximas subsecdes, os resultados destas

andlises sao discutidos e comparados.
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5.1.2.1. Teste de cisalhamento das juntas degradada com UV

Os resultados obtidos nos ensaios de cisalhamento das juntas ndo degradadas
e das juntas degradadas por 30, 60, 90, 120 e 180 dias em exposicdo UV séo
apresentados na Tabela 9. O perfil variagdo da resisténcia ao cisalhamento com a
degradacao ao longo dos tempos de exposicao € mostrado na Figura 29, que apresenta
a média da resisténcia ao cisalhamento para cada periodo, bem como as barras de
desvio. Nesta figura, pode-se observar que, com o0 aumento do tempo de exposicao,
houve uma tendéncia de diminuigdo da resisténcia da junta. Essas alteracdes foram

mais significativas apés 60 dias e, principalmente, 90 dias de exposicao.

Tabela 9: Propriedades mecanicas da junta e teste Tukey*

Tempo de Resisténcia ao Deslocamento %
exposicao a cisalhamento maximo
_ (KN/mm)
radiagdo UV (MPa) (mm)
Sem degradar 12,96 + 0,802 2,17+ 0,11 6,43 £ 0,55
30 dias 11,69 + 1,172 1,47 £ 0,36 7,46 £ 0,49
60 dias 10,66 + 0,60° 1,52+ 0,27 7,44 £ 0,57
90 dias 8,74 + 1,49° 1,45+ 0,25 6,64 £ 0,13
120 dias 9,43+0,57° 1,07 £ 0,17 8,07 £ 0,90
180 dias 9,76 +0,81° 1,45+ 0,28 7,36 £ 0,56

* O teste Tukey foi aplicado para as médias da resisténcia ao cisalhamento de temperatura com
um nivel de confianca de 0,05. Os sobrescritos com a mesma letra significam que os valores
apresentados possuem pouca diferenca estatistica. A letra a € usada para resultados nao
estatisticamente significativos em relagdo ao valor médio do caso sem degradacdo. A letra b
indica os resultados estatisticamente significativos em relagdo aos valores médios sem

degradacéo.

Sem degradagéo, as juntas tiveram resisténcia ao cisalhamento média de 12,96
MPa, com quedas médias de 9,8%, 17,7% e 32,5% ap0ds exposic¢ao por 30, 60 e 90 dias,
respectivamente. Essa tendéncia de queda da resisténcia ao cisalhamento com o
aumento do tempo de exposi¢cdo também foi observada por Rocha ( 2021) e por
Korkmaz e Giiltekin ( 2022), que também estudaram juntas expostas a radiacao UV.

Deve-se destacar que, embora a radiacao UV cause foto-oxidacdo em polimeros, esse
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fenbmeno é superficial. Como o adesivo é sobreposto pelos aderentes, apenas as
laterais ficam sujeitas a radiacdo. Assim, outros fatores devem ser responsaveis por
causar a degradacao do adesivo, como o calor gerado pelas lampadas UV. Neste caso,
além da exposicdo UV produzida pelas lampadas, as amostras também foram expostas
a temperatura elevada dentro da camara, cerca de 60 °C, mantida durante todos os
tempos de exposicdo adotados. Assim, em parte, a degradacdo do adesivo também
pode ser causada pela acdo do calor. Conforme observado por Korkmaz et al. ( 2022),
0 aumento da temperatura pode provocar trincas no adesivo epoxi, enfraquecendo-o e

levando a falha da junta.
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Figura 29 — Média da tens&o de cisalhamento das juntas expostas a radiagdo UV.

Deve-se notar que a exposi¢éo aos raios UV causa microfissuras superficiais e
o efeito de poés-cura, que torna os adesivos mais rigidos (frageis) ( KORKMAZ;
GULTEKIN, 2022). Portanto, tanto o UV quanto a temperatura tém o potencial de
degradar o adesivo de forma a reduzir a resisténcia da junta, com a temperatura
influenciando todo o adesivo. Portanto, a associacao de alta temperatura com UV pode
gerar uma degradacdo mais agressiva do que quando esses agentes de degradacdo
atuam isoladamente, conforme evidenciado por outros autores ( BUDHE; BANEA; DE
BARROS, 2018).
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A partir de 90 dias, embora em média os resultados tenham apresentado
melhorias, 0s desvios se sobrepuseram, tornando-se necessario compara-los
estatisticamente. Assim, o teste Tukey foi utilizado para comparar amostras degradadas
e ndo degradadas. Letras iguais sdo usadas para relatar os resultados médios sem
significancia estatistica (p>0,05) em relacdo aos resultados médios ndo degradados,
enquanto letras diferentes sdo usadas para meédias estatisticamente significativas
(p<0,05). Conforme observado na Tabela 9, os resultados das amostras sem
degradacdo e das amostras degradadas por 30 dias estdo marcados pela letra a, ndo
sendo estatisticamente significativos entre si. Apos 60 dias de degradacdo, os
resultados foram sempre estatisticamente significativos em relacdo as juntas nao
degradadas, sendo atribuida a letra b. Porém, deve-se destacar que, comparando 0s
grupos seguidos de amostras degradadas, notou-se o parametro p do teste Tukey cada
vez maior que 0,05. Dessa forma, com maiores tempos de exposi¢cao, verifica-se que
os resultados sdo cada vez menos estatisticamente significativos/diferentes entre si.
Embora os resultados sejam semelhantes ap6s 60 dias de exposi¢éo, hd uma tendéncia
de aumento das médias de tenséo de cisalhamento apds 90 dias de exposi¢do. Nesse
caso, tempos de exposicdo superiores a 180 dias poderiam confirmar a continuidade
dessa tendéncia e ser objeto de investigacdo com tempos de exposi¢céo ainda maiores

do que os apresentados neste trabalho.

As curvas do teste de cisalhamento de forca e deslocamento para todas as
condicbes estudadas sao apresentadas na Figura 30. Nestes graficos, nota-se uma
notavel reducao do deslocamento total desenvolvido nas juntas degradadas. As médias
de deslocamento para cada condicdo sao mostradas na Tabela 9. Apdés 30 dias de
degradacéo, o deslocamento total diminuiu 32,2%, reducao que se manteve estavel em
quase todos os tempos de exposi¢do, com excecdo de 120 dias quando foi obtida uma
reducéo de 50,7%.

Em todas as curvas apresentadas, as juntas tendem a ter maior rigidez em
deslocamentos menores que 0,5 mm. Quando desenvolvido um determinado nivel de
deslocamento, ha uma diminuicdo da rigidez, que se mantém aproximadamente
constante até a ocorréncia da falha. A rigidez da junta (K) foi calculada na parte linear
inicial da curva, sendo também apresentada na Tabela 9. Considerando os valores
médios de rigidez obtidos, observa-se que as juntas expostas a radiacdo UV sao mais
rigidas que as juntas ndo expostas ao UV, sendo as de maior rigidez as expostas por

120 dias, que sdo as que apresentaram o menor deslocamento. Da mesma forma,
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aumento de rigidez e reducdo de deslocamento sdo comportamentos relatados por
pesquisadores que estudaram juntas colocadas com adesivos epOxi degradados pela
radiacdo UV ( ALDERUCCI et al., 2019).
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Figura 30 — Curvas de carregamento e deslocamento do teste de cisalhamento das

juntas sem degradar e degradadas por 30, 60, 90, 120 e 180 dias de exposi¢cdo ao UV.
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5.1.2.2. Andlise do modo de falha das juntas degradadas com UV

Além dos efeitos nas propriedades mecanicas das juntas, o modo de falha
também foi modificado pela degradacédo UV. A Figura 31 apresenta imagens da regido
de falha de cada junta testada, separadas para cada condicdo de degradacao. A Figura
31(a) contém imagens dos aderentes metalicos e compdésitos, respectivamente, apés a
ruptura da junta na condicdo sem degradacdo. As falhas geralmente envolveram
degradacdo do compésito na primeira camada, que foi a mais predominante, exceto na
amostra 1, em que houve modo de falha mista, ou seja, presenca de falha adesiva na
interface adesivo/metal e falha do compdsito. As falhas das juntas expostas a radiagéo
UV por 30 dias, mostradas na Figura 31(b), foram predominantemente adesivas ha
interface adesivo/metal. Houve apenas pontos de falha superficial do compdésito em
algumas amostras. Comportamento semelhante foi observado em juntas expostas por
60 dias na Figura 31(c). A partir de 90 dias, Figura 31(d) a Figura 31(f), a falha foi

exclusiva adesiva na interface metalica.

A mudanca do modo de falha para falha adesiva quando as juntas foram
degradadas foi semelhante a observada por outros autores que estudaram a
degradacéo de juntas adesivas usando adesivo epoxi e aderente GRFP ( GIAMPAOLI
etal., 2017 HESHMATI; HAGHANI; AL-EMRANI, 2017 STAZI et al., 2015 SOUSA et al.,
2019). Esses autores passaram a ter presenca ou aumento do percentual de falha
adesiva das juntas com as degradacdes por eles propostas. Souza et al. ( 2019)
destacaram que, além dessa mudanca de uma falha do compdsito sem degradar para
uma falha mista com presenca significativa de falha adesiva, ndo ha alteragéo
significativa dos modos de falhas entre as degradag@es. Tal fato também foi observado,

pois nota-se que a degradacdo UV torna a falha predominantemente adesiva.

Além da falha ser adesiva, ela sempre ocorreu na interface com o aderente
metalico. Khaleel et al. ( 2019) também observaram um aumento significativo na falha
adesiva na interface com o aderente metalico de suas juntas CFRP/Aluminio coladas
com adesivo epdxi quando expostas a radiacdo UV. Neste trabalho, este fato pode ser
correlacionado com a temperatura de 60 °C no interior da cAmara, pois os aderentes e
o adesivo possuem diferentes coeficientes de dilatacdo térmica. Ke et al. ( 2020)
observaram uma mudanca no modo de falha do adesivo na interface com o aderente

metalico quando as juntas CFRP/Ac¢o foram testadas em temperaturas mais altas.
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Figura 31 — Modos de falha das juntas sem degradar e degradadas por 30, 60, 90, 120
e 180 dias de exposi¢éo a radiacdo UV.
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5.1.2.3. Andlise da mudanca de cor das juntas degradadas com UV

Conforme destacado por Faria et al. ( 2011) e Panchal et al. ( 2019), a
descoloragéo visual é evidéncia de foto-oxidacao de cadeias poliméricas causada pela
radiagdo UV. A mudanca de cor é uma caracteristica visivel. Além de alterar a cor, a
foto-oxidagdo também causa alteracdes como trincas na superficie, modificacdo da
rugosidade e perda de massa, contribuindo para a redugéo da resisténcia mecénica. Os
grupos funcionais das resinas epoxi sdo fortes absorvedores de radiacdo UV e, portanto,
altamente degradados (L. DA ROCHA, 2021). Assim, a matriz do compdsito e o adesivo

das juntas deste trabalho sdo muito susceptiveis & degradacéo.

A Figura 32 mostra uma junta em cada condicdo. A cor dos aderentes
compasitos tornou-se mais amarela com o aumento do tempo de exposi¢cdo. Apesar da
forte degradacgéo do compdésito, a falha das juntas degradadas nao ocorreu na interface

compdosito-adesivo.

60 dias | 120 dias [ 180 dias

Figura 32 - Juntas ndo degradadas e expostas a radiacdo UV por 30, 60, 90, 120 e
180 dias.
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Vale ressaltar que como o adesivo, gue também é uma matriz epoéxi, € de cor
azul, a mudanca de cor ndo é tdo facilmente visivel quanto no compésito. A
descoloracédo € proporcional a foto-oxidacdo que ocorre no material ( FARIA, 2011;
KHOTBEHSARA, 2021; BATISTA, 2015). Assim, com o tempo de exposi¢cado das juntas,
espera-se maior foto-oxidagéo dos polimeros epoxis.

5.1.3. Adesivo degradado com UV

O adesivo degrado com radiagdo UV foi caracterizado por meio dos testes
dindmico mecanico (DMA), FTIR e analises termogravimétricas. Nas proximas

subsecdes os resultados destas andlises serao discutidos e comparados.

5.1.3.1. Andlise dinamico mecéanica do adesivo

Os gréficos do médulo de armazenamento (E') obtidos a partir do DMA das
amostras de adesivo ndo degradado e degradado por exposi¢do a radiagdo UV sao
mostrados na Figura 33. Um grafico com o comportamento médio da temperatura de
transigcdo vitrea (Tg) obtida a partir do onset de E' para cada condicao é apresentado na
Figura 34. Esta figura mostra que a Tg diminuiu com o aumento do tempo de exposi¢ao
a radiacdo UV. Comportamento semelhante foi relatado na literatura ( FARIA, 2011). A
reducdo da Tg esté associada a cisdo das cadeias moleculares devido a foto-oxidagao
causada pela radiacdo UV. A quebra da cadeia aumenta a mobilidade molecular,
favorecendo a reducédo da Tg ( BARBOSA et al., 2017; FARIA, 2011; BELEC, 2015).

Em 30°C, o mddulo de armazenamento manteve-se estavel por até 90 dias de
degradacéo, permanecendo em valores préximos a 11000 MPa. Porém, em 120 e 180
dias, houve queda no mddulo de armazenamento, mostrando que o envelhecimento
gerou reducao na rigidez do material. Essa reducéo apds tempos de degradacao mais
longos também foi observada por da Rocha ( 2021), que degradou o GFRP de matriz
epoxi em uma camara UV. Essa reducdo pode estar relacionada ao enfraguecimento
do material devido ao aparecimento de microfissuras na superficie geradas pela

radiacdo UV.
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Figura 33 - M6dulo de armazenamento do adesivo epoéxi antes e depois de exposto a
radiagdo UV por 30, 60, 90, 120 e 180 dias, obtido por DMA.
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Figura 34 — Variacao da Tg com o tempo de exposicdo a radiagdo UV.

5.1.3.2. Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier

A Figura 35 mostra os espectros de infravermelho (IR) do adesivo das amostras

de adesivo ndo envelhecido e degradados por exposicao a radiacao UV. Em 3260 cm-

1 h& um pico amplo, que provavelmente esta relacionado a grupos hidroxila (BARBOSA
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etal., 2017; L. DA ROCHA, 2021; LOHANI, 2021). Os picos em 2920 e 2850 cm* estdo
relacionados ao alongamento do monbmero C-H. Esses picos sao ligeiramente
deslocados para comprimentos de onda mais longos com o0 aumento do tempo de
exposicdo a radiacdo UV, atingindo valores de 2935 cm™?, indicando o alongamento -CH
do CHs, o0 que sugere a quebra de -CH, ( L. DA ROCHA, 2021). Além disso, a
intensidade desses picos diminui com o0 aumento do tempo de exposicao a radiacédo UV,
revelando a degradacdo dos grupos -CH causada pela radiacdo UV. As ligacbes
formadas por esses grupos (-CH) com as cadeias principais da estrutura epoxi possuem
baixa energia, possibilitando sua quebra pela radiacdo UV ( KORKMAZ; GULTEKIN,
2022).
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Figura 35 — Espectro de FTIR do adesivo nao degradado e exposto a radiagdo UV por
30, 60, 90, 120 e 180 dias.

Os picos intensos em 1606, 1509 e 828 cm' estdo relacionados aos
componentes aromaticos. A reducdo desses picos, observada em 1509 cm?, esta

relacionada ao alongamento do anel aromatico do epoxi ( KORKMAZ; GULTEKIN,
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2022). Os picos em 828 cm™ séo deslocados para 833 cm™ com o aumento do tempo
de exposicdo ao UV, o que esta relacionado as alteracdes atribuidas a deformacéo C-
H na posicdo para nos anéis aromaticos ( CORRES et al., 2011). A intensidade dos
picos também é reduzida com o tempo de exposicdo, revelando a degradacdo dos
grupos funcionais relacionados. Esses deslocamentos também foram observados por
Rocha ( 2021) e Ghasemi-Kahrizsangi et al. ( 2015), que relataram que a radiacdo UV

pode causar alteracdes nos anéis aromaticos.

Os picos em 1243, 1190, 1080 cm™ estdo relacionados aos grupos éter. As
mudancas na intensidade desses picos revelam que a radiagdo UV também afeta as
ligagBes do epoxi ( BARBOSA et al., 2017; SUN, 2018).

Essas observagdes indicam que a radiagdo UV causa deterioracdo das cadeias
poliméricas do adesivo epoxi. Esse fato é compativel com a reducdo da Tg observada
no DMA.

5.1.3.3. Andlise termogravimétrica

A Figura 36(a) mostra a curva derivada da andlise termogravimétrica do adesivo.
A amostra ndo envelhecida e as expostas a radiagdo UV em tempos diferentes
apresentaram apenas uma etapa de decomposi¢do. As amostras ndo continham
quantidade significativa de agua adsorvida, pois a perda de massa até 100 °C ficou na
faixa de 0,78 a 0,32%.

Os termogramas de perda de massa apresentados na Figura 36(b) mostram
claramente que o adesivo ndo degradado e com 60 dias de exposicao a radiacdo UV
apresentaram menores temperaturas de inicio de degradacdo, em torno de 150 °C,
indicando menor estabilidade térmica. No entanto, a amostra degradada por 60 dias
apresentou uma massa menor a 400 °C do que a amostra ndo degradada, indicando
gue a exposicdo melhorou sua estabilidade térmica em temperaturas mais altas. Os
adesivos expostos por 30, 90, 120 e 180 dias comecaram a se degradar em
temperaturas proximas a 250 °C. A maior estabilidade térmica das amostras pode estar
relacionada a radiacdo UV, tornando-as mais resistentes a degradacdo térmica. As
interagBes da radiacdo UV com o polimero podem causar quebras de cadeia, como ja

mencionado, ou variagdes na densidade de ligacdes cruzadas ( TCHERBI-NARTEH et
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al., 2013). Isso pode explicar por que as temperaturas de degradacdo das amostras com

30 e 60 dias de exposicdo ndo seguiram 0 mesmo comportamento das demais

amostras.

Figura 36 - (a) Derivada da perda de massa (DTG) (b) Termograma de perda de
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massa como uma funcédo da temperatura do adesivo epdxi sem degradar e expostos a

radiacdo UV por 30, 60, 90, 120 e 180 dias.

Dentre as amostras analisadas, o adesivo apresentou perda de massa variando

de 31,5 a 37,9%, indicando que este adesivo possui material inorgénico. Este contetdo

inorgéanico interage com a matriz polimérica. Tanto o adesivo sem exposicao a radiacao

UV quanto o com exposicdo apresentaram perda de massa. Jia e Hong ( 2021)
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relataram que a adicdo de material inorganico no revestimento epoxi melhorou sua
estabilidade térmica e reduziu a perda de massa a 600°C, que passou de
aproximadamente 90% para valores inferiores a 60%. Assim, 0 adesivo representado
na Figura 36 provavelmente continha material inorganico que ndo se degradou até

650°C, por isso reteve cerca de 60% de seu peso.

5.2. Degradacdo Externa

A degradacao provocada pela exposi¢cdo ao ambiente externo tem influéncia de
diversos agentes ambientais. No ambiente em que as juntas foram expostas, pode-se
destacar a influéncia da variagcdo de temperatura, da umidade relativa, do volume de
precipitacao, da radiacdo solar, e da salinidade devido a proximidade ao mar. Como
estes parametros apresentam variacdes ao longo dos dias, os dados obtidos junto ao
INMET (Instituto Nacional de Meteorologia) foram plotados nos gréaficos da Figura 37
para avaliacdo das variagdes maximas minimas e médias ao longo dos meses do ano.
Na Figura 37, tem-se em (a) os dados médios, maximos e minimos mensais da
temperatura e em (b) os valores mensais da umidade relativa média, maxima e minima,
enquanto em (c) tem-se o acumulado mensal de chuva e de radiacdo na mesma figura.
Destaca-se que os dados usados nessa figura sdo do mesmo periodo de exposicéo das

juntas durante um ano.

Nota-se que, ao longo dos trés primeiros meses do ano de 2022, em relacdo a
temperatura, por se tratar de meses de estacbes quentes, foram registradas
temperaturas maximas elevadas, chegando a 37,9 °C. Observa-se, também nesses
meses, as maiores temperaturas médias em relagdo ao restante dos meses. Mesmo
assim, houve dias em que as temperaturas minimas ficaram em cerca de 20 °C. Além
disso, destaca-se que os dados do INMET revelam que, em um mesmo dia, a amplitude
térmica chegou a superar 10 °C entre a maxima e a minima. Nos meses seguintes tem-
se areducéo da temperatura, em funcdo da mudancga das estacdes, alcancado o inverno
no més de junho. A menor temperatura registrada foi de 13,4 °C. Nos meses finais tem-
se 0 aumento das temperaturas. Tais observagcfes sdo importantes para auxiliar no
entendimento da influéncia da temperatura sobre a degradacdo da junta, pois a
temperatura promove processos de pos-cura e provoca, também, a dilatacdo térmica,

fatos que alteram o desempenho da junta.
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Figura 37 — Condic¢des climaticas registradas na estacdo meteorolégica do INMET da

cidade de Niteréi: (a) Temperatura, (b) Umidade e (c) Irradiancia e Precipitacao.
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Em relacdo a umidade, também se observa uma grande variagcdo entre 0s
valores maximos e minimos mensais, ha dias em que a umidade fica em 100% e outros
em que se tem registros abaixo de 30%. Ja sobre a precipitacdo mensal, ou seja, a
chuva, tem-se meses com grandes volumes de chuva acumulados e meses com pouca
ocorréncia de chuva, como foi o caso do més de marc¢o de 2022 que o acumulo de chuva
foi de apenas 20,6 mm. Para o total mensal de radiacdo solar global, tem-se, para a
maioria dos meses, valores superiores a 290 MJ/m2, chegando a registrar valores
proximos a 800 MJ/m2 no més de setembro. Observa uma tendéncia de reducédo dos
maximos registrados com o decorrer dos meses seguido de uma tendéncia de aumento
no final do ano, fato em concordancia com a mudancga das estacdes que ocorre ao longo
de um ano. Ao longo de um ano de exposi¢cado ao ambiente externo as juntas receberam
cerca de 6287,87 MJ/m2 de radiag&o global, considerando a energia apenas na faixa do
UV, foram 314,4 MJ/mz2.

O comportamento das condi¢des ambientais avaliado na Figura 37 esta de
acordo com mudanca das estagfes do ano para a regido de Niteroi, comportamento
semelhante ao longo de um ano foi observado por Souza et al. ( 2019) que avaliou as
mudangas de condigbes ambientais ao longo do tempo de exposicdo na regido de

Lisboa (Portugal).

Outros autores degradaram os seus materiais expondo-o0s ao ambiente externo
de diferentes paises. Hunter-Alarcon et al. ( 2018) degradaram juntas simples de GFRP
no ambiente externo no Chile por periodos de 9 a 12 meses. Belec et al. ( 2015)
expuseram o seu compasito GRFP ao ambiente externo do Vietna. Abu-Sharkh e Hamid
(2004) degradaram seu compa@sito no ambiente natural da Arabia Saudita por 9 meses.
Como os fatores ambientais em cada pais sofrem variacdo ao longo do tempo e,
principalmente, em relacdo as diferentes estagbes do ano, a observacao de tais dados
é fundamental para auxiliar a compreensdo do comportamento das juntas ao longo do

tempo de exposicao nessas condi¢cBes externas.

Nas proximas subsecdes serdo discutidas as andlises de FTIR feitas no
compdsito das juntas expostas ao ambiente externo e do teste de cisalhamento das
juntas degradadas bem como a avaliagdo dos seus modos de falha. Por fim, sdo

discutidos os resultados do DMA realizado para o adesivo exposto ao ambiente externo.
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5.2.1. FTIR do aderente compdsito exposto ao ambiente externo

Na Figura 38, tem-se 0 espectro de IR do compdsito ndo degradado e degradado
nos diferentes tempos de exposi¢ao propostos. Nesta figura, os picos 1606, 1509, 1460
e 828 cm™ que sdo relacionados ao anel aromatico, séo claramente reduzidos com o
aumento do tempo de exposicdo ao ambiente externo. Como na exposi¢cao externa as
amostras sdo expostas a radiacdo UV do sol, esta reducdo pode ser relacionada a
reducdo de compostos do epdxi ndo curados, que sofrem pos-cura depois da exposicao.
Korkmaz e Giiltekinl ( 2022), que estudaram o efeito da exposi¢éo a radiacdo UV em
adesivos epoxi, também observou reducdo nesses picos relacionados a estruturas
tipicas do epdxi com o tempo de exposi¢céo a radiagdo UV, devido a pés-cura. Outro
fator externo que também tem influéncia sobre o anel aromatico é o efeito da 4gua e do
sal da maresia, fatos que séo relatados por Rocha ( 2021). Eles evidenciaram alteragéo
do pico em 828 cm?® também nas amostras imersas em &agua salgada. Assim, a
degradacédo observada no FTIR da Figura 38 ndo é somente devida exclusivamente a

radiacdo UV.

Os picos relacionados ao grupo funcional do éter sdo observados em 1243,
1182, 1110, 1038 cm™. Esses picos também sdo drasticamente reduzidos
provavelmente em fungéo dos efeitos da radiacdo UV e da umidade presentes no meio
externo, como observado por Barbosa et al. (2017). Em contrapartida, como subproduto
da foto-oxidacéo, provocada pela radiagdo UV, tem-se 0 aumento dos picos 1730-1740
cm, relativos a cetona, e dos picos em 1650-1660 cm, relativos a amida ou quinona (
BELEC, 2015).

Os picos em 2920 e 2850 cm™ estdo relacionados ao monémero C-H ( BELEC,
2015; L. DA ROCHA, 2021). Nos primeiros 90 dias h4 aumento desses picos. Em vista
da intensidade da radiacdo UV natural ser menor que a emitidas por camara de
degradacdo e a presenca de outros agentes de degradacdo, diferentemente do
observado por outros autores, ha inicialmente um aumento destes picos, que pode ser
relacionado a pés-cura por UV da resina epoxi, resultando na formacéo de subprodutos
de carbonila e acido carboxilico ( LOHANI, 2021). Porém, a longo prazo, esses picos
séo reduzidos em fungéo dos efeitos dos demais agentes de degradagédo ( L. DA
ROCHA, 2021 BELEC, 2015) e do UV gque favorece a quebra das cadeias e a foto-
oxidacdo ( TCHERBI-NARTEH et al., 2013). As ligacdes formadas por esses grupos (-

CH) com as cadeias principais da estrutura epoxi possuem baixa energia, permitindo
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sua quebra pela radiacdo UV ( KORKMAZ; GULTEKIN, 2022). Assim, a partir de 120
dias, a reducéo dos picos pode ser relacionada a degradacao do UV e a umidade, como

destacado por Rocha ( 2021).
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Figura 38 - Espectro de FTIR do compdsito ndo degradado e exposto ao ambiente
externo por 30, 60, 90, 120, 180, 270 e 365 dias.

Grupos hidroxila (O-H) podem estar associados a banda larga observada em
3100-3600 cm™ ( BARBOSA et al., 2017; L. DA ROCHA, 2021; LOHANI, 2021). O
aumento deste grupo pode ser atribuido a absorcdo de umidade que ocorreu durante
dias de chuvas ou muitos umidos ( BATISTA, 2015).

5.2.2. Teste de cisalhamento das juntas

As curvas tensdo e deformacdo das trés amostras de cada condicdo sao

apresentadas na Figura 40. Na Tabela 10, tem-se os resultados médios da maxima
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capacidade de carregamento (kN), do deslocamento maximo obtido na ruptura (mm),

da tensdo maxima de cisalhamento (MPa) e da rigidez. Na Figura 41, é apresentada a

curva da resisténcia da junta em funcdo do tempo de exposicdo ao ambiente externo.

Tabela 10: Propriedades mecanicas da junta metal/GFRP n&o degradada e depois de
30, 60, 90, 120, 180, 270 e 365 de exposicdo ao ambiente externo.

Condicao Forca Deslocamento Tenséo k
(kN) (mm) (MPa) (KN/mm)

N&o degradado | 8,36 + 0,52 2,17 +£0,11 12,96+ 0,80 | 6,43+0,55
30 dias 4,34+ 0,82 0,89 + 0,47 7,28+0,81 | 6,84+1,29
60 dias 3,70+ 0,34 0,86 + 0,15 5,73+0,52 | 6,49+0,95
90 dias 3,43+0,31 0,87 +0,11 5,48+0,55 | 6,40+0,26
120 dias 3,53+0,52 0,71+ 0,04 532+0,49 | 5,98 +0,90
180 dias 3,40+ 0,41 0,59 + 0,01 5,26+0,64 | 6,68 +0,83
270 dias 3,89+£0,15 0,52 +£0,08 534+0,30 | 8,63+0,79
365 dias 3,70+ 0,89 0,97 £ 0,37 574+139 | 571+£0,35

Por esses dados, observa-se que a degradacdo provocada pela exposi¢cdo ao
ambiente externo foi bem agressiva ja nos primeiros 30 dias de exposicao, visto que a
queda da tensdo média de cisalhamento da junta foi de 43,8% nesse periodo. Ja com
60 dias de exposicdo, a queda de resisténcia alcanca 55,8%, chegando a reducdo
méxima de 59,6% em 180 dias de exposicdo. Apesar da elevada reducdo, como pode
ser mais bem observado na Figura 41, em que se tem a resisténcia da junta em funcao
do tempo de exposicao, apds 60 dias, observa-se estabilidade na resisténcia da junta.
A reducéo de resisténcia pode estar relacionada com o processo de corroséo acentuado

gue ocorreu no aderente metdlico.
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Figura 39 — Comparativo das tensdes de cisalhamento das juntas degradadas com UV

e no ambiente externo

Na Figura 39 tem-se um comparativo entre as maximas tensdes de cisalhamento
das juntas degradadas no ambiente externo e por exposi¢cdo UV artificial. Em relacéo
as juntas degradadas apenas com UV, a degradacéo externa gerou uma reducdo de
resisténcia 27,1% maior. Tal comportamento é justificado pelo fato de externamente
haver muitos outros agentes, como umidade e corrosédo salina, capazes de produzir
alteracbes significativas nas juntas, sendo o UV um agente com potencial de

degradacéo superficial.

Em relac&o as curvas da Figura 40, observa-se mudanca de inclinacdo da curva
de algumas amostras. Tal mudanca é devida a um pequeno escorregamento da amostra

na garra de fixagdo da maquina de ensaios no inicio do ensaio.
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Figura 41 - Comportamento da tenséo de cisalhamento das juntas ao longo do tempo

de exposicgéo.

Sobre a reducdo observada na resisténcia ao cisalhamento, a corroséo e a
absorcdo de agua sdo dois importantes fatores de degradacédo a serem considerados.
A reducdo na resisténcia ao cisalhamento da junta colada foi relacionada a corrosao por
Li et al. ( 2016). As juntas simples testadas no trabalho de Li et al. ( 2016) tiveram uma
reducdo na resisténcia ao cisalhamento de 47%, quando as juntas foram degradadas
pela névoa salina em 720 horas. Além disso, de acordo com o trabalho de Darla et al. (
2023), a absorcao de 4gua pode estar relacionada a reducado da resisténcia das juntas
coladas. As moléculas de agua sao absorvidas pelo adesivo, degradando a interface
com o aderente e permitindo uma reacgéo galvanica com o aluminio do aderente, usado
em seu trabalho. Os autores também notaram uma estabilidade na perda de resisténcia
da junta, que estava relacionada ao limite de absorcédo de agua pelo adesivo, atingindo
a saturacdo. Desta forma, a estabilidade observada nos resultados deste trabalho esta
de acordo com os resultados de Darla et al. ( 2023).

Apesar da estabilidade da tensdo média a partir de 60 dias de exposi¢ao, 0
deslocamento ndo apresenta 0 mesmo comportamento. Como pbde ser observado na
Figura 40 e na Tabela 10, ainda ha reducédo do deslocamento com o aumento do tempo
de exposicdo. Sem degradar, o deslocamento médio é de 2,17 mm, ja com 30 dias de
exposicao, o deslocamento € reduzido em 59%, aproximadamente. Apés 270 dias, essa

reducdo ultrapassa 76%. Esse comportamento revela redugdo da ductilidade do
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material. Na degradacdo com apenas a radiacdo UV artificial, também foi identificada
uma expressiva reducdo da deformacdo com o tempo de degradacdo. O aumento do
deslocamento médio observado aos 365 dias € ligeiramente superior ao obtido aos 30
dias, mas significativamente inferior ao obtido na condicdo ndo envelhecida. Este
comportamento pode ser atribuido a maior ductilidade em funcéo da absorcéo de agua,
gue poderia ter sido mais intensa antes do 365° dia de exposi¢cdo ao ambiente externo.
Como a absorcdo de agua néo foi medida nesta analise devido a complexidade do
sistema ser multimaterial, tempos de degradacéo mais longos permitiriam investigar se
a ocorréncia de maiores deslocamentos seria uma tendéncia da degradagéo ou indicaria
um resultado influenciado pelas condi¢cdes climaticas particulares dos dias
imediatamente anteriores aos ensaios mecanicos. Em relacdo a rigidez, k, este
parametro ndo apresentou alteracdo significativa na maioria dos tempos de exposicao.
Porém, em 270 dias de exposi¢ao é possivel notar um ligeiro aumento na rigidez (k) da

junta. Tal comportamento pode estar relacionado aos menores deslocamentos.

Como pode ser observado nas micrografias dos aderentes metalicos e
compdésitos apresentadas na Figura 42, 0 processo corrosivo permeou ha regiao colada.
Nesta figura, tem-se as micrografias das amostras degradadas por 30, 180 e 270 dias
de exposicdo, Figura 42 (a), (b) e (c), respectivamente. Em todos os tempos de
degradacéo, tem-se pontos de corrosdo sobre o adesivo, que sdo destacados nas
figuras, em que se tem imagens da superficie do adesivo, que ficou sobre o aderente
compdsito. Na Figura 42 (c), a micrografia foi realizada na borda, regido que se pode
observar, além dos pontos de corrosdo ao longo da imagem, uma regido com grande
concentracdo de corrosdo. Nos menores tempos de exposicdo, tem-se pontos de
corrosdo ao longo do adesivo, 0 que revela que a corrosdo ndo ficou apenas nas bordas

do adesivo.
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Figura 42 - Micrografias do adesivo na regido de falha das amostras de 30 (a), 180
dias (b) e 270 dias (c) de exposicéo.
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5.2.3. Andlise do modo de falha das juntas expostas ao ambiente externo

Os processos de envelhecimento, além de modificar as propriedades mecéanicas
das juntas, também podem alterar o0 modo de falha das juntas. Durante o teste de
cisalhamento, as juntas coladas com aderentes compdsitos podem apresentar varios
modos de falha.

Na Figura 43, tem-se as amostras de cada condi¢cdo ap6s a falha. A analise
visual dessa figura permite identificar os modos de falhas. Como ja visto, a junta ndo
degradada apresentou falha do compdsito, arrancando as primeiras camadas. Apés as
degradacdes, as juntas praticamente apresentaram o mesmo tipo de falha, falha adesiva
na interface como o aderente metalico. Como ja mencionado, a corrosao deste aderente
permeou por baixo do adesivo, colaborando com este tipo de falha. Analisando os
aderentes metdélicos das juntas degradas, percebe-se o aumento da corrosdo
permeando as bordas da interface adesivo aderente com o aumento do tempo de
degradacdo. Outros autores também destacam o surgimento ou aumento de falha
adesiva em juntas adesivas coladas com adesivo epoxi e aderente de GRFP quando
elas foram degradadas ( GIAMPAOLI et al., 2017 HESHMATI; HAGHANI; AL-EMRANI,
2017 STAZI et al., 2015 SOUSA et al., 2019). Souza et al. ( 2019) relatam ndo observar
alteracéo significativa dos modos de falhas entre as degradagfes por eles propostas.
Este fato também é notado na Figura 43, em que o modo de falha adesivo se mantém
com o aumento do tempo de exposi¢cdo. Comportamento semelhante foi observado com
as juntas degradadas apenas com radiagdo UV. Assim, o modo de falha das juntas
quando expostas ao ambiente externo € o mesmo das juntas degradadas apenas com
UV, embora o ambiente externo apresente diversos agentes de degradacédo, sendo nao
controlado e mais severo. A ocorréncia do modo de falha adesiva nas juntas
envelhecidas a partir dos primeiros 30 dias de exposicao revela que a degradacdo
externa é altamente significativa na interface metal-adesivo. No entanto, isto n&o
significa que as juntas foram produzidas com ma adeséao, porque todas as juntas ndo
envelhecidas falharam no aderente compdésito. Esse fato confirma a qualidade da
ligacdo e a eficiéncia da junta. Observacdo semelhante foi feita por Arrouche et al. (
2021).
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Figura 43 - Aderentes metélico e composito das juntas ensaiadas em cisalhamento

nas condigbes sem degradar e expostas ao ambiente externo por 30, 60, 90, 120, 180,
270 e 365 dias.
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Ainda na Figura 43, pode-se observar que a corrosdo nas bordas da regido
colada aumenta com o tempo de exposi¢cdo ao ambiente externo. Apesar disso, nao foi
percebido que a queda na resisténcia ao cisalhamento da junta acompanhou esse
aumento da corrosdo. Para justificar esse comportamento, vale lembrar que as juntas
possuem comprimento efetivo de sobreposicdo, a partir do qual um aumento na
sobreposicdo ndo aumenta a resisténcia da junta, ou seja, a resisténcia ao cisalhamento
€ estabilizada, mesmo com aumento da regido colada ( GUALBERTO, 2021 NGUYEN
et al.,, 2012 SILVA; BISCAIA; RIBEIRO, 2019). Portanto, acredita-se que as juntas
possuem area maior que a necessaria, e que até 365 dias a area corroida nao foi
suficiente para reduzir a area colada a ponto de atingir a area efetiva. Portanto, para
gue a corrosdo nas bordas comece a ter mais influéncia na reducdo da resisténcia ao

cisalhamento da junta, sdo necessarios tempos de exposi¢do mais longos.

A degradacéo provoca outras alteragdes nos materiais da junta, como pode ser
observado na Figura 44, que apresenta a imagem de uma junta em cada tempo de
degradacdo. Nota-se que o aderente metélico sofre bastante com a maresia,
apresentando processo corrosivo desde 30 dias de exposicdo. Em relacdo aos
aderentes compositos, € observado com o tempo de exposi¢do um amarelamento da
matriz. Como no ambiente externo had a presenca da radiagdo ultravioleta (UV)
proveniente do sol, espera-se uma alteracdo de cor em fungdo da foto-oxidagdo
provocada pela radiacdo UV no polimero da matriz do compdsito. Faria et al. (2011) e
Panchal et al. ( 2019) destacam que a radiacao UV, além de provocar a foto-oxidacao,
também tem potencial para quebrar as cadeias poliméricas, gerar trincas na superficie
do material e provocar perda de massa, fatos que podem contribuir para a reducéo das
propriedades mecanicas. Também pode ser observado que, com o0 tempo de
degradacao, as fibras do compdsito comecam a ficar expostas. Esse fato, além de estar
relacionado com a radiacdo UV, que provoca perda de massa, também pode estar
relacionado com o processo de dilatagdo provocado pelo aumento de temperatura e de
umidade que variam ao longo do tempo e podem favorecer o surgimento de
microfissuras e a perda de massa do polimero da matriz do compoésito ( LIU; LIU; FENG,
2020). Comparando a Figura 44 com a Figura 32, que apresenta as juntas expostas
apenas ao UV, nota-se um menor amarelamento das juntas expostas ao ambiente
externo. Tal fato pode ser correlacionado & menor quantidade de radiagdo incidente. No
entanto, a evidéncia superficial das fibras € maior nas amostras degradas ao ambiente
externo, devido a perda de massa provocadas por outros agentes externos além da

radiacdo UV.
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Figura 44 - Juntas ndo degradadas e degradadas por 30, 60, 90, 120, 180, 270 e 365

dias de exposicéo UV.

Pela observacdo da Figura 44, a presenca expressiva de corrosdo no aderente
metalico revela uma contribuicdo da proposta desta degradacédo, que expde as juntas a
um ambiente que tem proximidade com o mar. Na literatura, no conhecimento da autora,
ndo se observam degradacdes externas, que expde 0s materiais a ambientes com
maresia. Como visto, as regides de degradacdo proposta na literatura ndo séo locais
em que ha presenca de maresia, ou que esta seja um agente de degradacédo
significativo ( HUNTER-ALARCON et al., 2018; BELEC, 2015; ABU-SHARKH; HAMID,
2004; SOUSA et al., 2019). Exposicao a um ambiente com maresia € significativa para
juntas que possuem aderente metalico, uma vez que a maresia favorece a corrosao e a
presenca do sal também altera a resisténcia das juntas e seus modos de falha. Como
observado anteriormente, a corrosao permeia a regido colada é pode ser um dos

responsaveis pela reducgéo de resisténcia das juntas.
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5.2.4. Andlise dinAmico mecanica do adesivo exposto ao ambiente externo

O grafico com o comportamento médio da temperatura de transicao vitrea (TQ)
obtido pelo onset do modulo de armazenamento (E') para cada condicao é apresentado
na Figura 45. Nesta figura, observa-se que a Tg diminui com o aumento do tempo de
degradacgédo. Apos 30 dias de exposi¢ao houve reducédo de 12,25% da Tg, chegando a
uma reducgéo de 22,5% apo6s 90 dias de exposi¢cdo, menor valor obtido para a Tg dos
adesivos degradados. A partir de 90 dias verifica-se um aumento da Tg nos tempos
seguintes de degradacao, mas ainda menores que a Tg encontrada para o adesivo sem
degradar. Apos 365 dias de exposigéo a reducgdo da Tg fica em 7,8%, menor redugéo

observada.
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Figura 45 - Variacdo da Tg com o tempo de exposi¢cdo ao ambiente externo.

Durante a exposicdo externa as amostras sdo sujeitas a radiacdo UV
provenientes do sol, a umidade e a chuva. A radiacdo UV provoca a quebra das cadeias
moleculares em funcdo da foto-oxidacdo, o que aumenta a mobilidade das cadeias
poliméricas, contribuindo para a reducdo da Tg. Ja a absorcdo de agua da chuva
proporciona a plastificacdo do adesivo, fato que também aumenta a mobilidade
molecular, favorecendo a reducgédo da Tg ( L. DA ROCHA, 2021; BARBOSA, 2017
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BELEC, 2015; FARIA, 2011). Comportamento semelhante foi observado por Belec et al.
( 2015) que observaram a reducao da Tg da resina epéxi do composito GRFP que foi

exposto ao ambiente externo do Vietna.

Os aumentos da Tg observados a partir de 90 dias, podem estar relacionados
aos limites dos efeitos das degradacdes provocados pela absorcdo de agua e pela
exposicdo a radiacdo UV. Belec et al; ( 2015) também notaram que, a partir de um
determinado tempo de exposicdo, a reducdo na Tg passou a ser expressivamente
menor que quando comparado com as reducdes da Tg dos menores tempos, chegando
a se observar uma estabilidade. Eles relacionaram este comportamento ao fato de que
as cisfes das cadeias, que ocorrem com o tempo de exposi¢cdo, alcangam uma taxa
critica. No entanto, na Figura 45 observa-se um aumento, que pode ser associado ao
efeito de pds-cura que é favorecido por exposicdo em elevadas temperaturas, que
ocorre paralelamente aos demais fatores de degradagbes presentes na exposicao
externa. Assim, os efeitos da pds-cura, que provocam aumento da Tg, comeg¢am a

superar os efeitos das degradacdes que reduzem a Tg.

5.3. Degradacdo Combinada

Além da condicdo de degradacdo envolvendo apenas a exposicdo a radiacao
UV, foram propostas, adicionalmente, condi¢c6es de degradac¢édo que também envolvem
imersées em agua destilada e salgada. Essas degradacdes foram realizadas
individualmente e, também, combinadas com exposi¢éo a radiagéo UV por 60 dias antes
das imersdes, para verificar se a radiagdo UV intensificava a absor¢do de agua e,
consequentemente, seus efeitos de degradacédo. Nesta secdo sdo apresentados 0s
resultados da variagdo de massa das juntas, composito e adesivo, e dos testes
mecanicos de tracao e flexdo do compdsito e de cisalhamento das juntas, bem como a

analise do modo de falha das juntas.

5.3.1. Variacdo da massa

Os materiais imersos sofrem variacdo de massa em funcéo da absor¢cdo da

agua. Como esta absorcao é funcdo da temperatura de imersao, foram feitos graficos
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do ganho de massa percentual ao longo do tempo de imerséo para cada temperatura.
Cada gréfico é relacionado a uma das trés temperaturas de imersdo usadas (40 °C,
ambiente e 4 °C). Foi utilizada a mesma escala para facilitar a comparacdo. Nas
préximas subsecdes, sdo discutidos 0os ganhos de massa do adesivo, do compoésito

usado para tracao e flexao, e finalizando com os dados das juntas.

5.3.1.1. Variacdo de massa do adesivo

Na Figura 46, tem-se as curvas de variagdo de massa para as amostras de
adesivo imersas, sendo que, na Figura 46 (a), tem-se os dados das imersfes em 40 °C,
na Figura 46 (b), os das imersdes em temperatura ambiente e, na Figura 46 (c), os
dados das imersGes em 4 °C. Comparando esses trés graficos, nota-se que o aumento
de temperatura favoreceu o ganho de massa das amostras, visto que temperaturas mais
elevadas favorecem a difusdo. Os maiores ganhos ocorreram em 40 °C e 0s menores
em 4 °C, maior e menor temperatura de imersdo adotadas. Outra observacao que pode
ser feita € a comparagdo entre o meio de imersdo, considerando uma mesma
temperatura de imersdo. Em 40 °C e na temperatura ambiente, as amostras imersas em
adgua destilada apresentaram maior absor¢cdo de agua que as amostras imersas em
agua salgada. O mesmo ndo pode ser dito para as amostras imersas em 4 °C, pois 0s
ganhos em todos os casos foram muito pequenos, a ponto de se sobrepor em quase
todos os tempos de imersdo. Como destacado por Souza et al. (2019), a 4gua destilada
tem maior capacidade de penetrar no material que a agua com sais. O polimero da
matriz pode atuar como membrana semipermeavel e interromper a passagem de ions
inorganicos grandes, assim, em agua salgada, ha menor absorcdo, por isso,
geralmente, € menos agressiva ao composito ( SOUSA et al.,, 2019 YAN; CHOUW,
2015). Vale destacar que as amostras de adesivo usada nas imersdes sdo do mesmo
tamanho das adotadas nos testes de DMA, ou seja, bem menores que as usadas para

flexdo e para tracdo dos compdsitos.
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5.3.1.2. Variagdo de massa dos compositos de tracdo e de flexdo

De semelhante modo, na Figura 47, tem-se os gréficos da variacdo de massa
dos compdsitos usados para teste de flexdo, em que (a) € relativo as imersées em 40
°C, (b) as imersdes na temperatura ambiente e (c) as imersdes em 4 °C. Assim como
ocorreu para o adesivo, as maiores absor¢fes ocorreram em 40 °C e as menores em 4
°C. O mesmo nao pode ser destacado para comparacao entre as imersées em agua
destilada e salgada. Apenas na temperatura de 40 °C que as amostras em agua
destilada absorveram mais agua que as amostras em agua salgada. No entanto, outra
comparagdo pode ser feita, das amostras que foram degradadas com UV antes da
imers@o com aquelas que ndo foram expostas. Para a maioria das condi¢des de imersdo
das amostras de compaésito que foram combinadas com radiagdo UV, tem-se um ganho
de massa maior que o observado para as amostras ndo degradadas pela agéo
combinada. Esse fato condiz com os efeitos provocados pela radiacdo UV, pois a
radiacdo UV tem potencial para produzir microfissuras na superficie dos materiais
poliméricos, sendo que essas microfissuras podem favorecer a entrada de &gua,
aumentando assim, a capacidade de absorcdo do material ( BAZLI et al., 2020; BREBU,
2020). O fato de n&o se observar 0 mesmo comportamento nas amostras de adesivo
pode ser relacionado ao tamanho da amostra usada que foi menor que a do compasito,

havendo assim menor area de exposi¢ado aos efeitos da radiacdo UV.

Na Figura 48, tem-se os dados de ganho de massas para 0s compésitos usados
para o teste de tracéo e que foram imersos na temperatura de 40 °C em (a), temperatura
ambiente em (b), e 4 °C em (c). Comparando esses trés graficos, nota-se que os maiores
ganhos também ocorrem em 40 °C, e os menores em 4 °C. Outra observacéo é que as
amostras expostas ao UV antes das imersfes absorveram mais agua que as amostras
na mesma condi¢cdo de imersdo. Como ja mencionado, este ocorrido pode ser devido a
radiacdo UV gerar micro trincas na superficie do compdsito, que atuam como caminhos
gue facilitam a absorcéo de agua pelo material. Também se percebe, que em todas as
condicBes, as amostras imersas em agua destilada absorvem mais agua que aquelas
imersas em agua salgada, mesmo para aquelas expostas ao UV. Isso foi evidenciado
por outros pesquisadores que degradaram compdsitos com imersdes em agua destilada
e salgada ( SOUSA et al., 2019; FANG et al., 2017).
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5.3.1.3. Variacdo de massa da junta

Na Figura 49, tem-se os ganhos de massa das juntas imersas, em (a) na
temperatura de 40 °C, em (b) na temperatura ambiente e em (c) na temperatura de 4
°C. Quando comparados esses graficos com os das outras imersdes, observa-se um
comportamento oposto ao ocorrido para 0 adesivo e para o composito, ou seja, para as
juntas tem-se uma reducdo de massa. Tal fato parece estranho, uma vez que o
compdsito e 0 adesivo que sdo componentes das juntas ganham massa quando
imersos. Porém, além destes, as juntas possuem um componente metalico que se
degrada quando na presenc¢a de umidade. Assim, provavelmente, a corrosao que ocorre
no metal durante a degradacéo gera perda de massa maior que os ganhos oriundos da
absorcéo do adesivo e do composito da junta. Rocha (2021) também observou reducéo
de massa em suas juntas metal/GFRP que foram degradadas em imersdo em agua do
mar. Eles associaram essa reducao a perda de massa no aderente metélico provocada
pela corrosdo ser maior que a absor¢cdo de agua ocorrida no compdésito. Mesmo
havendo reducdo na massa, nota-se que as juntas que foram expostas a radiacao UV
possuem menor reducao de massa, fato que é condizente com o maior ganho de massa
dos compositos que foram expostos ao UV, conforme observado na imersao individual

deste material.
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Figura 49 - Variagdo de massa das juntas imersas em: (a) 40 °C, (b) temperatura

ambiente e (c) 4 °C.
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5.3.2. Propriedades mecanicas de tracdo do composito imerso

As propriedades mecanicas de tracdo dos compdésitos degradados com imersao
sdo apresentadas na Tabela 11. J4 os dados do compdsito ndo degradado e do apenas
exposto ao UV foram apresentados na se¢do 5.1.1, e seréo utilizados como referéncia.
O resultado considerado da degradag¢éo com exposi¢éo apenas ao UV é aquele com 60
dias de exposicdo, sendo semelhante a radiacéo total de um ano de exposi¢do UV em
Niterdi, RJ. Nesta condicdo de degradacdo, vale recordar que o compdésito teve uma
reducao de resisténcia de 13%, apresentando uma resisténcia a tracéo de 235,24 MPa.
Na Figura 50, tem-se um grafico de barras com os dados das tensbes de tracéo
méximas de todos as condi¢cdes de imersdes propostas, bem como os dados do
compésito ndo degrado e exposto apenas ao UV por 60 dias, buscando facilitar a

comparagao entre as condicdes.

Tabela 11 - Propriedades mecénicas do compdsito em tracdo degradado em todas as
condicbes de imersao.

Méxima Médulo de
T;enzzqe;:;;a Condicdo de imerséo Tenséo (MPa) deformacéo eIastiI(E:itdade
(mm/mm) (GPa)
Agua destilada 193,55 + 14,08 0,0173+0,0013 12,60 + 0,08
40 °C UVTAgua destilada 206,00 + 4,12  0,0181 +0,0006 13,59 + 0,06
Agua salgada 213,12 +4,69 0,0193+0,0004 12,62 +0,15
UV+Agua salgada 206,99 + 10,14 0,0197 + 0,0013 12,50 * 0,25
Agua destilada 230,18 + 12,44 0,0196 + 0,0017 13,78 + 0,19
Ambiente UVTAgua destilada 24455+ 19,15 0,0194 +0,0018 15,00 + 0,08
Agua salgada 245,88 + 10,84 0,0196 + 0,0017 14,70 + 0,58
UV+Agua salgada 242,08 + 13,00 0,0191+0,0013 15,19 +0,10
Agua destilada 219,51 +13,35 0,0196 +0,0017 13,04 + 0,15
4°C UV+Agua destilada 216,79+7,63 0,0184+0,0006 14,16 + 0,06
Agua salgada 233,19+9,61 0,0186+0,0009 15,01 + 0,07
UV+Agua salgada 206,03 + 14,75 0,0195+0,0016 12,23 +0,15

Quando observada a tenséo de ruptura das imersées em 40 °C, tem-se, de uma

maneira geral, os menores valores. Nessa temperatura, a imersao em agua destilada,
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a gue obteve o menor valor em relacdo a todas as demais condicbes de imersao,
apresentou reducédo de 28,5% em relacdo ao compdsito ndo degradado. Quando essa
imersdo foi combinada com exposicdo UV, ha uma resisténcia um pouco maior, mas
como os desvios padrao criam intervalos de confianca que se sobrepdem, pode-se dizer
gue o UV trouxe uma intensificacdo pouco significativa na degradacéo combinada com
imersdo em 4gua. Nessa mesma temperatura, analisando os dados das imersées em
agua salgada, tem-se gque a reducado na resisténcia foi um pouco menor, de 21,2%. Tal
fato se deve a menor absor¢édo de agua quando imerso em agua salgada. Mas quando
a imerséo foi combinada com exposi¢do ao UV, a redugéo na resisténcia foi um pouco
maior, 23,5%. O que pode ser relacionado a maior absor¢ao de agua que ocorre quando
€ exposto ao UV, pois a exposicao pode gerar micro trincas na superficie que podem

facilitar a passagens da agua e seus sais e, dessa forma, aumentar a degradacéo.

BN

Em relacdo a resisténcia a tragdo dos compositos imersos em temperatura
ambiente, de uma maneira geral, ha reducdo de resisténcia, porém menor que as
encontradas nas imersdes em 40 °C. Essa diferenga € devida a maior absorcdo de agua
na temperatura de 40°C. Cabe destacar que, nessa temperatura, as amostras que foram
expostas ao UV e submetidas a imersado, tanto nos meios destilado e salgado,
apresentaram resisténcia a tracdo maior que o compa@sito exposto apenas ao UV, ou
seja, maior que 235,24 MPa. Mesmo assim, os resultados de todas as condi¢gbes de
imersao na temperatura ambiente sao proximos e os desvios padréo criam intervalos de
confianga que se sobrepbem, mostrando que a combinagédo do UV com a imersao nesta

temperatura ndo alterou a resisténcia de forma significativa.

Na literatura, verifica-se que Heshmati et al. ( 2017) degradaram GFRP com
imersdo em agua destilada e salgada na temperatura de 45 e 20°C. Eles também
observaram maiores redugfes na resisténcia a tracdo do composito quando imerso na

maior temperatura e nas imersdes em agua destilada.

Em 4 °C, os resultados da resisténcia a tracdo sao maiores que 0s encontrados
para as imersées em 40 °C, o que é devido a menor absorcao de agua em 4 °C. No
entanto, em relacao as imersdes na temperatura ambiente, que € uma temperatura
maior que 4 °C, cerca de 25 °C, os resultados foram menores, mesmo as amostras em
4 °C absorvendo menos agua que aquelas que foram imersas em temperatura
ambiente. Assim, outro feito pode atuar na degradacdo do compdsito, que é a
temperatura baixa. Temperaturas mais baixas fragilizam e aumentam a rigidez da resina

da matriz o que reduz a resisténcia a tracdo do composito ( RIVERA; KARBHARI, 2002).
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Figura 50 - Média da maxima tensao de tracdo dos compdsitos imersos em agua

salgada e destilada, e combinados com exposi¢éo ao UV.

Em relacdo a deformacao, observa-se na Tabela 11 que, apos as imersdes, 0s
compaositos apresentam reducao de deformacgéo, sendo a menor deformacao obtida na
imersdo em agua destilada em 40 °C, que também foi a condicdo de menor resisténcia
a tracdo. Neste caso, em relacao a deformacéo por tracdo do compdsito sem degradar,
que foi 0,0219 mm/mm, houve uma reducdo de 21%. Essa reducdo também é
nitidamente observada na Figura 51, em que se tem as curvas de tensdo e deformacao
das imers6es em 40 °C em a), temperatura ambiente em b) e em 4°C em c). Além das
curvas associadas as imersfes, tem-se as curvas do compdsito ndo degradado e
exposto apenas ao UV para fins de comparacgdo. Nesta figura, € visivel a reducdo na
deformacédo depois da imersdo em todas as condigbes. Essa reducdo apos a
degradacgédo em 4gua também foi observada por Yan e Chouw ( 2015), que avaliaram a

resisténcia a tracado em compadsitos imersos em agua destilada, salgada e basica.
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Figura 51 - Curvas tenséo e deformacédo em tracdo dos compa@sitos imersos em: (a) 40

°C, (b) temperatura ambiente e (c) 4 °C.
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Assim como a deformacdo € reduzida, o mdédulo de elasticidade em tracéo
também sofre uma reducado depois de imerso, quando comparado com o compdsito ndo
degradado, fato que também é evidenciado na Figura 51. Os menores valores sdo
encontrados nas condicdes que obtiveram as menores resisténcias. Essa reducao
revela que a degradacdo com as imersfes reduziu a rigidez do compdsito. A rigidez do
compdsito € regida principalmente pela rigidez das fibras (NGUYEN et al., 2012 BAZLI
et al., 2020), assim ndo h& grandes reducdes, sendo as reducdes observadas relativas
a capacidade da agua absorvida degradar a matriz e a interacdo matriz/fibra, reduzindo
com isso 0 modulo de elasticidade do compdsito. A absorgdo de 4gua gera inchamento
do material, criando micro trincas ha matriz e degradando a interagdo matriz/ fibra, esses
fatores tém grande influéncia nas propriedades mecéanicas em tracdo de um compasito
( YAN; CHOUW, 2015).

5.3.3. Propriedades mecanicas de flexdo do compésito imerso

Os compositos também foram degradados com a finalidade de caracterizar as
alteracGes em suas propriedades de flexdo em trés pontos com os diferentes tipos de
imersdo. O limite de resisténcia a flexdo de imersdo em todas as condicbes é
apresentado na Tabela 12. Nela, tem-se o limite de resisténcia em flexdo e o moédulo de
elasticidade. Para comparar essas alteracdes, na Figura 52, tem-se os resultados do
teste de flexdo dos compd@sitos imersos, juntamente com os resultados nas condiges
sem degradar e exposto apenas a radiacdo UV. Diferente do que ocorreu para o
composito em tragcdo, apos a exposicdo ao UV, o compdsito apresentou aumento de
resisténcia, fato que pode ser relacionado aos efeitos de pds-cura e ao menor efeito das
degradacfes superficiais nos tempos de exposicdo menores, sendo os efeitos de

superficie muito influentes no comportamento mecéanico em flexdo.

Em relacdo a imersdo em 40 °C, o limite de resisténcia a flexdo apresentou
melhoria em relacdo ao compdsito ndo degradado (242,2 MPa) em todas as condi¢des
de imersao, sendo a condi¢cdo sem UV imersa em agua salgada a de menor aumento,
com apenas 2,5% em média, apresentando 248,16 MPa. Por outro lado, os resultados
obtidos de resisténcia a flexdo na condi¢cdo de degradacdo combinada de UV mais
imerséo, independente do meio ser 4gua salgada ou destilada, foram inferiores ao

obtido com o compdésito apenas exposto ao UV por 60 dias, ou seja, menores que 0
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valor médio de 363,53 MPa. Essa reducéo pode ser associada a absorcédo da agua em
funcdo da imersao e pela degradacao UV gerar micro trincas na superficie que podem
atuar como caminhos para a entrada da agua facilitando a sua absorcéo ( LIU et al.,
2020). Ja o aumento observado nos dois meios de imersao sem a exposicao previa do
UV pode ser associado a pos-cura proporcionada pela elevagéo da temperatura. A pos-
cura promove o aumento das ligacGes cruzadas e, consequentemente, da resisténcia
do material. Assim, a melhoria pode ter superado os efeitos de reducao provocados pela

absorcéo da agua.

Tabela 12 — Limite de resisténcia a flexdo do compdsito degradado com imerséo.

Condicéo de Limite de resisténcia (MPa)
imersao 40 °C Ambiente 4°C
Agua destilada 263,35+ 9,16 209,93+ 14,41 194,83 + 43,43

UV + agua destilada 289,58 + 7,17 296,21 + 22,38 338,35+ 14,90

Agua salgada 248,16 + 2,82 235,05+ 34,73 189,68 + 38,84

UV + agua salgada 294,68 + 6,45 304,90 £13,50 313,95+ 35,67

Quando o compésito foi imerso em temperatura ambiente, o limite de resisténcia
a flexao foi reduzido em 13,3 e 2,95% nas imersdes em agua destilada e salgada,
respectivamente, em relacdo ao limite de resisténcia a flexdo na condicdo sem
degradacao (242,2 MPa). Todavia, verifica-se uma reducdo de 42,1 e 35,2%, nesta
ordem, em comparacdo com o0 composito exposto apenas ao UV por 60 dias, de
resisténcia a flexdo média de 362,52 MPa. Como o compdsito foi imerso na temperatura
ambiente, aproximadamente a mesma em que ele ja estava ap0s ser produzido, uma
pds-cura nessa temperatura provavelmente ndo ocorreu durante a imersdo ou, se
ocorreu, foi pouco significativa. Assim, os efeitos da degradacgéo pela imersdo em agua
séo identificados na reducgéo da resisténcia a flexdo, havendo reducdo nas imersdes
ndo combinadas com UV. Quando a imerséao foi combinada com a exposi¢éo a radiacao
UV, houve melhorias em relagdo ao composito ndo degradado, porém menores que as
observadas no material exposto apenas ao UV. Em relacdo ao compdsito exposto
apenas ao UV por 60 dias (362,52 MPa), ha uma reducédo de 18,3% no valor da

resisténcia a flexdo para a condicdo de degradacdo com agua destilada combinada com
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UV. J& para a condicao de degradacdo com imersdo em agua salgada combinada com

UV, reducéo de 15,9%.
I
I I
I I _

Sem degradar Apenas UV Agua Agua Agua salgada Agua salgada
destilada UV destilada SEM uv SEM UV
uv
m4°C mAmbiente m40°C

400
350

Tensédo (MPa)
= = N N w
a o al o a1 o
o o o o o o

o

Figura 52 - Média da tenséo de flexdo dos compd@sitos imersos em agua salgada ou

destilada, e expostos ao UV.

Ja comparando os resultados da resisténcia a flexdo da condicéo de imersdo em
agua na temperatura ambiente combinada com UV aos respectivos da condi¢cdo em 40
°C, verifica-se que as reducdes observadas sdo menores na temperatura ambiente. Isto
pois, como ja houve a poOs-cura devido a exposicdo UV, observa-se o efeito da
temperatura sobre a influéncia na difusdo da agua. Assim, em temperaturas maiores,
como observado na se¢do de ganho de massa, a difusdo € maior. Portanto, em 40°C
mais agua é absorvida, logo hd mais degradacdo do compdsito que em temperatura
ambiente. Portanto, apos o UV, tem-se reducdo maior da resisténcia em condic¢des de

imersdo em temperaturas mais elevadas, o que ocorre em 40°C.

A mesma tendéncia de comportamento se observa quando adotada a
temperatura de 4 °C. Ou seja, tem-se valores mais baixos para a condicdo de apenas
imersdo em agua e valores maiores para a condicdo de imersao em agua combinada
com UV. Contudo, é valido observar que, na temperatura de 4 °C, ocorrem 0s menores
e maiores valores de resisténcia a flexdo em relacéo a todas as demais condi¢bes de

degradacédo da Tabela 12. Em 4 °C obtém-se uma reducado, em relacdo ao composito
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exposto apenas ao UV por 60 dias (362,52 MPa), de 6,7% e 13,4% nas imersdes
combinadas com UV em agua destilada e salgada, respectivamente. Na degradacao
apenas em imersdo, em relacéo a resisténcia a flexdo do compoésito ndo degradado
(242,2 MPa), a reducdo alcancou valores de 19,56 e 21,7%, em agua destilada e

salgada, respectivamente.

Analisando de forma integrada os resultados, percebe-se que, com menores
temperaturas, independente da imersao ser em agua salgada ou destilada, existem as

seguintes tendéncias nos resultados de limite de resisténcia a flexao:

e Ha& uma tendéncia de reducgéo do limite de resisténcia a flexdo na condicdo de
apenas imersao em agua,
e H& uma tendéncia de aumento do limite de resisténcia a flexdo quando na

condigdo combinada de exposi¢do ao UV e imersdo em agua.

Diante dessas observacdes, nos resultados com a temperatura de 4 °C obteve
ambos os extremos de mais baixos e mais altos limites de resisténcia a flexado. As
causas e fendmenos fisicos envolvendo essas tendéncias precisam ser melhor
investigadas em um estudo mais rigoroso sobre a agéo individual de cada agente de
degradagédo. Entretanto, algumas hipéteses podem ser levantadas, conforme listado a

seqguir.

e Quando o composito é degradado apenas com a imersdao em agua, em
temperaturas mais elevadas, foram obtidos os maiores resultados de resisténcia
a flexdo. Neste caso, a hipétese é que as temperaturas mais altas permitiram
algum efeito de pos-cura. Esse efeito, provavelmente, compensou o efeito da
alta degradacéo em funcédo da difusdo elevada da agua, que tende a ser maior
nas temperaturas maiores. Nesta perspectiva, as menores temperaturas nao
favorecem a poOs-cura, restando a reducdo da resisténcia em flexdo devido a
absorcéo de agua. Ademais, como destacado por Rivera e Karbhari ( 2002),
temperaturas baixas geralmente fragilizam o compoésito, endurecendo e
aumentando a rigidez da matriz. Essa situac&o extrema, quando associada com
imers@o em agua, pode resultar em reducao significativa de resisténcia a flexao.
Isso justifica, por exemplo, o fato de se encontrar as menores resisténcias em 4
°C quando ha somente imersdo em agua.

e Nas condi¢cdes de degradacdo de exposicdo ao UV combinadas com imersdo

em agua, ha a obtencdo dos maiores valores de resisténcia a flexdo nas
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temperaturas mais baixas. Essa ocorréncia pode ser relacionada ao fato da
exposicdo ao UV ter permitido um efeito de pds-cura no compdsito e a um
possivel aumento da ductilidade pela maior absorcéo de agua na superficie em
funcdo do UV. O efeito de pds-cura melhorou a resisténcia a flexdo dos
compdésitos expostos ao UV. Adicionalmente, uma maior absor¢cdo de agua
ocorreu na superficie pelo surgimento de microfissuras por conta da a¢do do UV.
Este aumento de agua na superficie do material pode fazer com que os efeitos
do endurecimento da resina devido as baixas temperaturas sejam minimizados,
uma vez que a absor¢do de agua aumenta a ductilidade. Neste aspecto, 0s
efeitos da degradacdo na superficie sdo mais significativos nas alteracdes da
resisténcia mecéanica em flexdo ( SOUSA; CORREIA; CABRAL-FONSECA,
2016). Logo, os efeitos da fragilizagdo da resina em funcdo da baixa temperatura
sdo minimizados na superficie. Ja os efeitos de pds-cura, proporcionados pela
exposi¢cédo ao UV, fazem com que, nas temperaturas mais baixas, se obtenham

as melhores resisténcias a flexao.

Ao se buscar fatos na literatura, a maior parte dos trabalhos néo realiza imersées
em temperaturas baixas, mas focam em estudar os efeitos da exposicdo em
temperatura ambiente (25 °C) e mais elevadas, geralmente perpassando a regido de
transi¢do vitrea da matriz do compdésito estudado (HESHMATI; HAGHANI; AL-EMRANI,
2017; SOYKIK, 2017; SOUSA et al.,, 2019). Alguns autores focam em caracterizar
compaositos em temperaturas abaixo de zero ou em ciclos de temperatura variadas entre
ambiente e abaixo de zero, por conta de aplicagbes em ambientes ou locais que exibem
esse intervalo de temperaturas sazonais ao longo do ano ( RIVERA; KARBHARI, 2002).
O que se verifica nesses trabalhos é que a condicdo ciclica de temperatura e as
imers@es tendem a trazer maiores degradacdes, sobretudo em agua salgada, com
pioras nas propriedades mecanicas, comumente avaliadas em testes de tragdo e
compressao. O ponto em questdo é que o efeito da exposicdo combinada ao UV nao é
comumente avaliado nesses estudos. Neste panorama, uma investigacao mais rigorosa
sobre a acao individual de cada agente de degradacédo € necesséria quando analisada
a condicdo combinada de UV e imersdo em 4gua em diferentes temperaturas. As

principais hipoteses foram suscitadas nos paragrafos anteriores.

Na Tabela 13, tem-se o médulo de elasticidade em flexdo obtido ap6s as
degradacdes com imersdo. Como ja visto na se¢do 5.1.1.1, o compdésito ndo degradado

apresenta, em média, o mddulo de elasticidade de 15,44 GPa e, apds exposicao ao UV
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por 60 dias, de 16,66 GPa. De uma maneira geral, ndo houve alteracdes de moédulo de
elasticidade significativas. Quase todos os modulos foram menores que 0 médulo do
compdsito apenas exposto ao UV, mostrando que a absorcao de agua reduz a rigidez
em flexdo do material. A excecao foi a condicdo de imersdo em agua destilada em 40
°C sem a combinacdo com exposicdo UV, pois esta apresentou o maior modulo de
elasticidade de flexdo, com 17,25 GPa. Comparando as mesmas condicdes de imersao
com aquelas que foram combinadas com exposicdo ao UV, pode-se notar uma
tendéncia das amostras que foram combinadas com exposicdo UV apresentarem, em
média, modulos maiores do que aquelas que ndo foram expostas ao UV. Fato coerente,
pois 0 composito exposto apenas ao UV apresenta médulo maior que o compésito nao
degradado. Logo, espera-se que as amostras que foram combinadas com exposicao

UV apresentem maior médulo.

Tabela 13 — Médulo de elasticidade em flexdo do compdsito degradado com imersao.

Médulo de elasticidade de flexao - E: (GPa)
Condicao de imersdo
40 °C Ambiente 4°C
Agua destilada 17,25+ 1,04 14,72 £ 1,14 14,60 £ 1,00
UV + agua destilada 15,00 £ 0,68 14,60 = 0,89 15,85 £ 0,85
Agua salgada 15,04 + 0,31 13,67 +2,19 14,75 + 3,07
UV + agua salgada 16,49 + 1,37 16,60 + 1,82 15,65 + 0,40

5.3.4. Teste de cisalhamento das juntas degradadas por imersdo

Os resultados mecanicos dos testes de cisalhamento das juntas degradadas nas
condicbes de imersdo sdo apresentados na Tabela 14. Esses resultados sédo
comparados com os resultados obtidos das propriedades mecénicas de cisalhamento
das juntas ndo degradas e degradadas apenas com a exposicdo UV por 60 dias,
conforme apresentado na subsecédo 5.1.2.1. Esses séo plotados no grafico da Figura
53, juntamente com os dados da resisténcia ao cisalhamento das juntas imersas. Estes
dados séo importantes para a compreensao do efeito da imersdo no comportamento da

junta, distinguindo o efeito do UV, visto que, em algumas condic¢des, o UV é associado
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a imersdo. O resultado de tensdo méaxima de cisalhamento das juntas ndo degradadas
foi 12,96 MPa e, quando expostas ao UV por 60 dias, de 10,66 MPa, ou seja, 17,7%
menor. O deslocamento maximo e a rigidez também sao resultados discutidos no final

desta secéo.

Tabela 14 - Propriedades mecanicas de cisalhamento das juntas degradadas com

imersdo em todas as condi¢des.

Temperatura _ Deslocamento Tenséo K
_ . Condicao de Imerséo .
de imersao maximo (mm) (MPa) (KN/mm)
Agua destilada 2,57 + 0,26 11,78 £ 0,52 5,00+ 0,69
40 °C UV + Agua destilada 1,86 £ 0,16 10,64+0,16 6,71+0,41
Agua salgada 2,45+ 0,01 11,98 +0,35 6,10+ 0,27
UV + Agua salgada 2,08 £ 0,30 10,59+ 0,92 5,66 0,78
Ambiente
Agua salgada 2,75+ 0,06 13,37+ 0,29 4,45+0,56
Agua destilada 2,42+0,004 13,35+0,29 6,73+0,31
4°C UV + Agua destilada 1,78 £ 0,09 10,49+0,65 7,29+0,21
Agua salgada 2,65+0,28 13,63 +0,53 6,27 £ 0,66

Quando as juntas foram apenas imersas em agua na temperatura de 40 °C, sem
degradacao por UV, tem-se, para o limite de resisténcia ao cisalhamento, pela imersao
na adgua destilada uma reducéo de 9,1% e, pela imersdo na 4gua salgada, uma queda
de cerca de 7,6%, considerando a tensdo de cisalhamento da junta ndo degradada
(12,96 MPa). A pequena diferenca de reducéo da tenséo de cisalhamento entre os dois
meios de imerséo, 4gua destilada e agua salgada, pode ser associada a quantidade de
agua absorvida nesses dois casos. Esse fato esta de acordo com a literatura, pois é
reportado por outros autores que a umidade geralmente causa uma redugcdo na
resisténcia mecéanica do material ( VIANA G et al., 2017; BANEA et al., 2011; DA SILVA
L, 2007; GU et al., 2021; KADIOGLU; PUSKUL, 2016). A absorcao de agua reduz a Tg,

causa plastificacdo e inchamento do adesivo, fenbmenos que reduzem a resisténcia
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mecéanica da junta ( PANG et al., 2019; NGUYEN et al.,, 2012; HEGDE; SHENOY;
CHETHAN, 2019; GHOLAMI et al., 2013). Ademais, como observado na se¢ao 5.3.1,
amostras de adesivo e compoésito absorveram mais dgua quando imersas em agua
destilada do que quando imersas em agua salgada. Em concordancia, houve uma

menor reducdo de resisténcia nas amostras imersas em agua salgada.
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Figura 53 — Média da tens&o de cisalhamento das juntas imersas em agua salgada e

destilada, combinada com exposi¢do UV.

Quando a imersédo em 40 °C foi combinada com a exposi¢do UV, a reducdo da
resisténcia ao cisalhamento foi maior, porém com valores proximos aos obtidos para a
junta exposta apenas ao UV por 60 dias, isto €, valores préximos de 10,66 MPa. Isso
revela que, neste caso, essa combinacdo nao trouxe uma degradacdo
significativamente mais intensa que somente a exposicao ao UV, sem imersdo. Ja
quanto aos efeitos do meio de imersao, destilado ou salgado, na temperatura de 40 °C
também ndo se observa diferencas muito significativas entre os resultados com

exposicao ao UV.

Quando as juntas foram apenas imersas em agua na temperatura ambiente, sem
degradacédo por UV, em relacdo a resisténcia ao cisalhamento da junta sem degradar
(12,96 MPa), foram obtidos valores similares, uma melhoria de 3,2% na imersdo em
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agua salgada e uma reducdo de 2% na imersdao em agua destilada. Em relacdo a
diferenca entre as resisténcias ao cisalhamento, obtidas da imersdo em meios
diferentes: agua salgada e destilada, pesquisadores observaram que seus materiais
absorvem menos a agua salgada que a agua destilada ( SOUSA et al., 2019 FANG et
al., 2017). Portanto, se justifica a diferenca de reducédo de resisténcia ao cisalhamento,

novamente, pela maior absor¢cao quando se imerge em agua destilada.

Pela combinagcdo de exposicdo a radiacdo UV com imersdo em &gua na
temperatura ambiente, ha uma reducgédo de 8,6% e de 16,9% para as imers6es em agua
destilada e salgada, respectivamente, em relacao a resisténcia ao cisalhamento da junta
sem degradar (12,96 MPa). Essas reducfes sdo menores que a obtida quando exposto
apenas ao UV por 60 dias, ou seja, foram obtidos valores de resisténcia ao cisalhamento
maiores que 10,66 MPa. Isso quer dizer que, com a imersao em agua, uma parte dos
efeitos da radiacdo UV foram minimizados, mostrando que a absor¢cdo da agua em

temperatura ambiente pode resultar em melhorias nas propriedades mecéanicas.

Ja na temperatura de 4 °C, as amostras que foram apenas imersas em agua
apresentaram um pequeno aumento na tenséo de resisténcia ao cisalhamento, sendo
de 3% e 5,2% para as imersdes em agua destilada e salgada, respectivamente. Quando
as amostras foram expostas ao UV antes da imersédo em 4 °C, a tensao de resisténcia
ao cisalhamento foi pr6xima a obtida para as juntas apenas expostas ao UV por 60 dias,
proximas de 10,66 MPa, variando menos de 3%. Em relagdo aos efeitos dos meios de
imerséo, na temperatura de 4 °C as diferencas entre a imersdo em agua destilada e
salgada n&o foram muito significativas na resisténcia ao cisalhamento. Ao mesmo tempo
que nesta temperatura foram gerados os melhores resultados de resisténcia ao
cisalhamento, a imerséo nesta temperatura, quando associada ao UV, também produziu

o0 pior cenario de reducdo da resisténcia ao cisalhamento.

Analisando de forma integrada os resultados, considerando apenas as
condi¢bes de degradacdo sem exposicdo ao UV, podendo ser observado melhor pela
Figura 53, tem-se que as temperaturas maiores resultaram nas menores tensdes de
cisalhamento suportadas, ou seja, em 40 °C tem-se 0s menores valores e, em 4 °C, 0s
maiores. As diferencas de resultado para as diferentes temperaturas adotadas podem
ser relacionadas a influéncia da temperatura na difusao da agua no material, que, como
observado nos dados da absorcdo de agua para o adesivo e para o compdésito, a

absorcéao foi maior na temperatura de 40 °C e menor em 4 °C. Assim, as juntas imersas
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em 40 °C devem apresentar as menores resisténcias e, as imersas em 4 °C, as maiores,

fato que foi observado.

O fato observado no paragrafo anterior ndo € uma realidade nos resultados
obtidos nas condi¢des de degradagdo combinando imersdo em agua e exposi¢cao ao
UV. Ou seja, as amostras em 4 °C apresentam os menores resultados médios e, as
imersas na temperatura ambiente, os melhores. Apesar disso, deve se destacar que 0s
desvios se sobrepfem, sendo os resultados das imersdes combinadas com UV muito
semelhantes, exceto para a condi¢cdo de imersdo em agua destilada na temperatura
ambiente. Quando exposto ao UV, as degradacdes tendem a ser maiores e menores
tensbes de cisalhamento maximas sdo apresentadas. Todavia, o efeito da degradacgéo
UV parece néo estabelecer uma relagéo proporcional ou dependente da temperatura de

imersao.

Ainda analisando de forma integrada os resultados, pode-se destacar que as
amostras imersas em agua salgada apresentaram tensées um pouco maiores que
aquelas imersas em agua destilada para a mesma condi¢cao, quando consideradas
apenas as condicbes de degradacdo sem exposicdo ao UV. O mesmo comportamento
nao foi observado quando as amostras foram imersas ap6s exposicdo a radiagdo UV.
Nesses casos com a ac¢do combinada do UV, os valores médios de tensdo de
cisalhamento obtidos na condi¢ao de imersao em agua salgada séo ligeiramente piores
gue os obtidos das imersdes em agua destilada, apesar de semelhantes para quase
todas as condicbes. A excecao é a condicdo de imersdo em agua destilada na
temperatura ambiente, que apresentou o0 melhor resultado dentre todos os casos em
gue a imersdo foi combinada com a exposicdo UV. Esse comportamento pode ser
relacionado ao fato de os cations e anions do NaCl, dissolvidos na agua, poderem ser
absorvidos junto com a agua, causando danos a matriz, fibra e sua interface ( YAN;
CHOUW, 2015). Assim, a exposi¢do UV pode facilitar a absor¢do desses ions e, com

isso, intensificar a degradagdo em algum nivel.

Em relacdo aos deslocamentos maximos, quando a junta ndo foi degradada, o
deslocamento alcanca o valor médio de 2,17 mm, caindo para 1,52 mm apos 60 dias de
exposicdo ao UV, reducdo de aproximadamente 30%. Como ja destacado, essa
reducdo é associada a poés-cura, que aumenta o numero de ligacdes cruzadas e,
consequentemente, reduz a mobilidade. Quando as juntas foram imersas, o valor do
deslocamento, no geral, aumentou para todos os meios de imersdo e temperaturas,

alcancando o maior valor em imersao em agua salgada na temperatura ambiente, valor
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27% maior que o da junta ndo degradada. Esse aumento de deslocamento € devido ao
aumento da ductilidade do adesivo com a absorcdo da agua, que aumenta a sua
mobilidade (BUDHE; BANEA; DE BARROS, 2018; BORGES et al., 2020 GUALBERTO,
2021). Tendo em vista esse aumento, espera-se que as juntas que foram degradadas
combinando com exposicdo UV ganhem algum aumento de deslocamento. Tal fato
ocorreu para todas as condicdes de imersao combinada, sendo observados os menores
deslocamentos na temperatura de 4 °C, que mesmo apresentado 0s menores
deslocamentos, ainda foram superiores ao deslocamento médio obtido para as juntas

apenas expostas ao UV.

A rigidez da junta é de 6,43 GPa quando nao degradada e de 7,44 GPa quando
exposta apenas ao UV por 60 dias. Pela Tabela 14, nota-se um aumento da rigidez
guando ha imersdo combinada com UV em relagdo a rigidez da junta ndo degradada.
Ja& quando apenas degradado por imersdo em &gua, ha uma reducdo quando
comparado com a rigidez da junta ndo degradada. O aumento da rigidez possui relagéo
com a reducdo do deslocamento maximo, causado pelo efeito de pds-cura associado
as temperaturas mais altas e a exposi¢édo ao UV. J& a reducdo devida a absorgéo de
agua é a que favorece a mobilidade e aumenta o deslocamento. Assim, a combinacao
do UV com a imersdo resulta em uma rigidez intermediaria. A excegéao foi a temperatura
de 4 °C, em que as amostras ndo expostas ao UV apresentaram rigidez um pouco maior
que a das juntas ndo degradadas, pois, em 4 °C, as juntas apresentaram as maiores

tensdes médias.

5.3.5. Andlise do modo de falha das juntas degradadas por imersao

Budhe et al. ( 2017) observaram que o percentual de umidade absorvida tem
influéncia sobre o modo de falha das juntas, podendo alterar de uma falha adesiva para
coesiva. Como as condi¢des de imersédo provocam alteragdes na absor¢cédo de umidade,
por conseguinte, podem ocorrer mudancas nos modos de falha. Esta secdo destina-se

a avaliar o modo de falha para cada condicdo de imerséo proposta.



129

(c) Agua salgada (d) Agua salgada + UV

Figura 54 - Aderentes metdlico e compdsito das juntas ensaiadas em cisalhamento
imersas em agua destilada e salgada em 40 °C por 90 dias.

Na Figura 31, apresentou-se os modos de falhas ocorridos nas juntas néo
degradadas e das juntas expostas ao UV por 60 dias. Quando ndo degradadas, as
falhas ocorrem predominantemente no compdésito, arrancando as primeiras camadas.
J& quando foi exposta ao UV, a falha passou a ocorrer na interface com o metal,
resultando em um modo de falha adesiva. Esse fato é coerente com a literatura, uma
vez que outros autores reportam encontrar aumento do percentual de falha adesiva com
o tempo de degradacgdo ( GIAMPAOLI et al., 2017 HESHMATI; HAGHANI; AL-EMRANI,
2017 STAZI et al., 2015 SOUSA et al., 2019). Nas Figura 54, Figura 55 e Figura 56,
tem-se 0os modos de falha das juntas imersas nas temperaturas de 40 °C, ambiente e 4
°C, respectivamente. De uma maneira geral, observa-se a existéncia de falha mista, ou
seja, ha falha adesiva na interface com o metal e falha do compdésito em diferentes
niveis. Em 40 °C, sem a exposi¢ao ao UV, tem-se na Figura 54 falha do compdsito, com

falha de delaminacéo das primeiras camadas. Ja quando as juntas foram expostas antes
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da imersao ao UV, o percentual de falha do compdsito diminuiu e a falha no compdésito
passou a ser superficial. Hunter-Alarcon et al. ( 2018) observaram a delaminagéo do
composito com a absor¢do da agua, fato também contemplado nas degradacdes

imersas neste trabalho.
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(c) Agua salgada (d) Agua salgada + UV

Figura 55 - Aderentes metdlico e compdsito das juntas ensaiadas em cisalhamento
imersas em agua destilada e salgada em temperatura ambiente por 90 dias.

A medida que foi reduzida a temperatura de imersdo, ha menos mudancas nos
modos de falha em relacdo as juntas ndo degradadas, como observado nas Figura 55
e Figura 56. Ha maior quantidade de falha de delaminag&o do compdsito, principalmente
na temperatura de 4 °C. No entanto, quando comparada as juntas expostas ao UV, tem-
se a mudanca de uma falha adesiva no metal para uma falha na interface com o
composito apos a imersdo. Por se tratar de juntas dissimilares, a agdo da 4gua também

favorece a degradacéo do aderente metélico pela corrosdo, como pode ser observado
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nas figuras apresentadas. O aderente metdlico, que foi imerso, estd corroido e ha
corrosdo permeando na regido colada. As juntas que foram expostas ao ambiente
externo também apresentaram aumento de corrosdo que permeou entre a interface
metal adesivo, reduzindo a resisténcia da junta e gerando uma falha adesiva. Assim, a
imersdo tende a provocar esse mesmo efeito e favorecer a falha adesiva na interface
com metal. Deste modo, quando a imersao foi combinada com UV, ha os efeitos da
exposicao ao UV e da corrosdo que favorecem a falha adesiva com o metal e os efeitos
da umidade que favorecem a falha de delaminacdo do composito. Esta condicdo de
degradacdo combinada resultou em uma falha mista (falha adesiva no metal e falha do
composito), sendo observada a reducdo da falha do compésito, passando para uma

falha na superficie do compaosito.

(b) Agua destilada + UV

(c) Agua salgada (d) Agua salgada + UV

Figura 56 - Aderentes metélico e composito das juntas ensaiadas em cisalhamento
imersas em agua destilada e salgada em 4 °C por 90 dias.
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Conclusao

Nesta tese, juntas simples a¢o/GFRP coladas com adesivo epdxi foram
degradadas de diversas formas, em especial com exposi¢ao a radiacdo UV. O objetivo
principal foi avaliar os efeitos da radiacdo UV no comportamento da junta a longo prazo
de exposicao deste agente. Além disso, também foi estudado como a exposi¢cao UV
pode influenciar a degradacdo hidrotérmica, visto que a radiacdo pode facilitar a
absorcdo da 4gua pelo material. A degradacdo das juntas em um ambiente externo
também foi realizada para expd-las a uma condi¢do real em que se tem diversos
agentes de degradacdo atuando. Portanto nesta tese foram realizados trés tipos de
degradacao: exposicao UV, exposicao externa e degradacédo hidrotérmica, sendo esta
tltima combinada com exposicdo UV. Nos proximos paragrafos serdo comentados 0s

principais fatos identificados no trabalho e a sua contribui¢éo.

Considerando a degradacdo com exposi¢cdo UV, as juntas e os materiais dos
seus componentes foram expostos por um periodo de até 180 dias de exposicao artificial
na camara projetada, o que equivale a trés anos de exposi¢cdo a radiagcdo solar,
aproximadamente. Tal periodo €é bastante superior ao proposto por outros
pesquisadores. Esse longo periodo permitiu evidenciar a importancia de se estudar os
efeitos da degradacdo UV ao longo do tempo. Inicialmente houve uma reducdo da
resisténcia ao cisalhamento da junta, que alcangou 32,5% de redug¢do com 90 dias de
exposicdo. Porém em maiores tempos de degradacgéo, foi observada uma tendéncia de

melhoria, visto que partir de 90 dias as juntas apresentam ligeiro aumento de resisténcia.

Em relacdo aos efeitos da radiagdo UV no comportamento mecéanico do
compasito, foram observadas influéncias distintas na resisténcia a tragéo e a flexao. Na
tracdo, a radiagdo gerou reducao de resisténcia ja nos primeiros 30 dias, alcan¢cando o
menor valor em 90 dias, cerca de 18,7% menor, nos tempos seguintes tem-se redugdes
menores que a observada em 90 dias, levando a perceber uma tendéncia de melhora.
Ja em flexdo, os compdsitos apresentaram melhoria da resisténcia, alcangando o maior
aumento (54,1%) em 30 dias, seguido de menores aumentos a medida que o tempo de
exposicdo aumentou. Essa diferenca de comportamento foi associada ao fato da
degradacéo UV atuar superficialmente, sendo alteracdes superficiais mais influentes no
comportamento em flexdo. Portanto, ficou evidenciado que o tempo de degradacéo

adotado nos estudos é importante para compreender o comportamento do material
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quando degradado, pois maiores tempos permitem verificar se os efeitos que geram

reducdo na resisténcia superaram os que melhoram ou o efeito contrario.

Em relacdo a degradacgéo externa, em funcdo da presenca de diversos agentes
de degradacdo, esta foi bem agressiva ja nos primeiros 30 dias de exposicao,
apresentando queda méxima da tenséo de cisalhamento da junta de 59,6% em 180 dias
de exposicéo. Apesar da grande reducéo de resisténcia observou-se uma estabilidade,
mostrando que a degradacé&o alcancou um limite. Pela observacéo das regides de falha,
foi evidente a presenca de corroséo, fato que ja é presente desde os menores tempos
de exposicao, sendo reportado na literatura como um fator influente na resisténcia das
juntas. A degradacédo externa gerou uma reducdo de resisténcia da junta maior que a
degradacgéo apenas com UV. Além disso, na literatura, ndo se verificou trabalhos que
exple 0s materiais a ambientes externos com maresia. Este topico da tese contribuiu
para evidenciar uma condi¢do de degradagéo externa que favorece a corrosdo e que
tem potencial para reducdo da resisténcia de juntas com aderentes metalicos. Logo, a
compreensédo desta condigdo pode auxiliar a aplicagdo de reparos com adesivos em

estruturas metalicas maritimas, por exemplo.

A andlise da degradacao provocada pelas imersdes em agua destilada e salgada
nas temperaturas de 4 °C, ambiente e 40 °C evidenciaram que mesmo o0 adesivo e
composito individualmente aumentarem de peso devido a absorcdo de agua, as juntas
apresentam reducao de peso, devido a perda de massa do aderente metdlico que sofre
corrosdo com a imersdo. Quando houve a combinacdo com a exposi¢cdo ao UV antes
das imersdes, notou-se maior absorcdo de agua pelos materiais imersos que quando
ndo irradiado anteriormente. Tal fato revelou que a radiagdo UV facilitou a absorgdo da

agua em funcao da sua capacidade de gerar micro trincas na superficie dos polimeros.

Apesar disso, a acdo combinada com UV nao alterou significativamente os
resultados da resisténcia ao cisalhamento das juntas, mas trouxe alteracées no modo
de falha das juntas. Nas demais degradacdes, o que era visto era predominéncia de
falha adesiva na interface com o aderente metalico quando a junta era degradada. Na
imersdo sem a exposi¢cdo UV, o modo de falha foi misto, com presenca de falha de
delaminagdo das primeiras camadas do compdsito. Quando a imersdo foi combinada
com UV, passou-se a observar presenca de falha adesiva na interface com o compésito,
principalmente nas menores temperaturas. Portando, a exposicdo UV combinada com
a imersao, é capaz de aumentar a absorcao de agua e alterar o modo de falha das

juntas.
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Muitos pesquisadores propdem degradar artificialmente seus materiais com UV
utilizando camaras que combinam exposicdo UV com condensacdo. No entanto, a
maioria ndo estuda a acao individual de cada agente, o que permite distinguir o que séo
efeitos gerados por cada agente e efeitos que sao intensificados ou minimizados pela
acdo combinada dos agentes de degradacéo. Assim, este trabalho permitiu comparar
os efeitos apenas do UV, e das imersdes individualmente com os efeitos das acbes
combinadas. Além disso, a temperatura de 4 °C, uma temperatura fria, ndo é abordada
na literatura como uma temperatura a ser associada com imersdo em agua. No entanto,
se mostrou capaz de gerar condi¢cdo de degradagcdo em imersao mais expressiva que a

imersdo em temperatura mais elevada.

Cabe destacar, como fruto deste trabalho, a constru¢do da camara de
degradagédo UV, que foi de suma importancia para o desenvolvimento da pesquisa, visto
que o CEFET/RJ néo dispbe de uma camara de envelhecimento acelerado. A camara
projetada é semelhante a de outros pesquisadores que ja desenvolveram pesquisas
utilizando projetos semelhantes. O projeto permite emitir, em 60 dias ininterruptos de

exposicao a radiagdo, o equivalente a expor os materiais a 1 ano a radiacao do sol.

Ao final, desta pesquisa cinco artigos ja foram publicados, sendo o primeiro uma
revisao da literatura ( GUALBERTO; DO CARMO AMORIM; COSTA, 2021) que motivou
o trabalho desta tese publicado na Journal of the Brazilian Society of Mechanical
Sciences and Engineering. O segundo, que abordou a degradacdo UV no
comportamento das juntas ( GUALBERTO et al., 2023), foi publicado no The Journal of
Adhesion. Um artigo, sobre o projeto da camara UV, foi apresentado no Encontro de
Ciéncia e Tecnologia dos Materiais (ECTM) de 2022 e uma versao adaptada (
GUALBERTO et al., 2023) foi publicada na revista VETOR - Revista de Ciéncias Exatas
e Engenharias - da Universidade Federal do Rio Grande (FURG). O quarto que trata da
degradagédo UV no compdsito ( GUALBERTO et al., 2023) foi publicado na Applied
Composite Materials. O ultimo artigo ( GUALBERTO et al., 2024), sobre a degradagéo
externa, foi publicado na The Journal of Adhesion e outro sobre os resultados das
imersdes para ser elaborado. Portanto, a tese produziu resultados de significancia para

a comunidade académica.
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Atividades futuras

Apdbés a discussdo dos resultados algumas observacdes sugeriram a

continuidade de algumas andlises que poderiam auxiliar melhor a compreensao e

discussdo dos resultados obtidos. Na sequéncia sdo listados 0s principais topicos a

serem continuados:

Exposicdo superior a 180 dias de exposicdo ao UV seria importante para
confirmacdo da tendéncia de melhoria na resisténcia ao cisalhamento da
junta. Durante a submissao do artigo publicado que tratou a degradacéo UV
nas juntas, essa observacdo foi comentada por um revisor que avaliou o0
trabalho;

Analise da degradacéo externa em tempos superiores a 365 dias. Aproveitar
amostras que ainda estdo em degradacao;

O estudo do comportamento mecéanico do adesivo degradado com UV
poderia complementar os resultados ja obtidos e fundamentar melhor os
resultados obtidos para as juntas exposta ao UV;

Nas degradacOes realizadas com imersdes, uma degradacdo com maior
tempo de imersdo poderia evidenciar melhor os efeitos do UV, quando
combinado com as imersfes, no comportamento mecanico das juntas e do
compdsito;

Anadlise da Tg do adesivo por DMA quando degradado nas condi¢cbes de
imerséo, visto que alteracdes de Tg podem ter ocorrido e influenciado
significativamente o comportamento mecéanico.

Degradacédo individual do compésito e das juntas com as diferentes
temperaturas estudadas na tese, principalmente a temperatura de 4 °C,
visto que néo ficou claro o efeito apenas da temperatura no comportamento
mecéanico desses materiais;

Degradacdo com temperatura abaixo de zero pode completar o futuro
estudo dos efeitos da temperatura nas juntas.

Finalizacdo e publicacdo dos resultados da tese que ainda ndo foram

publicados.

Esta continuidade permitira compreender melhor os resultados, consolidando as

hipoteses de comportamento levantadas e ajudando na publicagcdo dos resultados.
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APENDICE A

TABLE X3.2 Irradiance for Benchmark Solar Spectrum

Benchmark
Solar Spectrum

Bandpass

Irradiance (W/m?®) in stated bandpass

A < 290 0.000
290 = » = 320 3.748
320 <& = 360 25.661
360 <1 = 400 34.762
290 = » = 400 64.171
290 = A = 800 652.300
Percent of 290 to 400 nm irradiance
L < 290 0.0 %
290 <A = 320 5.8 %
320 <) = 360 40.0 %
360 < 1 < 400 54.2 %
Percent of 290 to 800 nm irradiance
290 = » = 400 9.8 %

Tabela 15- Irradiancia solar para diferentes faixas do espectro de radiacéo solar

Fonte: ASTM G154, 2000.
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