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RESUMO

Os revestimentos poliméricos podem atuar como uma barreira fisica entre 0s ions agressivos e
0 substrato metalico. Porém, uma exposicao prolongada pode causar danos ao revestimento
polimérico, conduzir a uma reducédo continua do efeito barreira e por consequéncia a perda da
protecdo contra a corrosdo. A utilizagdo de nano materiais pode atuar aumentando o efeito
barreira, proporcionando um aumento no caminho de difusdo dos ions agressivos e agua até o
substrato metalico. Nanoparticulas de celulose apresentam elevada cristalinidade e razdo de
aspecto, excelentes propriedades mecanicas e sdo proveniente de fonte renovavel. Por outro
lado, a polianilina (PAni) vem sendo utilizada em revestimentos devido a elevacdo do
potencial de corrosdo dos acos devido o seu comportamento redox que proporciona a
formagdo de uma camada de Oxidos estdvel no substrato metélico. A aderéncia do
revestimento polimérico é fundamental para que este possa atuar como revestimento protetor
contra a corrosdo. Com isso, um pré-tratamento superficial a base de &cido hexafluorzirconico
e a utilizacdo de organosilanos na resina epoOxi, podem ser utilizados melhorando as
propriedades de protecdo contra a corrosdo e de aderéncia. O objetivo deste estudo consistiu
na obtencdo de nanowhiskers de celulose (CNW) por moagem ultrafina atraves da celulose
microcristalina (MCC) para posterior utilizagdo em revestimento polimérico a base de resina
epoxi. A CNW foi utilizada funcionalizada ou ndo com PAni SE (polianilina na forma
condutora — sal de esmeraldina) em comparagédo a MCC nas mesmas condicdes. Foi avaliada
a incorporacdo de silano aminopropiltrietoxisilano (APS) na resina epoxi e a utilizacdo de
uma camada de conversdo de zirconia (Zr) aplicada ao substrato metalico. Os revestimentos
poliméricos foram avaliados quanto a propriedades mecéanicas e a protecdo contra a corrosao.
As imagens da microscopia de transmissdo (TEM) mostram que é possivel a obtencdo da
CNW por meio do processo de moagem, apresentando melhor estabilidade térmica em
comparagdo a MCC. Os revestimentos poliméricos utilizando o silano APS e a camada de
conversdo de Zr apresentaram as melhores propriedades fisicas e mecanicas. A interacéo entre
a carga de reforco, a resina epdxi e a superficie metalica é um fator determinante na eficiéncia
do revestimento polimérico, pois de acordo com a andlise de migracdo subcutanea, a
superficie do aco carbono, ap6s 1000 h de exposi¢do, ndo apresentou corrosdo superficial.
Com relacdo a protecdo contra a corrosdo, quando incorporado a CNW funcionalizada com
PAni SE ao revestimento epoxi com APS e a camada de Zr, este apresentou 0s melhores
resultados como constatado nas andlises de névoa salina e espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIS).

Palavras-chave: nanowhiskers de celulose; polianilina; zirconia; silano APS; revestimento
polimérico.



ABSTRACT

Polymeric coatings can act as a physical barrier between the aggressive ions and the metal
substrate. However, prolonged exposure can cause damage to the polymer coating and
conduct to a continuous reduction in the barrier effect and result in the loss of protection
against corrosion. The use of nanomaterials may act by increasing the barrier effect and
providing an increased diffusion path of aggressive ions and water to the metal substrate.
Cellulose nanoparticles have high crystallinity and aspect ratio, excellent mechanical
properties and are derived from renewable sources. On the other hand polyaniline (PAni) has
been used in coatings due to the increase of the corrosion potential of the steel due to redox
behavior that results in the formation of a stable oxide layer on the metallic substrate. The
adhesion of the polymeric coating is essential so that it can act as a protective coating against
corrosion. With this, a superficial pre-treatment based on hexafluorzirconico acid and the use
of organosilanes in the epoxy resin, can be used to improve the protection against corrosion
properties and adhesion. The objective of this study was to obtain cellulose nanowhiskers
(CNW) for ultrafine grinding through microcrystalline cellulose (MCC) for subsequent use in
the polymer coating based on epoxy resin. The CNW was used functionalized or not with
PAni SE (polyaniline in the conductive form - emeraldine salt) compared with MCC under
the same conditions. The incorporation of silane aminopropyltriethoxysilane (APS) was
evaluated in the epoxy resin and the use of a zirconia conversion layer (Zr) applied to the
metal substrate. The polymeric coatings were evaluated for mechanical properties and
corrosion protection. Transmission microscopy (TEM) show that obtaining the CNW through
the ultrafine grinding process is possible, resulting in better thermal stability compared with
MCC. Polymeric coatings using APS silane and Zr conversion coating had the best physical
and mechanical properties. The interaction between the reinforcing filler, the epoxy resin and
the metal surface is a determining factor in the efficiency of the polymeric coating, because
according to the subcutaneous migration analysis, carbon steel surface after 1000 h of
exposure, showed no corrosion superficial. With regard to protection against corrosion, when
incorporated CNW functionalized with PAni SE to epoxy coating with APS and the Zr layer,
showed the best results as found in salt spray tests and electrochemical impedance
spectroscopy (EIS).

Keywords: cellulose nanowhiskers; polyaniline; zirconia; APS silane; polymeric coating.
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1. INTRODUCAO

Nanofibras de celulose apresentam um grande potencial de aplicacGes, pois
apresentam razdo de aspecto alta, elevada cristalinidade e propriedades mecéanicas (JONOOBI
et al., 2012, CASADO et al., 2014) além das propriedades importantes da celulose como:
baixa densidade, biodegradabilidade e ser proveniente de fonte renovavel (RAY & SAIN,
2015). A celulose é um dos materiais mais abundantes na natureza e pode ser obtido de
diversas fontes, como: plantas (eucalipto, curaud e algod@o), microbiana (Acetobacter
xylinum), seres marinhos (tunicatos), frutas (coco e banana) e subprodutos da agricultura
(palha de milho e de arroz) (LIU et al., 2014).

A celulose microcristalina (MCC) é uma celulose altamente purificada obtida a partir
de fontes renovaveis, no qual pode ser realizada a despolimerizacdo por meio de hidrdlise
acida, a fim de remover as regides amorfas. A MCC apresenta diversos grades que diferem no
tamanho das particulas e\ou densidade aparente. Cada lote da MCC pode ter varia¢fes por ser
proveniente de diferentes fontes vegetais, como por exemplo, diferenca no grau de
cristalinidade entre os lotes (LEE et al., 2009; YU et al., 2012).

Os nanocristais de celulose obtidos por hidrélise &cida tém recebido especial atengdo
nos Ultimos anos, devido principalmente, por ser utilizada como carga de reforgco em materiais
poliméricos para a obtencdo de nanocompositos. Porém, a estabilidade térmica decresce
devido aos processos de obtencdo, homogeneizacdo e secagem, no qual o processo de
hidrélise &cida apresenta grupos sulfatos na superficie da celulose o que resulta em um
decréscimo da estabilidade térmica. Um método alternativo a hidrélise &cida € o
processamento mecanico da celulose em agua, porém a nanocelulose é obtida em suspensées
aquosas e deve ser seca para ser utilizada como refor¢co em materiais poliméricos assim, novas
tecnologia e estudos com relacdo a secagem devem ser realizados, para que sejam preservadas
as caracteristicas da nanocelulose (PENG et al., 2013).

A polianilina (PAni), de forma isolada, apresenta propriedades mecanicas insuficientes
para aplicacGes como filmes mas, com a incorporagdo de micro ou nanoparticulas é possivel
melhorar tais propriedades. Assim, a polimerizacdo da anilina em presenca de micro ou
nanofribras de celulose se torna uma alternativa na obtencdo de particulas condutoras com
propriedades mecanicas adequadas apresentando vantagens com relacdo a PAni de forma
isolada (CASADO et al., 2014). Os compdsitos celulose/PAni combinam as boas
propriedades mecanicas da celulose e a condutividade da PAni, tendo aplicacdo em
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revestimentos anti-corrosdo, adesivos condutores, materiais de blindagem anti-estaticas e
eletromagnéticas (LIU et al., 2014).

Para manter a integridade de um material metalico é necessario empregar um método
apropriado de protecdo contra a corrosdo como a modificagdo da superficie ou a utilizacdo de
revestimentos protetores. Algumas propriedades do revestimento como o efeito barreira, a
presenca de inibidores ou pigmentos anti-corrosivos e a aderéncia do revestimento com o
substrato metalico sdo propriedades determinantes para a eficiéncia dos revestimentos
poliméricos.

Os revestimentos poliméricos podem ser permeéveis a 4gua, ao 0xigénio e aos ions
agressivos como o CI', H" e SO4*. Assim, para um melhor efeito de barreira, nanoparticulas
podem ser incorporadas aos revestimentos a fim de aumentar os caminhos de difusdo dos
agentes agressivos aumentando sua resisténcia a corrosdo (TALLMAN et al., 2002;
NEMATOLLAMHI et al., 2010; RAMEZANZADEH & ATTAR, 2011). Com a incorporagéo
de nanoparticulas a resina polimérica, é possivel obter um material com elevada rigidez e
resisténcia a fadiga, o que pode ser desejavel para diversos setores (TANG & WEDER, 2010).

Os sistemas classicos de pré-tratamento na superficie metalica a base de cromo ou
fosfato tem sido substituidos por sistemas que geram menos residuos e ndo utilizam materiais
toxicos, utilizando tecnologias limpas e ndo agressivas ao meio ambiente (ADHIKARIA et
al., 2011; LOSTAK et al., 2013). Os beneficios da utilizacdo de camadas de zircbnia em
superficies metalicas refletem em termos ambientais e econémicos, pois a camada € isenta de
metais pesados, proporcionando reducdo de lodos e banhos de limpeza, reduzindo a geragéo
de efluentes além de proporcionar reducdo do tempo de tratamento para obtencdo da camada
(RAMANATHAN & BALASUBRAMANIAN, 2016).

O 4&cido hexafluorzirconico € um conversor de camada livre de fosfatos e de
componentes volateis, sendo seu desempenho de resisténcia a corrosdo muito pesquisada em
relacdo ao processo de fosfatizagdo e cromatizagdo. O mecanismo de reacdo da formacédo da
camada de oxido de zirconio (ou zirconia) inicia com a evolugdo de hidrogénio e reducédo de
oxigénio proximo a superficie metalica induzindo a dissolugdo do &cido e formacdo da
camada de oxido (LOSTAK et al., 2013; GHANBARI & ATTAR, 2014; ASEMANI et al.,
2016).

A utilizacdo de organosilanos é uma alternativa quanto a utilizacdo de tecnologias
mais limpas, porém os filmes de silano depositados nos substratos metalicos ndo apresentam

resisténcia mecanica e a corrosdo de forma eficiente. Com isso, diversas pesquisas estdo
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sendo realizadas para modificar o revestimento polimérico com silano antes da aplica¢do no
substrato metalico. A compatibilidade entre os organosilanos e as resinas poliméricas deve ser
avaliada dependendo do silano e da resina utilizados (JI et al., 2007; BAGHERZADEH et al.,
2012). Quimicamente modificada com silano, a resina epoxi atua como uma barreira fisica na
protecdo contra a corrosao (JI et al. 2007).

A protecdo contra a corrosdo estd em continua transformacdo, seja no
desenvolvimento de processos mais limpos e econdmicos como em novos produtos como
melhoria no efeito barreira a gases e liquidos, maior resisténcia a abrasdo e/ou resisténcia a
chama. Materiais sintéticos quando associados materiais de fonte renovavel, como a celulose,
adquirem propriedades especiais, ndo encontradas nestes materiais de forma isolada. Quando
se acrescenta particulas em escala nanométrica, estes efeitos podem ser ainda mais
pronunciados em funcéo da grande area superficial obtida.

Desta forma, neste trabalho, serd avaliada a obtencdo de CNW através de moagem
ultrafina, para o desenvolvimento de revestimentos poliméricos a base de epoxi com a
incorporacdo de MCC e CNW, modificadas ou ndo com PAni na forma de sal de esmeraldina
(PAni SE), abrangendo a utilizacdo de uma camada de conversdo de Zr como pré-tratamento
superficial do aco carbono e a modificacdo da epdxi com silano APS, a fim de obter um
revestimento estruturado com superior performance nas propriedades mecénicas e anti-

corrosivas.
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2 OBJETIVO

O objetivo deste trabalho é obter CNW a partir de MCC por meio do processo de
moagem ultrafina, avaliar a funcionalizagdo da CNW e MCC com PAni SE, para obtengéo de
revestimentos poliméricos para protecdo contra a corrosao utilizando resina epdxi modificada
com silano APS e um pré-tratamento superficial a base de acido hexafluorzirconico no acgo
carbono.

2.1 Objetivos especificos

v Auvaliar a obtencdo da CNW por meio do processo de moagem ultrafina;

v Avaliar a incorporacdo de CNW e MCC funcionalizadas ou ndo com PAni SE na
obtencdo de revestimentos poliméricos;

v Avaliar a influéncia do silano aminopropiltrietoxisilano (APS) e da camada de

conversdo de zirconia nas propriedades dos revestimentos poliméricos.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 NANOCELULOSE: PROPRIEDADES E OBTENCAO

O termo fibras naturais é designado para numerosos tipos de fibras que sdo obtidas de
forma natural como plantas, animais e bactérias (ABDUL KHALIL et al. 2014). Ja o termo
fibras vegetais € utilizado para designar as fibras que sdo obtidas de plantas como eucalipto,
curaud, algoddo, sisal e de diversos subprodutos da agricultura como bagago de cana-de-
acucar, palha de milho, residuo da industria do fumo e da indUstria moveleira, entre outras
fontes (MO et al., 2009; SIQUEIRA et al., 2010). Muitas destas fibras ja estdo presentes na
natureza em quantidades apropriadas para algumas aplicacBes na industria, enquanto que
outras apresentam facil adaptacdo de cultivo visando o aumento da producdo em escala
necessaria para sua utilizacéo.

As fibras vegetais sdo compostas basicamente de celulose, hemicelulose e lignina,
sendo estas duas Ultimas removidas por hidrélise acida. A celulose é um polissacarideo
(C¢H110s), sendo 0 componente organico mais abundante da natureza. E uma macromolécula
linear composta de D-anidridoglucose ligadas por unidades repetidas de f-1,4-glicosidica,
sendo a unidade de repeticdo da celulose a celobiose. A celulose tipo | € a base da estrutura
cristalina da cela unitéria encontrada nas fibras vegetais, consiste de duas diferentes estruturas
cristalinas: uma monoclinica - celulose If, e outra triclinica - celulose Ia (Figura 1)
(MOHANTY et al., 2005; SILVA e D'ALMEIDA, 2009; NG et al., 2015).

Figura 1- (a) estrutura quimica da celulose e (b) celulose Ia e Ip
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Fonte: Adaptado de KELLY etal., 2007 e MOHANTY et al., 2005
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A reatividade da celulose é determinada pelas interacdes fisico-quimicas entre as
macromoléculas e pelos grupos funcionais. As ligacdes entre as hidroxilas sdo responsaveis
pela formacdo da fibra vegetal (ligacdo intermolecular) e as ligagdes intramoleculares
conferem resisténcia a fibra. Estas ligacBes também sdo responséveis pela manutencdo das
regides cristalinas tornando a celulose altamente resistente a hidrdlise e conferindo excelentes
propriedades fisicas a celulose. A Figura 2 mostra a estrutura da fibra vegetal, as ligacbes

intra e intermolecular, a estrutura cristalina e amorfa da fibra de celulose.

Figura 2 - Estrutura da fibra vegetal, as ligagOes intra e intermolecular, a estrutura cristalina e amorfa
da fibra de celulose

Biomassa lignocelulésica

Célula vegetal

Parede celular Ligagﬁes de
o hidrogénio
Ll_ga(;ogs _de intermolecular
hidrogénio
intramolecular

Regido cristalina

14 8 18
g =

T r1

N Regido amorfa

m

Fonte: Adaptado de LAPIDOT, 2011; SANTOS et al., 2012

As cadeias moleculares da celulose s&o biossintetizadas e repetidamente agregadas ao
longo da cadeia para formar as microfibrilas, sendo estas compostas por dominios amorfos e
cristalinos (HAAFIZ et al., 2014). Dependendo da origem da celulose, o didametro das fibrilas

varia de 2 a 20 nm para comprimentos variados, onde cada microfibrila resulta do arranjo das



23

moléculas de celulose constituidas de regibes cristalinas (altamente ordenadas) e regides
amorfas (desordenadas), sendo as regides amorfas resultado da ma formacéo da estrutura
devido aos processos de cristalizacdo (PANDEY et al., 2012). A parte cristalina de celulose, a
qual é resistente, bem como insoluvel, faz com que a hidrdlise acida nao seja completa (CHO
etal., 2011; HAAFIZ et al., 2014).

A celulose proveniente da hidrélise &cida é chamada de nanowhiskers de celulose
(CNW) ou celulose nanocristalina (CNC), com regibes cristalinas altamente ordenadas.
Enquanto que a designacao de nanofibrilas de celulose (CNF) deve ser utilizada para designar
longas nanofibrilas de celulose constituidas de regibes cristalinas e amorfas. A Figura 3

mostra a representacdo da CNF e da CNW.

Figura 3 - Representacdo da CNF (a) e da CNW (b)
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Fonte: Adaptado NG et al., 2015

Para Chen e colaboradores (2011) métodos como tratamento mecanico, térmico,
quimico e biolégico permitem a obtencdo de diferentes tipos de nanofibras, dependendo da
matéria-prima e do pré-tratamento utilizado. Quando as microfibrilas de celulose e nanofibras
sdo isoladas a partir de fibras vegetais, caracteristicas como biodegradabilidade,
biocompatibilidade e reprodutibilidade sdo também observadas nas nanofibras. A principal
razdo para utilizar a celulose em escala nanométrica é a elevada rigidez proveniente dos
cristais de celulose utilizada como refor¢co em materiais compasitos.

As CNF podem ser obtidas por vias enzimaticas, térmicas ou mecéanicas, podendo ser
incorporadas em processos de fabricacdo sustentaveis como na obtencdo de nanocompositos,
no revestimento de biopolimeros, como agente de refor¢o na inddstria de fabricacdo de papel
e como ligante da obtencdo de nanocompositos de celulose-grafite com aplicacdo em baterias
de ions-Li (ARBATAN et al., 2012).
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O método mais comum de obtencdo de CNW é por hidrélise com &cido sulfurico, que
remove 0s segmentos amorfos de celulose, deixando os segmentos cristalinos intactos para
formar cristais unicos. A obtencdo de CNW também pode ser realizada através de
processamento mecanico utilizando celulose microcristalina (CHO et al., 2011; OKSMAN et
al., 2011; HERRERA et al., 2012; ABDUL KHALIL et al., 2014; HAAFIZ et al., 2014). O
processamento mecanico pode ser realizado por homogeneizagdo a alta pressao,
microfluidizacdo, moagem, cryo crushing e ultra-som de alta intensidade (ABDUL KHALIL
etal., 2014).

A fibrilacdo por meio do processo de moagem consiste basicamente na quebra de
ligages de hidrogénio das paredes celulares usando a forga de cisalhamento, obtendo-se uma
suspensdo de celulose/dgua em escala nanométrica (ABDUL KHALIL et al., 2014). Em
estudo realizado por Jonoobi e colaboradores (2012) CNW foram obtidas a partir do
processamento mecanico por moagem de residuos do processo de obtencdo de celulose,
utilizando pedras ou discos de moagem, sendo considerado um processo econdmico, eficiente
e uma alternativa viavel, agregando valor para residuos de celulose, minimizando o impacto
com sua disposicdo final. De acordo com Herrera e colaboradores (2012) a MCC tem sido
muito utilizada como uma fonte para a producdo de CNW com rendimento relativamente
elevado, sendo comercialmente disponivel, de alta qualidade e pureza. Assim, a CNW pode
ser produzida em escala industrial de forma mais barata e livre de produtos quimicos,
agregando valor ao produto final.

Um processo de moagem muito utilizado é realizado com os moinhos Masuko (AFRA
et al., 2013), que utilizam pedras de moagem conhecido também como supermass coloide,
sendo a primeira empresa a construir e comercializar esse tipo de moinho para obtencdo de
nanocelulose (nanofibras ou nanowhiskers). O principio consiste basicamente na
desagregacdo da estrutura da parede celular devido as forcas de cisalhamento geradas pelas
pedras de moagem, no qual a polpa (celulose + &gua) passa por uma pedra estatica e por uma
rotativa. As nanofibras ou nanowhiskers que compdem a parede celular em multicamadas séo
individualizadas permanecendo na polpa (SIRO & PLACKETT, 2010; LAVOINE et al.,
2012; ABDUL KHALIL et al. 2014). A Figura 4 mostra os detalhes da pedra de moagem do
moinho Masuko.
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Figura 4 - Detalhes da pedra de moagem do moinho Masuko
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Fonte: Adaptado AFRA et al., 2013

A passagem da polpa no moinho pode ser controlada pelo tempo, no qual € utilizada
uma bomba e a polpa passa pelas pedras por um determinado tempo ou a passagem da polpa
pode ser controlada por nimero de passes, no qual devem ser determinados 0s numeros de
passes. O método de passes foi estudado por Iwamoto e colaboradores (2005), lwamoto e
colaboradores (2007), Stelte e colaboradores (2009) e outros. Durante o processo de moagem,
a forca de cisalhamento gerada pelas pedras pode degradar as fibras vegetais, afetando o seu
potencial de reforco e as propriedades mecanicas dos compdsitos. E importante determinar as
condicdes de operacdo para que ndo ocorra a degradacao da celulose, mas que a nanocelulose
seja efetivamente obtida (SIRO & PLACKETT, 2010).

Os métodos mecanicos tais como a moagem com supermass colloider, faz com que a
celulose obtida esteja em escala manomeétrica, porém sdo obtidas CNF, pois na moagem néo
sdo removidos os segmentos amorfos de lignina e hemicelulose da fibra de celulose. Os CNW
sdo obtidos por meio da hidrélise acida, porém pode ser utilizado a MCC, obtida de forma
comercial, para obter CNW através um processamento mecanico.

Devido as elevadas propriedades mecénicas a nanocelulose tem grande potencial de
aplicacdo como reforgo em materiais compositos, porém como é obtida em suspensdes
aquosas, devem ser secas para serem utilizadas como material de reforco. E desejavel que
apos o processo de secagem as propriedades da nanocelulose sejam preservadas (PENG et al.,

2013). A remocédo da agua, a partir de suspensdes de CNF ou CNW, € um processo que exige
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uma atencdo especial, pois 0 peso adicional da agua encarece 0s custos de transporte e torna
um inconveniente industrial o desenvolvimento de nanocompositos polimeéricos (NG et al,
2015).

Diversas técnicas sdo utilizadas para remoc¢édo da agua de suspensfes de nanocelulose,
entre as técnicas disponiveis, a liofilizacdo é considerada uma técnica simples e versatil.
Durante o processo de congelamento de uma solu¢do aquosa com particulas em suspenséo,
estas sdo organizadas nos espacos de crescimento dos cristais de gelo, levando a formacéo de
uma estrutura ordenada durante a secagem com a sublimacao dos cristais de gelo.

Na etapa de secagem por liofilizacéo, além das condi¢des de congelamento, o tamanho
das particulas, a carga superficial, a concentracdo da suspensdo e o comportamento de auto-
organizacdo das particulas de celulose, sdo teoricamente relacionados com a morfologia e
com as propriedades do material final (HAN et al., 2013). O processo de liofilizacdo consiste
em duas importantes etapas: crescimento dos cristais de gelo (congelamento) e a sublimagéo
das moléculas de gelo (secagem). A sublimagdo ocorre quando a agua no estado sélido é
convertida em vapor sem passar pelo estado liquido, ou seja, é realizada sob pressdo
consideravelmente inferior a correspondente ao ponto triplo da 4gua e na faixa de temperatura
de -20 a -50 °C. Assim, pode-se minimizar a auto-agregacdo das particulas de celulose
(VORONOVA et al., 2012).

Cada processo de secagem devem ter seus parametros experimentais controlados para
evitar a formacdo de aglomerados, como: velocidade de secagem, perfil de temperatura e o
contato com o ar durante a secagem. Novas pesquisas Sa0 necessarias para compreender a
influéncia do crescimento organizado dos cristais de gelo e a auto-organizacao das particulas
de celulose durante o processo de liofilizacdo (HAN et al., 2013).

Peng e colaboradores (2013) avaliaram a utilizacdo de diferentes métodos de secagem:
liofilizacdo, extracdo supercritica, spray drying e ao ar, com relacdo a estabilidade térmica das
amostras de CNW e CNF obtidas em suspensdes comerciais. Os autores observaram que cada
método de secagem produz um tipo de morfologia e diferenca com relacdo ao tamanho das
particulas de celulose. Observaram que a CNW liofilizada é mais estavel termicamente do que
a CNF e que cada método de secagem resulta em porcentagens diferentes de residuos a
temperatura de 600 °C.

A nanocelulose tem recebido especial atencdo nos ualtimos anos, devido
principalmente, por poder ser utilizada como carga de reforgco em materiais poliméricos para a

obtengdo de nanocompositos com diversas aplicacdes (JONOOBI, et al., 2010; VISAKH et
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al., 2012; DONG et al., 2013). Porém, a compatibilidade entre os materiais lignoceluldsicos e
a matriz polimérica é fundamental no desempenho mecénico dos compdsitos (TRINDADE et
al., 2008; SIRO & PLACKETT, 2010). Os materiais poliméricos podem ser biodegradaveis
ou sintéticos, como por exemplo, os estudados por: poli(acetato de vinil) (GONG et al.,
2011), poliuretano (SEYDIBEYOGLU & OKSMAN, 2008), poli(4cido lactico) (FRONE et
al., 2013), epoxi (ALAMRI et al., 2012) e outros.

Paakoo e colaboradores (2007) avaliaram a obtencdo de nanofibrilas de celulose por
meio da hidrélise enzimatica mais processamento mecanico com cisalhamento e
homogeneizacdo em alta pressdo, com uma fibrilagdo controlada até a obtengdo de um
emaranhado de celulose tipo I. Este processamento demonstrou-se eficiente em comparacéo a
hidrolise acida, sendo um processo menos agressivo o que proporciona a obtencao de celulose
com uma razdo de aspecto mais alta e com maior resisténcia mecanica.

Tang e Weder (2010) avaliaram nanocompositos obtidos com whiskers (4 e 24% v/v)
obtidas a partir do algoddo e de animais marinhos (tunicados) em resina epoxi como matriz.
Observaram que os whiskers de tunicados apresentam uma razdo de aspecto alta, sendo seu
efeito de reforco mais pronunciado do que os whiskers de algodao, porém o algodao é uma

fonte mais acessivel e tecnologicamente mais viavel.

3.2 POLIMEROS CONDUTORES

Os polimeros intrinsecamente condutores (PIC) ou simplesmente polimeros
condutores conduzem corrente elétrica sem a necessidade de incorporacdo de cargas
condutoras. Ja os polimeros extrinsecamente condutores (PEC) necessitam da incorporacdo de
cargas condutivas, como o negro de fumo, fibras ou pds metélicos. Os filmes de PIC
depositados sobre um metal, no estado oxidado, poderdo induzir a formacdo ou preservacao
de camadas de 6xidos protetores. Recebem especial atencdo devido ao enorme potencial de
aplicacdo em diversas areas, sendo a PAni o PIC mais utilizado devido sua estabilidade
quimica, baixo custo e relativa facilidade de sintese (MULLER et al., 2011).

A protecdo contra a corrosdo proporcionada por filmes finos de polimero condutor esta
relacionada a um periodo de tempo curto assim, & necessario combinar os beneficios de um
revestimento organico com os beneficios do polimero condutor para que se tenha uma
protecdo contra a corrosdo em longo prazo para substratos metélicos (MOSTAFAEI &
NASIRPOURI, 2014).
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Os polimeros condutores podem ser sintetizados por polimerizacdo quimica ou
eletroquimica. Industrialmente a sintese quimica é a mais apropriada, pois possibilita a
producdo em grande escala. A sintese quimica ocorre com a oxidacdo do monémero por meio
de um agente oxidante como, por exemplo, dicromato de potassio, persulfato de amonio,
cloreto férrico e outros. A obtencdo dos polimeros condutores também pode ser obtida por via
eletroquimica na forma de filmes sobre os eletrodos metalicos ou semicondutores. A célula
eletroquimica consiste de um eletrodo de trabalho no qual o filme é depositado, um contra
eletrodo e um eletrodo de referéncia. Os eletrodos sdo imersos em uma solucdo contendo o
monémero e o eletrélito, onde o meio pode ser organico ou aquoso (CAMPOS et al., 1999;
FAEZ et al., 2000).

Algumas variaveis influenciam na sintese dos polimeros condutores, dependendo do
tipo de sintese adotada, como: potencial utilizado, densidade de corrente, composi¢do do
eletrolito, concentragdo do monémero, temperatura de trabalho, pH da solucéo, tipo de acido
utilizado, tipo e concentracdo de oxidante, e outras. Todos estes fatores ocasionam mudancas
como a densidade de defeitos estruturais ou morfolégicos.

Os PIC mais estudados sdo o polipirrol (PPy) e a PAni, pois apresentam excelente
condutividade elétrica e térmica, propriedades quimicas (oxidacdo/reducdo), relativa
facilidade de sintese, porém, de forma isolada apresentam propriedades mecéanicas
insuficientes para aplicagdes como filme (KELLY et al., 2007; MULLER et al., 2011; LIU et
al., 2014; NAVARCHIAN et al., 2014). O monémero da PAni, a anilina, apresenta menor
custo em relagdo ao demais, tais como polipirrol, politiofeno e o poli(p-fenileno), sendo um
dos polimeros condutores mais estudados e utilizados (BHADRA et al., 2009; ZHENG et al.,
2012; NAVARCHIAN et al., 2014).

Os polimeros condutores podem ser utilizados como capacitores e flexiveis
supercapacitores (YANG et al., 2015), modificacdo de argila para aplicacdo em comp0ésitos na
protecdo contra a corrosdo (NAVARCHIAN et al., 2014), na remocdo de mercurio (I1),
arsénio, cromo, entre outros efluentes industriais (ZHENG et al., 2012), inibidores de
corrosdo (GONCALVES et al., 2011), em blendas com polimeros convencionais (LEE et al.,
2012) e outras aplicacoes.

As formas de oxidacdo da PAni sdo: leucoesmeraldina, sal de esmeraldina, base
esmeraldina e pernigranilina, sendo estas transi¢cOes evidenciadas pela mudanga de cor. A
Figura 5 apresenta os diferentes estados de oxidacdo e reducdo da PAni. Os estados de

oxidagdo sdo: estados completamente oxidado e isolante (leucoesmeraldina, incolor),
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parcialmente oxidado e condutor (sal de esmeraldina, verde), parcialmente oxidado e isolante
(base esmeraldina, azul), completamente reduzido e isolante (pernigranilina, violeta). Destes
estados de oxidagdo o sal de esmeraldina é o produto obtido da polimerizagdo como estado
condutor. A redugdo da esmeraldina para leucoesmeraldina e a oxidagdo da pernigranilina
reduzem a condutividade da PAni (STEJSKAL et al., 2010; GONCALVES et al., 2011;
KOHL & KALENDOVA, 2015). Assim, estes estados de oxidagdo sdo utilizados de acordo

com a aplicacdo final do material com a PAni.

Figura 5 - Estados de oxidacdo e redugéo da PAni

Pernigranilina protonada - azul Pernigranilina base - violeta
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/ _
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+e +H
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Sal de esmeraldina - verde Esmeraldina base - azul

}NHQ&%{‘ H }NH@N{

Leucoesmeraldina - incolor
DO

Fonte: Adaptado de KOHL & KALENDOVA, 2015.

3.2.1 Mecanismo de protecéo contra a corrosao dos PIC de forma isolada
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A deposicdo de uma camada de PAni em substrato metalico via sintese eletroquimica
comecou na década de 80 com De Berry, onde estes sistemas reduziam a corrosao em metais
(BISCARO et al., 2002).

A protecéo contra a corrosdo proporcionada pela PAni pode estar relacionada ao efeito
de inibidor ou de revestimento protetor. O efeito de inibidor € proporcionado pela presenca do
grupo funcional C=N que pode ser adsorvido na superficie do metal, restringindo as reac6es
catddicas e anddicas entre o metal e 0 meio (FANG et al.,, 2007). Para formar um
revestimento protetor contra a corrosdo utilizando PAni, como a resina do sistema, é
necessario que o filme apresente coeséo suficiente, ou seja, o filme deve ser auto-sustentado e
estar em contato com o metal, formando um rede continua de protecdo (SILVA et al., 2012;
JAFARZADEH et al., 2016).

Os PIC vém sendo empregados na obtencdo de revestimento utilizados na protecao
contra a corrosdo, tanto na sua forma dopada ou desdopada. Na forma dopada os polimeros
condutores protegem o aco contra a corrosdo de forma anddica (formando 6xidos protetores),
agindo também de forma a regenerar defeitos no revestimento com uma camada passiva de
Oxido (SATHIYANARAYANAN et al., 2006; BALDISSERA, 2008; BALDISSERA &
FERREIRA, 2012).

A protecdo contra a corrosao proporcionada pela PAni esta relacionada ao seu efeito
catalitico redox, que proporciona a formacdo de uma camada de 6xido estavel no substrato
metalico, que pode atuar como uma barreira impedindo a passagem de oxigénio, hidrogénio,
agua, e outros ions agressivos que poderdo iniciar o processo de corrosdo do substrato
metalico. O déxido de ferro, o qual € insollvel em &gua, atua como uma barreira fisica sobre o
substrato metalico, sendo que o efeito barreira proporcionado pela camada de 6xido esta
relacionado a resisténcia elétrica, a qual impede o fluxo entre a regido anddica e a catodica
(SPINKS et al., 2002; ARMELIN et al., 2008; KOHL & KALENDOVA, 2015;
JAFARZADEH et al., 2016).

O mecanismo de protecdo contra a corrosdo proporcionado pela PAni sugere o
deslocamento eletroativo na interface metal/solucdo para a interface polimero/solugdo. A
Figura 6 apresenta um mecanismo proposto por Spinks e colaboradores (2002). Este
mecanismo sugere que a concentracdo de O, transversal a camada de PAni e a condutividade
elétrica da camada de PAni promovam mais rea¢fes catodicas na interface Il do que na
interface 1. As reagdes catddicas e anodicas promovem aumento do pH na superficie do metal,

assim oxidos estaveis como Fez0,, y-Fe,03 e a-Fe;O3 sdo formados.
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Figura 6 - Modelo proposto por SPINKS e colaboradores (2002) para a protecdo do Fe com
revestimento de PIC

Meio
07; H;O
Interface
2H,0 + O, +4e" — 40H ] Top coat
Interface Il — =
‘ Primer de PAni
Interface | -~
Oxido do metal

2+ -
Vet

Fonte: Adaptado de SPINKS et al., 2002

A reducdo catodica do O, na interface polimero/metal ocasiona o aumento do pH

(equacao 1).
2H,0 + O, +4¢° —> 40H 1)
Quando esta reacdo ocorre em um revestimento com poros, trincas ou falhas o

aumento do pH ocasiona o descolamento do revestimento polimérico do metal, assim a

utilizacdo dos PIC amenizam as reacOes catodicas na interface (equacdo 2) e se re-oxidam

(equacéo 3).
PIC™+ me" — PIC® (2)
m/4 O, + m/2 H,0 + PIC® —  PIC™ + mOH" (3)

A polianilina na forma de sal de esmeraldina (PAni SE) reage com o ion OH" passando
para a forma base de esmeraldina (PAni BE) (equacdo 4) limitando o aumento do pH da

interface polimero/metal estabilizando as reagGes de descolamento catodico e diminuindo a
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propagacdo da corrosdo comparada com o0s revestimentos poliméricos convencionais
(SPINKS et al., 2002).

PANi ES + OH" — PANIi EB + H,0 + A" (4)

A eficiéncia de um revestimento organico para atuar como protetor da corroséo
depende de sua aderéncia na superficie metalica agindo como efeito barreira, restringindo as
reacOes anodicas e/ou catodica, inibindo o processo de corrosao.

Na Figura 6 observa-se a camada de PAni na qual sdo formados 6xidos como Fe30y,
v-Fe,03 e a-Fe,03, a formacdo de diferentes Oxidos se deve a diferenca entre os potenciais
redox e espécies com baixo potencial redox se formam preferencialmente. As reacdes de
corrosdo podem ser representadas por um mecanismo cujas reacdes dependem das
caracteristicas do meio, em um meio neutro e basico, tem-se a oxidacdo do metal e a reducéo
da agua (equacdes 5 - 10). Porém, a camada de Fe;O4 pode ter sua formacdo inibida, pois é
possivel que quanto maior e melhor for a camada do PIC mais compacta serd a primeira
camada de oxido y-Fe,O3 e a-Fe,O3 0 que ird inibir a passagem de O, atraveés do Oxido
(MERCON et al., 2004; GONCALVES et al., 2011).

Fe > Fe*" +2e (reacdo anddica - oxidacao) (5)
2H,0 +2e° > H, + 20H" (reagdo catodica - reducao) (6)
Fe** +20H > Fe(OH), (7)
3Fe(OH), - Fe304 + 2H,0 + H; (baixo teor de oxigénio, coloragéo preta) (8)
2Fe(OH),; + H,O + 1/2 0, - 2Fe(OH); (elevado teor de oxigénio) 9
2Fe(OH); > Fe;03.H,0 + 2H,0 (coloragdo castanho avermelhada) (10)

Os revestimentos poliméricos constituidos por PIC sdo capazes de proteger o substrato
metalico mesmo contendo falhas, trincas e poros, expondo o substrato metalico diretamente

ao eletrolito. Este comportamento se deve a capacidade dos PIC em se autorregenerar nas
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regides do metal proximas ao filme polimérico (WESSLING & POSDORFER, 1999;
NGUYEN et al., 2004; SATHIYANARAYANAN et al., 2006).

A Figura 7 mostra a perda do filme passivo com diminui¢do do estado de oxidacao do
PIC e consequente perda na condutividade elétrica, ndo atuando na protegdo contra a corrosao
do metal. Quando a reducdo do PIC fica mais acentuada na &rea da falha e também na
interface PIC/metal o processo de corrosdo pode ocasionar o descolamento do PIC do metal

ocasionando um isolamento elétrico do revestimento do PIC (NGUYEN et al., 2004).

Figura 7 - Modelo proposto por Nguyen e colaboradores (2004) para a prote¢do do Fe com
revestimento de PIC com falha - delaminacéo

Fe~

N/ T—

Delaminacdo Camada

Fonte: Adaptado de NGUYEN et al., 2004

3.2.2 Protecdo contra a corrosdo utilizando PIC com outros polimeros

Sathiyanarayanan e colaboradores (2006) avaliaram o desempenho do revestimento de
epoxi com 1% PAni sintetizada com &cido fosforico, na protecdo contra a corrosdo do acgo
carbono. Os autores observaram que o0 revestimento obtido é capaz de proteger o aco carbono
tanto em meio &cido como em meio salino.

Baldissera e Ferreira (2012) avaliaram o efeito do revestimento de resina epoxi
modificado com diferentes formas da PAni na protecdo contra a corrosdo do aco carbono. Os
autores utilizaram resina epdxi com PAni BE, PAni SE, PAni sulfonada e fibras de PAni,
utilizaram também a resina modificada com fosfato de zinco, cromato de zinco em meio 3,5%
de NaCl. Os autores observaram que os revestimentos preparados com as diferentes formas da
PAnNI apresentaram melhores resultados na protecdo contra a corrosdo comparados a resina
pura. Somente a PAni BE, ndo dopada, apresentou resultados inferiores, sendo a melhor
formulacdo obtida com a utilizacdo da PAni sulfonada. Os autores concluiram que 0s

resultados obtidos com resina epoxi e PAni podem ser utilizados como um revestimento
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protetor na protecdo contra a corrosdo do ago carbono em ambientes agressivos como a
atmosfera marinha.

Siva e colaboradores (2014) avaliaram a utilizacdo de 10% de PAni como endurecedor
da resina epOxi. A cura da epoxi foi evidenciada pala analise de Espectroscopia no
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), apresentando melhores resultados com
relagdo a protecdo contra a corrosdo. Através do potencial de circuito aberto observaram que
houve um enobrecimento do mesmo em funcédo da passivacdo do metal devido a capacidade
redox da PAni. Os autores avaliaram a capacidade de auto-cura do compadsito epdxi-PAni o
qual foi constatado por meio da técnica de Varredura por Eletrodo Vibracional (SVET) onde
ocorreu a supressao do fluxo de corrente anddica na area do defeito. Os autores sugeriram que
a ligacdo entre a PAni e a epdxi ocorre no grupamento NH da PAni e o glicidil éter da epoxi,

conforme demonstrado na Figura 8.

Figura 8 - Representacdo das reagdes de cura entre a resina epoxi e a PAni
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Fonte: Adaptado de SIVA et al., 2014

Em estudo realizado por Radhakrishnan e colaboradores (2009) foram obtidos
diferentes nanocompositos com nanoparticulas de 6xido de titanio (TiO,) e PAni em matriz de

poli(vinil butiral). Os autores observaram que a adig¢do das nanoparticulas de TiO, melhoram
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claramente a protecdo contra a corrosdo do ago inoxidavel. Os mecanismos de protecdo
ocorrem por diferentes formas com a melhoria das propriedades de barreira e comportamento
redox da PAni. Observaram que mesmo que a resina seja danificada, os aditivos promovem

um efeito de cura e evitam falhas catastroficas.

3.3 MODIFICAGCAO DA CELULOSE COM POLIMERO CONDUTOR

A combinacdo de dois materiais distintos leva a formacdo de um material hibrido com
propriedades distintas em relacdo aos dois materiais de forma isolada. O grande interesse da
nanotecnologia sdo as propriedades especiais mostradas por estes materiais recebendo
especial atencdo da academia e da industria (BALDISSERA et al., 2013). A formacdo do
nanocompoOsito ndo ocorre apenas com uma simples mistura de materiais, mas sim com o
encapsulamento do material organico ou inorganico com o polimero condutor
(GANGOPADHYAY & DE, 2000).

O caréater altamente hidrofilico da celulose est& associado a baixa compatibilidade com
as matrizes poliméricas hidrofébicas ocasionando perdas nas propriedades mecéanicas e
absorcéo de &gua (ABDELMOULEH et al., 2004; SIRO & PLACKETT, 2010; DONG et al.,
2013; OKSMAN et al., 2016). A fim de reduzir o carater hidrofilico das fibras de celulose,
melhorando com isso a adesdo, € necessaria uma modificacdo quimica da superficie da fibra
(ABDELMOULEH et al., 2004; OKSMAN et al., 2016).

A modificacdo dos grupos da celulose por meio da polimerizacdo direta de
mondmeros é um dos processos mais Uteis, porém pode ser realizada a grafitizacdo ou a
utilizacdo de agentes de acoplamento (PANDEY et al., 2012), que promovam ligacoes
quimicas entre a matriz e o reforco ou alterem a tens&o superficial do reforgo para permitir um
molhamento eficiente, melhorando a adesdo entre o refor¢o e a matriz (NAIR et al., 1996;
SUMMERSCALES et al., 2010; RAY & SAIN, 2015).

A polimerizagdo quimica de um PIC sobre a fibra de celulose tem atraido
recentemente a atencdo para obtencdo de compositos e ha diversas aplicacdes utilizando a
combinacdo destes materiais (LEE et al., 2012). Fibras celuldsicas podem ser revestidas com
polimero condutor por diferentes métodos, mas o mais utilizado é a polimerizacdo do
mondmero em presenca da fibra (YOUSSEF et al., 2012). Porém, as interacOes intra e
intermolecular das pontes de hidrogénio entre a celulose e a PAni determinam a melhora nas

propriedades mecénicas se ndo houverem perdas na interacdo (RAY & SAIN, 2015).
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Para Mo e colaboradores (2009) a superficie em que a PAni sera depositada atuara
como modelo para o crescimento da mesma, assim, na superficie da celulose ocorrera o
crescimento rapido da PAni com formacéo de camadas maiores por toda a superficie. Durante
a polimerizacdo da PAni na celulose ocorre a formacdo da ligagédo de hidrogénio entre os
cations da PAni e o grupo hidroxila da celulose.

Kelly e colaboradores (2007) obtiveram compositos com papel kraft, PAni ou PPy.
Apbs o tratamento das fibras com anilina ou pirrol estas foram utilizadas para obtencao de
composito com: fibra/polimero condutor/prata. Os autores concluiram que a obtencdo das
fibras com polimero condutor e/ou com prata foram obtidas com sucesso, sendo as fibras de
celulose totalmente encapsuladas pela PAni ou PPy. Os autores sugeriram que a ligagéo entre
a fibra e o polimero condutor é obtida atraves do grupamento N ou NH do polimero e o grupo

OH da superficie da fibra, conforme Figura 9.

Figura 9 - Possivel ligacdo entre a celulose e a PANi
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Fonte: KELLY et al., 2007

Pandey e colaboradores (2012) relatam em seu trabalho que nanocompositos obtidos a
partir de nanofibras de celulose e um polimero semicondutor podem ser obtidos utilizando
PAni e poli(p-fenileno-etileno) derivado de aménio quaternario. As nanofibras de celulose
contendo cargas superficiais anidnicas, que modificadas com polimero semicondutor, formam
dispersdes estaveis em solventes polares e acido férmico. As nanofibras revestidas com um
polimero condutor formam filmes de nanocompdsitos condutores que apresentam
condutividade elétrica alta e rigidez mecanica elevada, o qual ndo seria possivel obter para 0s

materiais de forma isolada.



37

De Souza e colaboradores (2011) avaliaram a obtencdo de compdsitos de PAni em
fibra de coco. As fibras de coco foram tratadas com hipoclorito de sédio para diminuicdo da
quantidade de lignina, pois esta compete com o oxidante utilizado para oxidar o monémero.
Os autores concluiram que a modificacdo das fibras de coco com polianilina se torna viavel
para a utilizacdo em sensores de temperatura e pressdo, pois a fibra obtida possui um
recobrimento esverdeado capaz de conduzir eletricidade.

3.4 PROTECAO CONTRA A CORROSAO

A corrosao pode ser definida como a degradacdo/deterioracdo de um material quando
este reage com o ambiente em que estd exposto de forma quimica ou eletroquimica. Nos
processos corrosivos devem ser relacionadas diversas variaveis como: o substrato metéalico, o
meio corrosivo e as condicbes operacionais, para escolha adequada do material para ser
utilizado em determinados equipamentos ou instalagdes. Os problemas ocasionados pela
corrosdo podem ser perdas econdémicas como substituicdo de pecas e equipamentos, custos
com manutencdo, perdas de produtos, contaminacdo do meio-ambiente e de produtos, perda
de vidas, e outras (GENTIL, 2003).

As reagdes de corrosdo implicam na transferéncia de elétrons entre um elemento
quimico do material e 0 meio em que esta exposto. Essa transferéncia de elétrons pode ocorrer
através do mecanismo quimico (corrosdo quimica), ou através do mecanismo eletroquimico,
(corrosdo eletroquimica) (MARIANO et al., 2006). As reacdes de corrosdo eletroquimicas
envolvem reacgdes anddicas (oxidacdo do material metalico) e catddicas envolvendo o meio
em que o material esta exposto, porém a protecdo do metal impGe uma barreira ao acesso das
espécies agressivas minimizando o processo corrosivo (ABREU et al., 2012).

A corrosdo pode ser classificada considerando a aparéncia ou a forma de ataque, e
pelos diferentes mecanismos e causas. Existem diversos tipos de corrosdo, algumas séo
descritas e podem ser classificadas segundo a morfologia como: corrosdo uniforme,
intergranular, por placas, por pites e outras (GENTIL, 2003). A corrosdo pode se apresentar
de diversas formas como, por exemplo, a corrosdo verde, que é formada por duplas camadas
de hidroxido de Fe (11-111) caracterizado por uma estrutura cristalina que consiste em camadas
lamelares compostas por camadas de carga positiva e cargas de balanceamento de anions
localizadas na regido lamelar. As camadas sdo formadas contendo Fe (I1) e Fe (111) com

diversos anions intercalados como: CI, COs> e SO4* e agua preenchendo 0s espacgos
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intermediérios (Figura 10). A corrosdo verde com base no anion CI” é considerada a forma
menos estavel de corrosdo verde, com relacdo as formas com os anions (PINEAU et al., 2008;
SWIETLIK et al., 2012; USMAN et al., 2012).

Figura 10 - Representagéo da estrutura da corrosdo verde

Intercamada
Camada de
hidréxido
Q OH- @ Cl- ( )HZO ® -

Fonte: USMAN, et al. 2012

As resinas epOxi sao consideradas o tipo de revestimento organico mais utilizado para
protecdo do aco. Esta protecdo esta relacionada principalmente as propriedades de aderéncia,
resisténcia quimica, resisténcia a abrasdo e ao impacto, boas propriedades de isolamento
elétrico e forte adesdo em substratos heterogéneos. A elevada densidade de reticulacdo e a
aderéncia ao substrato metalico sdo fatores responsaveis pela alta resisténcia a corrosdo
(NIKRAVESH et al.,, 2011, CONRADI et al., 2014; NAVARCHIAN et al., 2014;
CHRUSCIEL & LESNIAK, 2015; RAMANATHAN & BALASUBRAMANIAN, 2016).

A resina epOxi é considerada uma das mais importantes classes dos polimeros
termorrigidos sendo utilizada em varias aplicagdes como adesivos, revestimentos, matriz para
compositos, na construcdo civil, e outras (TANG & WEDER, 2010). Apresenta boas
propriedades mecanicas, térmicas e quimicas, o que contribui para ampliar o campo de
utilizacdo (ALLAHVERDI et al., 2012; AZEEZ et al., 2013). Podem ser utilizadas como
revestimentos de alta resisténcia quimica e de alta aderéncia, tintas marinhas, isolamento
elétrico, pisos, laminados, brindes e outras. O campo com maior utilizacao das resinas epoxi é
na area de revestimentos, pois apresentam excelente resisténcia mecanica e de adesdo para
diversos tipos de superficies.

Os revestimentos de epdxi auxiliam no controle da corrosdo em substratos metalicos

sujeitos a ions agressivos, pois 0 revestimento atua como uma barreira fisica controlando a
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penetracdo dos ions. O revestimento de epoxi puro pode ser suscetivel a danos de abraséo,
desgaste da superficie e suscetivel a iniciacdo e propagacdo de fissuras devido a sua estrutura
altamente reticulada. Porém, o desempenho do efeito de barreira pode ser melhorado com a
incorporacdo de uma carga (micro ou nanoparticulas) diminuindo a porosidade e tornando
tortuoso o caminho de difusdo dos ions agressivos (SHI et al., 2009; RAMEZANZADEH &
ATTAR, 2011; CONRADI et al., 2014).

A resina epoxi pode ser utilizada para obtencdo de compositos utilizando cargas
(materiais de reforco) organicas e inorganicas para melhorar as propriedades como
estabilidade dimensional e propriedades térmicas. Os materiais de refor¢co mais utilizados e
estudados sdo as nanoparticulas como nanotubos de carbono, nanoargilas e nanocelulose.
Nanoparticulas podem ser incorporadas a resina epdxi para melhorar as propriedades
mecanicas, térmicas e de adesdo, sendo utilizada uma baixa concentracdo da nanoparticula
(ALLAHVERDI et al., 2012; JIN & PARK, 2012). Com a incorporacdao de nanoparticulas a
resina epoxi pode-se obter um material com elevada rigidez e resisténcia a fadiga, o que pode
ser desejavel para o setor aeroespacial (TANG & WEDER, 2010).

A fim de melhorar a protecdo contra a corrosdao e a aderéncia dos revestimentos
poliméricos nos substratos metalicos, sdo realizados pré-tratamentos superficiais nas
superficies metélicas, antes da aplicacdo dos revestimentos poliméricos ou tintas, ou a
modificacdo das resinas. Com o desenvolvimento de novas tecnologias, que apresentam
menor desvantagem ambiental, energética e de processo, a utilizacdo da camada de conversao
quimica a base de &cido hexafluorzirconico e a utilizacdo de organosilanos, como pré-
tratamento ou modificando os revestimentos organicos através da incorporagdo, se tornam
promissoras na busca de melhores revestimentos e na substituicdo de tecnologias prejudiciais
(MOHAMMADLOO et al., 2014; JIANG et al., 2015).

3.4.1 Protecao contra a corrosao: camada de conversao de zirconia

Os pré-tratamentos industriais tradicionais sdo baseados em fosfatos e cromatos, sendo
utilizados para melhorar a resisténcia a corrosdo com a melhora da adeséo do revestimento
polimérico ao substrato metélico. A adesdo pode ser definida como o estado em que duas
superficies sdo mantidas unidas por for¢as interfaciais, que podem ser quimicas ou fisicas. A
falta de adesdo significa o descolamento do revestimento organico do substrato metalico, ja a

falta de coesao esta relacionada ao descolamento que ocorre a partir das camadas internas do



40

revestimento assim, as forcas de ligacdo do revestimento polimérico/substrato metélico séo
mais fortes do que as forcas do revestimento (GHANBARI & ATTAR, 2014). A Figura 11
apresenta as falhas de adesdo e de coesdo de um revestimento polimérico apos o teste de

aderéncia.

Figura 11 - Esquema da falta de coeséo e adeséo de um revestimento polimérico apds o teste de
aderéncia
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O desenvolvimento de novos pré-tratamentos leva em consideragdo a toxicidade e o
impacto ambiental, sendo os sistemas baseados em zircOnia, alternativas promissoras para
substituicdo de tecnologias prejudiciais ao meio ambiente, como a fosfatizacdo e a
cromatizacdo (LOSTAK et al., 2014; ASEMANI et al., 2016). Um material que se destaca
para a protecdo de substratos metalicos € 6xido de zirconia (ZrO,), sendo resistente em muitos
ambientes com os que contém acidos minerais e organicos, e ambientes salinos. A aplicacédo
sobre a superficie metélica pode ser realizada pelo processo sol-gel ou por imersdo em
solucdo de conversdo de acido hexafluorzirconico (H.ZrFs) (YOKOYAMA et al., 2013;
MOHAMMADLOO et al., 2014).

A formacdo da camada de conversdo de Oxido de zircénia na superficie metélica
aumenta a concentracdo de oxigénio na superficie, resultando na melhora das propriedades de
aderéncia com o incremento de componentes doadores de elétrons. Por outro lado, a melhora
na aderéncia pode ser atribuida aos ions fluoreto adsorvidos na superficie metélica e pequena
quantidade de ions metélicos, a partir do préprio metal (GHANBARI & ATTAR, 2014;
LOSTAK et al., 2014).

O mecanismo de reacdo da formacdo da camada de 6xido de zircénio (ou zirconia)
inicia com a liberacdo de hidrogénio e reducdo de oxigénio (equagdo 11) proximo a superficie
metalica induzindo a dissolugdo do metal (equacdo 12) devido a reducdo do oxigénio
(LOSTAK et al., 2013; ASEMANI et al., 2016).
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O, +2H,0 +4e —» 40H" (11)
Fe — Fe?* + 2e— (12)

Com isso, a alcalinizacdo da interface conduz & formacgdo de revestimentos de
conversao ZrO, como apresentado na equacgédo 13. Um aumento do pH favorece a precipitagéo
do filme de 6xido de zircbnia hidratado nos sitios micro-catédicos formados (LOSTAK et al.,
2013; ASEMANI et al., 2016).

ZrFs* + 4H,0 — ZrO,.H,0 + 6HF + O* (13)

De acordo com Ghanbari e Attar (2014) a camada de conversdo a base de zirconia
pode aumentar as interacGes quimicas e fisicas entre o revestimento epOxi e 0 substrato
metalico levando a melhoria das forcas de adesdo, sendo necessario realizar a pds-cura com
temperaturas acima de 100 °C para que ocorra a evaporacdo da agua e o aumento das ligacdes
quimicas entre o revestimento epoOxi e a acamada de conversdo. A formacdo destas ligacoes
sdo importantes, pois diminuem o descolamento do revestimento quando submetidos aos ions
agressivos e consequentemente as reagdes de corrosao.

Mohammadloo e colaboradores (2014) avaliaram as diferentes condicGes para
deposicdo da camada de conversdo de zircbnia em aco utilizando o acido hexafluorzircénico.
As melhores condicOes de obtencdo foram determinadas como sendo: temperatura da solugéo
de 20 a 30 °C, tempo de imerséo de 60 a 120 s, pH = 4 e concentracdo &cida de 4% vol, sendo
estes parametro avaliados por meio da espectroscopia de impedancia eletroguimica, curva da
polarizacdo e analise morfoldgica. Na sequéncia avaliaram a utilizacdo de um nanocompdsito
(epoxi + 3% de nanoargila) como revestimento polimérico protetor do aco e observaram que a
camada de Zr pode aumentar o desempenho a corrosdo e melhorar a adesdo do revestimento

polimérico com relacdo a sua nao utilizacao.
3.4.2 Protecdo contra a corrosdo: organosilanos
Os grupos funcionais amino, epoxi e metacrilato, podem reagir com outros grupos

quimicos ou com as matrizes poliméricas melhorando a interagdo entre a matriz e 0s materiais

de reforco. Os organosilanos sdo denominados de agentes de acoplamento e s&o
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extensivamente utilizados no tratamento de nanoparticulas, superficies ou fibras, com carater
polar, reduzindo a hidrofilicidade ou modificando a energia superficial com o objetivo de
reduzir a contribuicdo polar do material hidrofilico, melhorando a interacdo fibra/matriz
polimérica (ABDELMOULEH et al., 2005; XIE et al., 2010; FERRARI et al., 2012).

Um composto que tenha pelo menos uma ligacdo de carbono e silicio (CH3-Si) é
denominada como um organosilano. A estrutura quimica do silano pode ser representada
como R(4-n)-Si-(R'X), (n =1,2) onde: X é o grupo organofuncional (amina, vinil, metacrilato,
gliciddxi, mercapto, e outros) com R' como ligagéo alquila e R o grupo alcoxi (metoxi OCHg,
etdxi OC,Hs ou acetoxi OCOCHj3), no qual se hidrolisa para formar uma solugdo com grupos
silano capazes de reagir com outros grupos (ABDELMOULEH et al., 2002; SALON et al.,
2005; JI et al., 2007; KIM, et al., 2010; XIE, et al., 2010; FERRARI et al., 2012; KUMAR &
KUMAR, 2012).

Os silanos podem ser utilizados em diversas finalidades, como, por exemplo, para
melhorar a resisténcia a corroséo e a adesao de revestimentos organicos em metais. Porém a
protecdo depende de alguns fatores como o tipo de silano utilizado, das condigdes de
aplicacdo (pH da solucdo, temperatura e tempo de reacdo) e das condicdes da superficie do
substrato metélico (LEI et al., 2012; FRONE et al., 2013). Podem proteger 0os metais contra a
corrosao sendo utilizados como pré-tratamento antes da aplicagdo do revestimento polimérico,
desempenhando excelente aderéncia do revestimento ao substrato metalico, retardando o
processo de corrosdo (PALANIVEL et al., 2003).

Porém, de forma isolada as finas camadas de silano sdo geralmente quebradicas e ndo
proporcionam uma protecdo contra a corrosdao por longo prazo (JI et al., 2007
BAGHERZADEH et al., 2012). As propriedades mais importantes dos revestimentos com
silanos sdo o efeito de barreira e as propriedades de hidrofobicidade na protecdo contra a
corrosdo (SUEGAMA et al., 2008).

Os filmes de silano depositados nos substratos metalicos ndo apresentam resisténcia
mecanica e a corrosao de forma eficiente, com isso, diversas pesquisas estdo sendo realizadas
para modificar o revestimento polimérico com silano antes da aplicacdo no metal. A
compatibilidade entre os organosilanos e as resinas polimericas deve ser avaliada dependendo
do silano e da resina utilizados (JI et al., 2007; BAGHERZADEH et al., 2012). Quimicamente
modificadas com silano, as resinas epdxi atuam como uma barreira fisica na protecdo contra a

corrosdo (JI et al. 2007). A cinética da reacdo entre a resina epoxi e O
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aminopropiltrietoxisilano (APS) demonstra que a epoxi € altamente reativa com 0s grupos
amina produzindo um componente insolGvel apds a reacdo (XIE et al., 2010).

As resinas epoOxis sdo muito utilizadas na industria devido as caracteristicas de
excelente adesdo em substratos metélicos, resisténcia a produtos quimicos e a corrosdo.
Porém, ndo apresentam propriedades mecénicas, térmicas e ao intemperismo satisfatorias, o
que limita suas aplicacbes como revestimento de alto desempenho. Estes revestimentos
apresentam melhor durabilidade e resisténcia a degradacdo atmosférica, calor e a radiagdo UV
(LAMAKA et al., 2015). O APS ¢ considerado um silano ativo para ser utilizado em resina
epoxi, pois atua como iniciador da reacdo devido aos grupos amina (JIANG et al., 2015). A

Figura 12 apresenta as reagdes entre a resina epoxi e o silano aminopropiltrimetoxisilano.

Figura 12 - Representacgdo da reacdo entre a resina epoxi e o silano aminopropiltrimetoxisilano

0 CH,
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I

CH,—CH—CH,—R—CH,—HC——CH, + CHE—{‘:H—CHz—R—CHg-—f‘_‘.H—-CHz

Fonte: Adaptado de JI et al., 2006a

Os silanos incorporados nos revestimentos epdxi tem fundamental importancia, pois
atuam como iniciador do processo de reticulacdo da resina polimérica promovendo aumento
da resisténcia a permeacdo de ions agressivos dos revestimentos poliméricos. Atuam
promovendo a melhora das ligacBes entre o revestimento polimérico e o substrato metalico
através da formag&o das ligagGes covalentes Si-O-metal (JIANG et al., 2015).

Os grupos do silano compativeis com a epdxi podem participar nos processos de cura,
promovendo como resultado melhoria de propriedades fisico-mecanicas, estabilidade térmica

e caracteristicas anti-corrosivos que incluem boa capacidade de processamento, flexibilidade,



44

tenacidade, durabilidade, resisténcia quimica e as condi¢des atmosféricas ao longo do tempo,
com estabilidade oxidativa (CHRUSCIEL & LESNIAK, 2015).

Ji e colaboradores (2007) avaliaram a modificacdo da resina epoxi com diferentes
silanos como revestimento protetor do aluminio. Os silanos avaliados foram:
dodeciltrimetoxisilano (DTMS), tetraetdxisilano (TEOS), trietoxivinilsilano (VTES) e
glicidiloxipropiltrimetoxisilano (GPTMS). Os autores observaram que todos os silanos
utilizados apresentaram melhora na protecdo contra a corrosdo e adesdo dos revestimentos no
aluminio, sendo os melhores resultados obtidos com 0 GPTMS e TEOS.

Ji e colaboradores (2006b) avaliaram a utilizagéo do silano GPTMS incorporado em
um revestimento epdxi/poliamida, em temperatura ambiente, como inibidor da absorcéo de
agua dos revestimentos. Observaram que a absor¢do de agua diminui com a utilizacdo do
silano com relacdo aos revestimentos poliméricos sem sua utilizacdo. A temperatura de
transicéo vitrea (Tg) diminui com a absorcéo de agua para os revestimentos epoxi/poliamida,
porém para 0s revestimentos com silano ocorre aumento da T4 sendo relacionado ao efeito de
auto-reparacdo do sistema (revestimento/silano) devido ao efeito de hidrdlise e condensacao

do silano.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

A celulose utilizada neste trabalho foi fornecida pela Sigma-Aldrich com nome
comercial de celulose microcristalina em p6 (MCC), com didmetro médio de 20 um. A resina
epoxi utilizada foi a Araldite GZ 488N40-1(Huntsman) com aproximadamente 60% de
solidos em solvente metil etil cetona (MEK), sendo uma resina monocomponente baseada em
Bisfenol-A, de alto peso molecular. Para modificagdo da MCC e CNW com PAni foi utilizada
anilina (Sigma-Aldrich) com pureza de 99%, persulfato de aménio (AP) (Vetec) com pureza
de 98% e &cido cloridrico (F.Maia Industria e Comércio Ltda) (36,5%).

As chapas de aco carbono ASI 1006 (C = 0,062%; Si = <0,0100%; Mn = 0,333%; P =
0,002%; e S = 0,006%) utilizadas foram fornecidas pela empresa Technolaser com dimensdes
120 x 70 x 0,75 mm. A anélise de composicdo quimica do ago foi realizada por
Espectrometria de Emissdo Otica, realizado no Laboratério de Ensaios Mecanicos da
Universidade de Caxias do Sul. O pré-tratamento superficial do ago carbono, para obtencéo da
camada de conversao, foi realizado utilizando Nanotex ZR 16 fornecido pela empresa Klintex
Insumos Industriais Ltda. O silano utilizado foi o aminopropriltrietoxisilano - APS (Sigma-
Aldrich).

4.2 METODOS

A Figura 13 apresenta o fluxograma da metodologia utilizada neste trabalho.
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Figura 13 — Fluxograma da metodologia utilizada neste trabalho
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4.2.1 Preparacao da superficie do ago carbono

A limpeza das chapas de aco foi realizada com a remocéo prévia do 6leo da superficie
com gaze e alcool, seguida da remocgdo dos Oxidos superficiais com lixas de diferentes
granulometrias (#320, #400 e #600), no qual o lixamento foi realizado na horizontal e na
vertical, e com a lixa #600 somente em um sentido da amostra. Ap6s foi realizado o
desengraxe alcalino utilizando 5% Saloclean 679, fornecido pela Klintex Insumos Industriais

Ltda, por 10 min a 70 °C seguido de lavagem em agua corrente e secagem com ar frio.

4.2.2 Obtencao da camada de converséao de zirconia

Apds o processo de desengraxe, descrito no item 4.2.1, o substrato metalico foi lavado
em &gua corrente seguido de lavagem em agua deionizada (dgua DI). A camada de converséo
foi obtida no substrato metalico com a imersdo em uma solucédo de 2,7% de Nanotex ZR 16, a
base de acido hexafluorzirconico (H,ZrFs), com pH de 6,5 a 7, tempo de imersdo de 40 s e
temperatura da solugdo de 20 a 30 °C. As amostras foram lavadas com agua DI e secas em
estufa por 10 min a 110 °C. A metodologia utilizada esta de acordo com as especificacdes do

fornecedor Klintex Insumos Industriais Ltda e com a literatura.

4.2.3 Obtencéo dos nanowhiskers de celulose

Uma suspensdo contendo 4,5 % MCC em &gua destilada foi moida em um moedor
ultrafino, também chamado de supermass colloider (MKCA®6-2, Masuko Sanguo, Japao),
sendo realizados 150 passes com uma rotacao de 2500 rpm e distancia entre os discos ajustada
para zero. Em seguida a agua foi removida por meio do processo de liofilizacdo em
liofilizador Liotop (modelo L101) no qual a solugdo foi congelada a -80 °C e liofilizada a
temperatura de -40 °C por 3 dias com pressao inicial de 500 umHg e pressao final entre 100 e
50 umHg. Os CNW secos foram moidos em moedor Cadence (MDR301) e classificados em
peneira de 400 mesh Tyler para remocao de possiveis aglomerados. A Figura 14 apresenta o
processo utilizado na obtencdo dos CNW.
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Figura 14 — Esquema do processo utilizado na obtengdo dos CNW

MCC + agua

150 passes
Nanogel

Liofilizacdo

MKCAG6-2, Masuko Sanguo

Apos classificacdo

4.2.4 Modificacdo da celulose com polianilina

A PAni foi obtida por meio da sintese quimica utilizando como agente oxidante o
persulfato de aménio, sendo a metodologia utilizada para a polianilina e celulose realizadas
com base na literatura (MO et al., 2009; PENG et al., 2012; ZHENG et al., 2012; LUONG et
al., 2013), onde foram encontradas diversas concentracdes de anilina e de persulfato de
amonio.

A anilina foi destilada em atmosfera de nitrogénio e mantida em frasco ambar sob
refrigeracdo até sua utilizacdo. A sintese da celulose (MCC ou CNW) com PAni SE (sal de

esmeraldina - PAni na forma condutora) foi realizada utilizando 3 g de anilina solubilizada
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em 100 mL da solugdo de 1 mol/L de HCI. Nesta solucdo foi adicionado 3 g de MCC ou
CNW que permaneceram em agitacdo magnética (Velp, Are) por 30 min em banho de gelo
(com temperatura de 5 + 2 °C). A polimerizacdo foi iniciada com a adi¢do de uma solugéo
pré-resfriada de persulfato de aménio (4,5 g de persulfato de aménio dissolvidos em 45 ml da
solugéo de 1 mol/L HCI) sob agitacdo em banho de gelo e por mais 1 h e a temperatura
ambiente por 18 h. Foi obtido um precipitado verde escuro, que foi filtrado e lavado com
alcool e agua destilada até o liquido de lavagem ficar transparente.

A amostra foi seca em estufa por 24 h a 70 °C, moida em moedor Cadence (MDR301)
e armazenada em dessecador até a utilizacdo. A Figura 15 apresenta 0 esquema da
funcionalizagdo da celulose com PAni SE. A PAni SE sem a utilizagéo de celulose foi obtida

com a mesma metodologia descrita acima porém, sem a utilizacdo da MCC ou CNW.

Figura 15- Esquema da preparagédo da MCC ou CNW funcionalizada com PAni SE
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4.2.5 Obtencao e aplicacao dos revestimentos poliméricos

Com relacgéo a concentracdo da carga de reforco (MCC e CNW funcionalizadas ou nao
com PAni SE) utilizadas para obtencdo dos revestimentos poliméricos, foi escolhida a
concentracdo de 3%, pois apresentou melhores resultados nas analises preliminares com a
utilizacdo de MCC, sendo avaliadas as concentracdes de 0,5, 1, 3 e 5% em massa de MCC
(BORSOI et al., 2014). Estes experimentos mostraram a necessidade da utilizacdo de um
promotor da aderéncia para os revestimentos poliméricos e a utilizacdo de uma camada de
conversdo no substrato metélico que possa ser utilizado na substituicio as camadas
convencionais de fosfatos. Ap6s a escolha da melhor concentracdo de MCC foram
desenvolvidos revestimentos poliméricos utilizando o silano APS como promotor de
aderéncia da resina epOxi ao substrato metalico. Também foi avaliada a utilizacdo da camada
de conversdo de zircbnia sobre o substrato metéalico a fim de avaliar sua influéncia com
relacdo a protecdo contra a corrosdo. A funcionalizacdo da MCC e da CNW com PAni SE foi
utilizada agregando as propriedades de barreira da celulose com as propriedades
anticorrosivas da PAni.

A MCC, CNW, MCC PAni SE ou CNW PAni SE foram previamente secas a 80 °C
por 12 h, adicionada a resina epdxi em agitador mecanico (Fisatom, 715) com hélices tipo
disco cowles com velocidade de 2500 rpm por 10 min, deixado em repouso por 30 min para
degasagem, seguido por 10 min em ultrasom (Unique, USC-800A) e repouso de 30 min para
remocao das microbolhas de ar antes da aplicacdo. Para os revestimentos utilizando APS e o
aco com a camada de conversdo de 6xido de zirconio a metodologia utilizada foi a mesma
descrita, porém o APS foi previamente adicionado a resina epoxi e agitado por 5 min antes da
incorporacdo da carga (MCC, CNW, MCC PAni SE ou CNW PAni SE).

Os revestimentos poliméricos foram aplicados utilizando um aplicador de filme em
barra. Apos a aplicacdo, o revestimento permaneceu a temperatura ambiente por 2 dias e ap6s
foi realizada a secagem completa em estufa por 2 h a 140 °C. A secagem € importante para
que ocorra a modificacdo quimica do revestimento epoxi com o silano, pois se o silano for
apenas misturado a epoOxi este pode reagir em meio aquoso sofrendo hidrélise dos grupos

alcoxi.
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4.3 CARACTERIZACAO
4.3.1 Espessura meédia dos revestimentos

A espessura média dos revestimentos foi verificada pelo método magnético conforme
a norma ASTM D7378:10, utilizando para substratos metalicos 0 ELCOMETER® 345. As
medidas foram realizadas em triplicada em cada ponto, sendo um total de 6 pontos em cada

amostra utilizando um gabarito.
4.3.2 Resisténcia ao impacto

O ensaio de resisténcia ao impacto dos revestimentos foi realizado conforme a norma
ASTM D2794:10 utilizando o equipamento Impact Tester da BYK Gardner, com uma forga
de impacto 1 kg.50 cm.

4.3.3 Flexibilidade

O ensaio de flexibilidade dos revestimentos foi realizado pelo método do mandril
conico conforme a norma ASTM D522:08, utilizando o equipamento Gardner Conical
Mandrel da BYK Gardner. A analise visual foi realizada através da microscopia Optica,
utilizado o microscopio marca SHIMADZU modelo HMV 2000 no centro da dobra das

amostras.
4.3.4 Andlise de dureza Vickers

O ensaio de dureza Vickers dos revestimentos poliméricos foi realizado utilizando
equipamento HMV-2 Micro Hardeness Tester da Shimadzu. A carga utilizada foi de 245,2
mN (0,025 Kg) com profundidade de 10% da espessura dos revestimentos poliméricos, ou
seja, aproximadamente 10 pum. Foram realizados 5 pontos de analise em cada amostra com
tempo total de 15 segundos. As fotomicrografias foram registradas pelo software do

equipamento, Newage Testing Instrumets C.A.M.S. da Testing System.



52

4.3.5 Teste de aderéncia

O ensaio de aderéncia foi realizado conforme a norma ASTM D3359:09 utilizando o
método B, o qual consiste em realizar 6 cortes horizontais e 6 cortes verticais no revestimento,
formando angulo de 90° entre eles, com comprimento de 20 mm e espagamento de 2 mm.
Apos tragados os cortes uma fita filamentosa foi firmemente aplicada sobre a referida area é
deixada em repouso por aproximadamente 90 segundos, sendo removida em um Unico
movimento a um angulo de 180°. Depois de removida a fita, comparou-se a area removida

com os padrdes da norma.

4.3.6 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier

A analise de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi
obtida em equipamento Nicolet IS10 Termo Scientific utilizando pastilha de brometo de

potassio. Cada espectro foi obtido pelo desempenho de 32 varreduras entre 4000 a 400 cm™.

4.3.7 Andlise termogravimétrica

A andlise térmica por termogravimetria (TGA) foi realizada em equipamento
Shimadzu TGA-50, em atmosfera de N, com fluxo de 50 ml/min. Foi utilizada uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min com faixa de temperatura de 23 a 700 °C. A massa utilizada foi de

aproximadamente 10 mg.

4.3.8 Analises morfoldgicas

Para a analise de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) foi utilizado o
microscopio marca SHIMADZU modelo Superscan SS-500 com uma tensdo de aceleracédo de
10 kV. Para a andlise da CNW apos a liofilizagdo foi realizada a andlise de Microscopia
Eletronica de Varredura com Emissdo de Campo (MEV-FEG) sendo utilizado microscépio
Tescan modelo Mira 3, com uma tensdo de aceleracdo de 5 kV. As superficies foram
recobertas com uma fina camada de ouro antes de serem analisadas.

Para a analise de microscopia eletronica de transmissdao (MET) em microscépio Jeol

JEM 1200 EX II, foram depositadas gotas de uma suspensdo obtida a partir do nanogel de
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CNW com um teor de sélidos de 0,25% (m/m). A amostra foi preparada em grid de cobre
revestido com carbono utilizado como contraste uma solucédo de acetato de uranilo.

Para analise da dispersdao da CNW e da CNW PAni SE no revestimento polimérico
obtido foram obtidos corpos de prova, em molde de silicone dos revestimentos poliméricos. A
dispersdo da carga foi verificada, apos fratura criogénica, em um microscopio Tescan modelo
Mira 3 com uma tenséo de aceleracdo de 15 kV.

A analise da morfologia dos 6xidos presentes no aco carbono ap6s 0 ensaio em névoa
salina foi realizado em microscopio Tescan modelo Mira 3, com uma tenséo de aceleracao de
15 kV sendo as superficies recobertas com uma fina camada de ouro antes de serem
analisadas.

A analise da distribuicdo elementar do oxigénio das amostras submetidas ao ensaio de
névoa salina foi realizada utilizando microscopio Tescan modelo Mira 3, com detector de

Espectroscopia de Dispersao de Energia (EDS) com uma tensdo de aceleragdo de 15 kV.

4.3.9 Caracterizacdo quimica da celulose

A caracterizacdo quimica da celulose (alfa, gama e beta celulose) foi realizada de
acordo com a Norma TAPPI T-203 cm (99). Experimentalmente, a alfa-celulose ndo se
dissolve em uma solucdo aquosa 17,5% (m/v) de hidroxido de sodio. Nessa solucdo, a beta-
celulose pode ser separada da gama-celulose pela acidificacdo a quente do meio, gerando um
precipitado de beta-celulose. Para determinacdo da lignina solivel 100 mg da amostra seca foi
tratada com acido sulfurico 72% a 25 °C por 1 h sob agitacdo constante. Apds este tempo, a
mistura foi diluida até uma concentracdo de 3% em &cido sulfdrico (28 mL de &gua) e a
suspensdo aquecida em autoclave (118°C) por 1 h para promover a hidrélise total de
oligossacarideos e polissacarideos. Posteriormente, filtrou-se a mistura sendo o filtrado
recolhido para determinacdo da lignina solivel em &cido por espectroscopia no ultravioleta,
através da equacao 14:

C(g/L) = (4,53(Al-Ac))/300 (14)

onde Al e Ac corresponde a absorvancia em 210 e 280 nm, respectivamente, caracteristicos

dos grupos fendlicos presentes na lignina.
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4.3.10 Difragéo de raios-X

As andlises de difracdo de raios-X (DRX) foram realizadas utilizando um
espectrometro marca Shimadzu (XRD-6000) a 40 kV e 30 mA com radiacdo monocromatica
de CuK A = 0,1542 nm. As intensidades foram medidas na faixa de 3 ° < 20 < 40 ° (0,05 °/2
s). O indice de cristalinidade (IC) foi calculado utilizado o método empirico proposto por

Segal de acordo com a equacéo (15):

IC= T = Vam x100 (15)

(200)

onde 200y € a intensidade do pico de difracdo em relagéo ao plano cristalino (200), e l@m)
referente a parte amorfa em 26 aproximadamente 16°. O método Segal foi escolhido porque €
comumente utilizada em estudos de celulose (ROSA et al., 2012; HAAFIZ et al., 2014).

4.3.11 Ensaio em névoa salina

O ensaio de névoa salina foi realizado conforme a norma ASTM B117, em uma
camara fechada da marca Bass Equipamentos modelo USX-6000/2009. As amostras tiveram
suas bordas protegidas com cera de abelha e foram fixadas na cdmara em apoios com angulos
entre 15 e 30° em relacdo & vertical. O ensaio foi realizado em triplicata e conduzido
conforme as seguintes condicBes: pressdo do ejetor de 0,7 a 1,7 kgf.cm™; temperatura da
camara de 35 °C + 2 °C; solucdo de cloreto de sédio 5 % + 1 %; faixa de pH entre6,5a 7,2 e

volume de névoa coletada variando de 1 a 2 mL.h™%. O ensaio teve duracéo de 1000 h.
4.3.12 Migragéo subcutanea

Para avaliacdo da migracdo subcutanea, das amostras submetidas ao ensaio de névoa
salina, uma incisdo em “X” foi realizada na superficie do revestimento conforme Norma
ASTM D1654. A avaliacéo foi realizada de forma visual, sendo verificado o descolamento do

revestimento polimérico.
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4.3.13 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

A andlise de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) foi realizada utilizando
como eletrodo de trabalho as chapas de aco revestidas com os diferentes revestimentos
poliméricos com uma 4rea de exposicdo de 0,785 cm?. O eletrodo de calomelano saturado
(SCE) foi utilizado como eletrodo de referéncia e uma espiral de platina foi utilizada como
contra-eletrodo. O equipamento utilizado foi o potenciostato/galvanostato ECO CHEMIE BV
— AUTOLAB PGSTAT302, com as medidas realizadas no potencial de circuito aberto (OCP)
em solugdo de 3,5% NaCl, com uma faixa de frequéncia de 100 kHz a 0,1 Hz e amplitude
senoidal de 10 mV.
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A identificacdo e a composigdo dos revestimentos poliméricos obtidos estdo descritos

na Tabela 1. Onde: RE - resina epoxi, MCC - celulose microcristalina, CNW - nanowhiskers

de celulose, PANi SE - polianilina na forma de sal de esmeraldina, Zr — camada de conversédo

de zirconia e APS - aminopropiltrietoxisilano. A espessura dos revestimentos obtidos foi de

97 £ 6 um.

Tabela 1 — Identificacdo e composi¢do dos revestimentos poliméricos com epoxi, MCC,

MCC/PAni SE, CNW, CNW/PAni SE, APS e Zr

Teorde  Teorde Teor de Teor de Teor de Camada de

Amostra epoxi MCC MCC PAni  CNW  CNW PAni conversao
(%) (%) SE (%) (%) SE (%) Zr

RE 100 - - - - - Né&o
RE/MCC 97 3 - - - - Néao
RE/MCC PAni SE 97 - 3 - - - Néo
RE/CNW 97 - - 3 - - Néo
RE/CNW PAni SE 97 - - - 3 - Néo
RE APS - Zr 97 - - - - 3 Sim
RE APS/MCC - Zr 94 3 - - - 3 Sim
RE APS/MCC PAni SE - Zr 94 - 3 - - 3 Sim
RE APS/CNW - Zr 94 - - 3 - 3 Sim
RE APS/CNW PAni SE - Zr 94 - - - 3 3 Sim

5.1 CARACTERIZACAO DA RESINA EPOXI

A Figura 16 apresenta analise termogravimétrica (TGA) e a analise da derivada

termogravimétrica (DTG) da amostra de resina liquida (RE) e resina liquida mais o APS (RE

APS). O primeiro evento de perda de massa ocorre continuamente entre 25 e 220 °C para as

duas amostras com uma perda de massa de 44% e 53% para a amostra RE e RE APS,

respectivamente, relacionados ao solvente e a decomposic¢do das extremidades da cadeia da
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epoxi. O segundo evento de perda de massa pode ser observado até cerca de 500 °C com
perda de massa de aproximadamente 90% para as duas amostras, sendo relacionado a perda
de massa com a degradacdo da cadeia principal da epdxi (JIN & PARK, 2012). Na

temperatura de 700 °C verifica-se um total de aproximadamente 9% de residuos sélidos para
ambas as amostras.

Figura 16 — Termogramas TGA e DTG das amostras de resina liquida e resina liquida com APS
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A andlise de DTG mostra que a primeira temperatura de maxima degradacdo ocorre
em 38 °C para ambas as amostras e a segunda temperatura de maxima degradagdo ocorre em
75 °C e 80 °C para as amostras RE e RE APS, respectivamente. Estes eventos podem ser
atribuidos ao solvente da resina epdxi (MEK), (temperatura de ebulicdo de 79,6 °C) e a
decomposicdo das extremidades da cadeia da epdxi (JIN & PARK, 2012). A terceira
temperatura de méaxima degradacédo observada foi de 411 e 426 °C, para as amostras RE e RE
APS, respectivamente foi atribuida a degradacéo da resina ep6xi. Com relacdo a incorporagéo
do APS foi observado um aumento de 15 °C na estabilidade térmica da epoOxi devido
principalmente as rea¢des entre os grupos amino (NH) do APS e a epoxi.

A Figura 17 apresenta o espectro FTIR das amostras de RE e RE APS. A amostra RE
APS apresenta um espectro de FTIR semelhante a amostra RE, pois para a identificacdo do
silano ocorre a sobreposicdo das bandas 1110-1030 cm™ relacionada ao estiramento
assimétrico do grupo Si-O-Si e das bandas 950-800 cm™ relacionadas a ligacdo Si-H,
caracteristicas das ligagdes do silano com a epoxi.

Figura 17 - FTIR das amostras RE e RE APS
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No espectro observa-se as bandas caracteristicas da epéxi, como: 3600-3200 cm™

correspondentes aos grupos -OH e -NH; 2921 e 2880 cm™ relacionados ao estiramento

simétrico do grupo -CH, e -CHs, respectivamente; 1606 e 1507 cm™ vibracdo simétrica
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aromética C=C; 1459 cm™ grupo metileno -CH; 1380 cm™ vibracao simétrica -CN; 1233 cm™
éter aromatico (C-O-C); 1185 cm™ carbono quaternario com dois grupos metil; 822 cm™
flexdo -CH do benzeno fora do plano (RAMIREZ et al., 2008; ARMELIN et al., 2009;
JIANG et al., 2015) .

5.2 CARACTERIZACAO DA MCC, MCC/PAni SE, CNW E CNW/PAni SE

5.2.1 Comportamento térmico

Os resultados das analises de TGA e andlise da derivada termogravimétrica (DTG)
para as amostras com MCC e CNW, funcionalizadas ou ndo com PAni SE, estio
representadas na Figura 18.

O primeiro evento de perda de massa para as amostras MCC e CNW foi observado até
aproximadamente 75 °C sendo relacionada a perda de agua fracamente ligada na superficie
das particulas. A perda de massa relacionada a agua adsorvida quimicamente, - OH
intermolecular, pode ser observada em aproximadamente 100 °C para todas as amostras.

De acordo com a Figura 18 e a Tabela 2 observa-se que 0 processamento mecanico
aumenta a estabilidade térmica da celulose CNW em relagdo a MCC. De acordo com Rosa et
al. (2012) e Haafiz et al. (2014), o aumento da estabilidade térmica pode ser atribuido ao
aumento da cristalinidade, reorganizacdo e reorientacdo dos cristais. Outros fatores como o
tamanho dos cristais e a presenca de substancias ligadas a superficie de celulose, devem ser
consideradas, pois s6 0 aumento da cristalinidade ndo implica, necessariamente, uma maior
estabilidade térmica (ORNAGHI JR et al., 2014; FRENCH, 2014). A maior estabilidade
térmica do CNW pode ampliar a area de aplicacdo das fibras de celulose, especialmente as
temperaturas superiores a 200 °C para processamento de compdésitos com termoplasticos
reforcado com celulose (OKSMAN et al., 2016).

Para a PAni SE o primeiro evento de perda de massa foi observado até
aproximadamente 120 °C , sendo esta perda de massa relacionada a perda de agua da amostra.
O segundo evento de perda de massa para a PAni SE inicia em aproximadamente 133 °C e
estende-se até 310 °C o qual pode ser associado a dissociagdo do &cido utilizado na sintese
(&cido dopante) e a degradacéo de oligdbmeros. O terceiro evento de perda de massa inicia em
320 °C e corresponde ao rearranjo estrutural devido a quebra das extremidades das cadeias

poliméricas. O quarto evento de perda de massa inicia em 575 °C e esta associado a
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degradacdo das cadeias do polimero. Comportamento semelhante foi observado por
Baldissera e colaboradores (2013) ao avaliarem a funcionalizacdo da argila montmorilonita

com PAni e Liu e colaboradores (2014) ao avaliarem a funcionalizacdo de nanocelulose com
PAnNI funcionalizada com HCI.

Figura 18 — Termogramas TGA e DTG das amostras MCC, MCC PAni SE, CNW, CNW PAni SE e

PAnNi SE
100 + .
———PAni SE
——MCC
—e—MCC PAni SE
804 ——CNW
—— CNW PAni SE
c\,\°/ 60 -
(4]
7]
@
40
=
20
0 T T T T T y T r T T T T T ¥
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)
0,0 4
b -0,5 4
o -
)
c 104 ——mcc
o —e— MCCPAnIi SE
. 1 ——CNW
S 154 ——CNWPAni SE [
e
——PAni SE
_2,0 -
2,5 T g T E T u T g T g T g T g
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)



61

Os dados de degradacao térmica: Tonset, T10%, T500%, @ porcentagem de residuo a 700°C
e a temperatura de maxima degradacdo (Tmax) Obtido a partir da Figura 18 estdo apresentadas

na Tabela 2. Onde T corresponde a 10% de perda da massa inicial da amostra.

Tabela 2 - Propriedades térmicas obtidas a partir da Figura 18 para as amostras MCC, CNW,
PAnNi SE, MCC PAni SE e CNW PAni SE

) Tmax (°C)

Amostra Tonset  Ti0  Tsow % res:duo

(°C) (°C) (°C) 700°C 10 50 -
PAnNi SE 190 143 - 55 53a71 221a?272 547
MCC 283 292 326 2,8 328 - -
MCC PAni SE 246 254 380 37 53 315 -
CNW 304 311 345 4,3 349 - -
CNW PAni SE 248 260 417 31 45 280 -

Observa-se que a curva de TGA das amostras funcionalizadas com PAni SE apresenta
um comportamento intermediario entre as curvas MCC, CNW e a curva da PAni SE. O
segundo evento de perda de massa para a amostra MCC e CNW com PAni SE foi observado
na faixa de 190 a 406 °C, sendo esta perda de massa atribuida a degradacdo da regido
cristalina da celulose (HU et al., 2011) e a degradacao estrutural da PAni (SILVA et al.,
2012). Para a MCC o segundo evento de perda de massa foi observado entre 254 a 380 °C,
com isso constatou-se que a funcionalizacdo da MCC com a PAni SE desloca a temperatura
inicial de degradacdo para valores menores em relacdo a MCC. Assim, observa-se que a
temperatura do inicio da degradacdo termo-oxidativa da amostra MCC PAni SE é 64 °C
inferior com relacdo a MCC, indicando que a estabilidade térmica da MCC é superior a
amostra funcionalizada com PAni. Comportamento semelhante foi observado para a CNW.
Apos aproximadamente 400 °C a degradacdo por termo-oxidagdo da amostra MCC PAni SE
esta relacionada com a decomposicao e degradacdo estrutural da PAni e da MCC (MO et al,
2009; HU e tal., 2011; LEE et al., 2012; SILVA et al., 2012).

A diminuicdo da temperatura de perda de massa com a utilizacdo da PAni com relagao

a amostra de MCC pode estar relacionada ao enfraquecimento das ligacfes de hidrogénio
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intermoleculares das cadeias de celulose pela presenca de PAni (MO et al., 2009; HU et al.,
2011; LEE et al., 2012; MULLER et al., 2012). As propriedades superficiais da nanocelulose
determinam a ligacdo entre as fibras ou whiskers de celulose e a adesdo interfacial
celulose/matriz polimérica, porém aumentar o carater hidrofébico da celulose implica na
diminuicdo da estabilidade térmica devido a funcionalizacdo e alteracdo superficial
(OKSMAN et al., 2016).

Para os resultados de DTG podemos observar uma temperatura de maxima degradacéo
para a MCC de 328 °C e para a CNW de 349 °C, ja a celulose funcionalizada com PAni SE
apresenta duas temperaturas de méxima degradacdo com reducdo das temperaturas devido a
presenca da PAni SE. A amostra CNW apresenta um percentual de residuos no final da
analise (700 °C) de aproximadamente 4,3 % e a MCC apresentou apenas 2,8% de residuo.
Podemos observar que o aumento da quantidade de residuos esta relacionado com a adicdo da
PAni na celulose, pois a PAni apresentou 55 % de residuo a 700 °C e a celulose
funcionalizada 37 e 31% de residuo para as amostras MCC PAni SE e CNW PAni SE,

respectivamente.
5.2.2 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 19 (a) ilustra o espectro FTIR das amostras MCC e CNW e a Figura 19 (b)
ilustra o espectro FTIR das amostras MCC PAni SE, CNW PAni SE e PAni SE, onde sdo
observadas as bandas caracteristicas da celulose e da PAni.

O espectro mostra as bandas de absorc&o da celulose em: 4000-2995 cm™ atribuidas
ao estiramento assimétrico do -OH; 2900 cm™ ao estiramento simétrico e assimétrico do -CH;
1645 cm™ vibracdo do grupo -OH da agua; 1430 cm™ & flexdo de -CH,; 1319 cm™ & flexdo
de -CH,; 1160 e 1110 cm™ estéo relacionados com os constituintes da celulose ( C-O, C-C e
anel aromatico) com relacdo a deformacgdes por vibracdo dos grupos C-H, C-OH, C-CO e
C-CH; 1052 e 1030 cm™ ao estiramento de C-O; 896 cm™ & flexdo de -CH ou estiramento
-CH,; 667 cm™ & flex&o do —OH (LU & DRZAL, 2010; DE ROSA et al., 2010; HUQ et al.,
2012). De acordo com Ng et al. (2015) e Han et al. (2013) as bandas 2850, 1600-1500 e 830
cm™ estdo relacionadas com a presenca de lignina e a banda em 1740-1700 cm™ relacionada
com a presenca de hemicelulose. Os espectros da Figura 19 (a) mostram uma banda de
absorcéo com intensidade em 2900-2800 cm™, que é atribuida as vibragdes de alongamento

C-H (C-H da ligacao -CH,) correspondente a lignina e ao estiramento simétrico e assimétrico
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do -CH da celulose. As bandas correspondentes & hemicelulose em 1735 cm™ e com a lignina,
em 1500-1600 e 830 cm™, ndo sdo visiveis no espectro o que indica que a amostra utilizada é
composta predominantemente por celulose.

Figura 19 - Espectro FTIR (a) MCC, CNW e (b) MCC PAni SE, CNW PAni SE e PAni SE
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Apos a funcionalizacdo com anilina, o espectro das amostras MCC PAni SE, CNW
PAni SE apresenta bandas caracteristicas da PAni SE em: 1550 cm™ atribuida ao estiramento

C=N do anel quindide; 1465 cm™ atribuida ao estiramento C=C do anel benzendide;
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1300 cm™ atribuido ao estiramento C-NH da cadeia principal; 1230 cm™ atribuido ao
estiramento das aminas aromaticas secundarias; 1140 cm™ atribuido & formagéo do polaron
H*N=Q=N*H (onde Q refere-se ao anel quinéide); 806 cm™ atribuido a vibragdes C-H do anel
benzendide e 797 cm™ atribuida a vibragdo -NH. De acordo com a literatura a intensidade das
bandas referentes a aproximadamente 1571 e 1489 cm™ corroboram com a hipotese de 50%
de unidades quindides e 50% de unidades benzendides, caracteristicas da PAni oxidada na
forma de sal de esmeraldina. A banda observada em 3430 cm™ é atribuida ao grupo imino da
PAnI. Estes valores sdo similares aos encontrados na literatura (CAMPOS et al., 1999; MO et
al., 2009; MULLER et al., 2011; SILVA et al., 2012; YOUSSEF et al., 2012; ZHENG et al.,
2012; LUONG et al., 2013).

Como pode ser notado ndo ha diferencas significativas no espectro da amostra
MCC/PAnNi SE e CNW/PAni SE com relacdo a PAni SE sendo atribuido exclusivamente a
celulose 0 que pode estar relacionado ao fato de que as amostras de celulose foram
completamente revestidas pela PAni SE. Comportamento semelhante também foi observado
por Baldissera et al. (2013) com a incorporacéo de argila com PAni e por Casado et al. (2014)

ao avaliarem a funcionalizacdo de nanofibras de celulose com PAni.

5.2.3 Difragéo de Raio-X

Os resultados de DRX das amostras MCC, MCC PAni SE, CNW e CNW PAni SE séo
mostrados na Figura 20, e a Tabela 3 apresenta os indices de cristalinidade (IC).

As amostras MCC e CNW apresentaram trés picos caracteristicos em 20 = 15,2°, 22,9°
e 35° O pico em 20 = 15,2° reflete as contribui¢des dos picos sobrepostos 1-10 e 110 (14,8° e
16,7°, respectivamente), o pico em 260 ~ 22,9 ° é devido ao plano cristalino (200) e 0 pico em
260 ~ 35° é devido ao plano cristalino (004) para a celulose tipo-1 (DE MENEZES et al, 2009;
HAAFIZ et al., 2013; FRANCH, 2014, ORNAGHI et al., 2014 ).

Nas amostras de celulose funcionalizadas com a PAni € possivel observar que 0s picos
20 = 15,2°, 22,9° e 35° das amostras funcionalizadas sdo semelhantes as amostras de celulose
com uma diminuicdo dos picos caracteristicos da celulose tipo 1. O aparecimento do pico em
20 =~ 25° ¢ caracteristico da PAni sendo relacionado a difracdo de raios-X de regides amorfas
da PAni e também a periodicidade perpendicular das cadeias da PAni, indicando que a PAni é

parcialmente cristalina, como relatado por Liu et al. (2014) e Casado et al. (2014). O pico
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observado em 20 =~ 9 ° ¢ atribuido a PAni SE dopada com HCI (CASADO et al., 2014),

estando de acordo com a preparacgdo utilizada neste trabalho.

Figura 20 - Difragéo de Raio-X das amostras MCC, CNW, MCC PAni SE e CNW PAni SE
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Tabela 3 - IC para as amostras MCC, MCC PAni SE, CNW, CNW PAni SE obtidas através
da anélise de Raio-X

Amostra MCC  MCCPAniSE CNW  CNW PAni SE
IC (%) 77 75 75 73

A amostra CNW apresentou reducdo pouco significativa da cristalinidade com relagéo
a amostra MCC. Esta reducdo sugere a presenca de regides amorfas residuais e a destruicdo
das regides cristalinas devido as forcas de cisalhamento e impacto provocadas no processo de
moagem pela passagem da polpa nos discos, interferindo na intensidade do plano
cristalografico (200) (KARANDE et al., 2011). Estes resultados concordam com os resultados
de Bandera et al. (2014), que avaliaram diferentes processos mecanicos na obtencdo de
whiskers de celulose de MCC e ndo observamos diferengas significativas em relagédo ao IC.

Com relacéo ao IC é importante destacar que o processo de modificacdo da MCC e da
CNW com PAni SE ndo provoca perdas consideraveis na cristalinidade do material, indicando
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que a fragdo celulosica ndo é afetada pelo processo de sintese. Resultados semelhantes foram

obtidos por Souza et al. (2011) ao avaliarem a funcionalizacdo de fibras de coco com PAni.

5.2.4 Andlise quimica das amostras de celulose

A Tabela 4 apresenta a analise quimica para as amostras MCC e CNW. Observou-se
gue o processamento mecanico ndo provoca influéncia significativa na composicao quimica
da celulose. A MCC e a CNW apresentam um comportamento tipico da celulose tipo I, sendo
que esta se divide em celulose tipo la e tipo IB. A celulose Ia apresenta os planos cristalinos
em (100), (010) e (110) que correspondem aos planos cristalinos (1-10) (110) e (200) da
celulose Ip (FRENCH, 2014). Esta andlise corrobora com os planos cristalinos observados na
anélise de DRX.

Tabela 4 - Composi¢do quimica da MCC e CNW

Celulose (%)

Amostra Lignina solavel

B
(%) !

MCC 0,57 28,7 1,17 69,56

CNW 0,59 34 0,76 64,65

De acordo com a norma utilizada para a caracterizacdo quimica da celulose (TAPPI T
203cm-99) a a-celulose indica a celulose ndo degradada (celulose com maior peso molecular),
a B-celulose indica a celulose degradada (ou seja, de menor peso molecular), e y-celulose
consiste principalmente de hemicelulose. A a-celulose € o tipo usado para designar a por¢ao
da celulose que é insoltivel em uma solucdo de hidroxido de sodio a 17,5%, a temperatura de
25 °C, B-celulose é o termo usado para designar a por¢do da celulose que é soltvel em uma
solugdo de hidréxido de sddio a 17,5%, a temperatura de 25 °C, precipitando quando a
solucéo ¢ acidificada e a y-celulose é o termo usado para designar a por¢do da celulose que €
solivel em uma solucdo de hidroxido de sodio a 17,5%, a temperatura de 25 °C, néo

precipitando quando a solugdo é acidificada (TAPPI T 203cm-99).
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De acordo com Silva e D'Almeida (2009) a celulose consiste de duas diferentes
estruturas cristalinas, uma monoclinica (celulose 1), e outra triclinica (celulose Ia). A Figura
21 apresenta as duas estruturas propostas para a celulose, indicando a existéncia de diferentes
arranjos cristalograficos na matriz. A proporcao entre as fragdes de celulose Ia e If esta
relacionada com a sua origem e do tratamento a que a celulose for submetida podendo
ocasionar alteragdes nas dimensdes da cela unitaria e, consequentemente, na sua estrutura

cristalina, o que resulta em diferentes polimorfos da celulose.

Figura 21 — Estruturas propostas para a celulose: (a) Triclinica, Ia ¢ (b) Monoclinica, I

B¢
a

Fonte: SILVA ¢ D’ALMEIDA, 2009
5.2.5 Analise visual e morfologica das amostras

A Figura 22 apresenta a analise morfoldgica e visual das amostras MCC e CNW. A
MCC foi pré-misturada em agua antes do processo de moagem ultrafino no qual foi obtido
um nanogel de CNW. Com relacdo a estabilidade (analise visual) a amostra MCC foi
misturada em &gua, agitou-se e deixou-se repousar, apos aproximadamente dois minutos, a
amostra ja estava depositada no fundo do recipiente. A suspensdo de CNW demonstrou ser
mais estavel, mesmo apos longos periodos de repouso, ndo sendo observada precipitacao.



68

Figura 22 - Aspecto e micrografia por MEV da amostra MCC (a) e por MET da amostra CNW (b).

As micrografias por MEV da amostra MCC sdo mostrados na Figura 22 (a) e analise
por MET da amostra CNW na Figura 22 (b). A amostra MCC apresenta microparticulas de
tamanhos irregulares antes da micronizagdo. Durante o processo de moagem, o atrito causado
a MCC provoca a desintegracdo gradualmente em CNW.

Pode-se observar que a amostra CNW (Figura 22 b) apresenta forma de agulha,
cristais unicos, regulares em forma de hastes longas com alta razdo de aspecto. A formagéo de
particulas, agregado da amostra CNW, pode ser devido a formacéo de ligacdes de hidrogénio,
sugerindo a formacdo de um grande nimero de hidroxilas, corroborando com os resultados de
FTIR, o qual se observou o aumento da banda referente ao grupo OH (Figura 19 a). A Figura
22 (b) mostra que o processo de moagem converteu de forma eficiente as microparticulas em
nanoparticulas. Estas dimensfes sdo comparaveis aos dos whiskers relatados na literatura
(CHO et al., 2011; ROSA et al., 2012; VORONOVA, et al., 2012). Na andlise de MET ¢é
utilizado acetato de uranilo para dar um contraste razoavel entre os whiskers e o filme de
carbono, pois sem o contrate ndo haveria diferenca entre os whiskers e o filme de carbono.

Comportamento semelhante foi observado por Krishnamachari et al., (2011).
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A Figura 23 apresenta o aspecto da CNW ap06s o processo de liofilizagcdo. Observou-se
que a CNW apresenta a forma de aglomerados apos o processo de liofilizacdo, porém esses
aglomerados séo formados por estruturas menores, em escala nano como pode ser observado
na Figura 23 (b). Comportamento semelhante foi observado por Voronova et al., (2012) e
Peng et al., (2012), os autores observaram que ap6s o processo de liofilizacdo os whiskers se
aglomeraram em estruturas compactas, estabilizadas por ligagdes de hidrogénio da celulose.

Figura 23 - Micrografia por MEV-FEG das amostras de CNW com visualizagdo da formagé&o de
aglomerados (a) e formacao de nano estruturas (b).

A Figura 24 apresenta 0 modelo de um possivel mecanismo de formagdo dos
aglomerados de CNW durante o processo de liofilizacdo proposto por Han et al. (2013). O
mecanismo proposto sugere que quando uma suspensdo de celulose for congelada sob
condicBes de estado estacionario, os cristais de gelo crescem gradualmente na mesma direcéo
que o gradiente de temperatura, formando uma microestrutura lamelar orientada na direcdo
paralela ao congelamento. Simultaneamente, as particulas de celulose sdo empurradas para
dentro dos espacos vazios entre os cristais de gelo. Durante 0 processo de secagem, 0s cristais
de gelo sdo sublimados resultando em um concentrado de particulas de celulose com a forma
da amostra congelada. A formagdo de um rearranjo compactado de celulose ao longo do eixo

longitudinal, na direcdo das microfibrilas de celulose, é realizada através de pontes de
hidrogénio e por forcas de van der Waals.



70

Figura 24 - Esquema da possivel formacédo dos aglomerados de CNW

Congelamento Liofilizacdo

RN I )

® Moléculas de agua
Crescimento dos cristais de gelo
CNW

Fonte: Adaptado HAN et al., 2013

A Figura 25 apresenta 0 aspecto das amostras de celulose CNW e a MCC ap6s a
funcionalizacdo com PAni SE. Observa-se que, ap6s a funcionalizacdo as amostras
apresentaram a superficie totalmente recoberta pela PAni SE (ndo modificando a sua
morfologia) e com formacdo de aglomerados. Assim, com uma maior &rea superficial
disponivel melhores serdo as interacdes quimicas e de conducdo eletrbnica da amostra
funcionalizada com PAni SE. Comportamento semelhante foi observado por Youssef et al.
(2012) ao avaliarem a funcionalizagdo do bagacgo de celulose e palha de arroz com PAni em
diferentes concentragdes.

Com relacdo a PAni SE (Figura 25 (c)) observou-se que a amostra apresenta estrutura
globular com pequenos globulos, estrutura compacta e altamente agregada, conforme
observa-se na ampliacdo. A Figura 25 (d) apresenta o aspecto da amostra CNW PAni SE onde
observa-se coloracdo verde, sendo caracteristica da PAni na forma condutora. Todas as

amostras apresentaram o mesmo aspecto.
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Figura 25 - Micrografia por MEV-FEG das amostras de CNW PAni SE (a), e por MEV das amostras
MCC PAni SE (b), PAni SE (c) e aspecto visual da amostra CNW PAni SE (d)

5.4 CARACTERIZACAO DOS REVESTIMENTOS POLIMERICOS COM MCC, CNW,
MCC PAni SE, CNW PAni SE, APS e Zr

A escolha da epoxi monocomponente foi realizada pois este sistema ndo utiliza
endurecedor, sendo as mais utilizadas como endurecedor as aminas alifaticas, no entanto
podem causar um decréscimo na condutividade devido a desprotonacdo da PAni, favorecida
pela natureza basica do endurecedor. Assim, é possivel que ocorra uma reacao entre o dopante
da PAni (HCI) e a amina conduzindo a desprotonacdo da forma de sal de esmeraldina
(TSOTRA et al., 2005; SOARES et al., 2010; OYHARCABAL et al., 2012).
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5.4.1 Propriedades Fisicas e Mecéanicas

A Tabela 5 apresenta os resultados da aderéncia para os revestimentos poliméricos
com resina epdxi, MCC, CNW, MCC PAni SE, CNW PAni SE, APS e Zr, de acordo com a
classificagdo descrita na norma ASTM D3359:009.

Uma das principais fungdes de um revestimento polimérico é atuar como barreira e
evitar a propagacdo da corrosdo caso 0 processo seja iniciado de forma isolada com a
penetracdo do agente agressivo (POUR-ALI et al., 2014). Os resultados demonstram que a
utilizacdo da CNW e CNW PAni SE melhora a adesdo dos revestimentos poliméricos. Porém,
0s revestimentos obtidos com a MCC ou MCC PAni SE apresentaram adesdo inadequada ao
substrato metalico, onde 15 a 35% do revestimento foi removido para a amostra RE/MCC
PAnNi SE e 5 a 15% do revestimento foi removido para a amostra RE/MCC. Estes resultados
ndo estdo de acordo com a literatura, pois em estudo realizado por Mostafaei e Nasirpouri
(2014) observaram que a incorporacdo de PAni em epdxi apresentou de 5 a 15% do
revestimento removido no teste de aderéncia, melhorando a adesdo com relacdo ao

revestimento de epdxi puro, que apresentou 15 a 35% de remocao do revestimento.

Tabela 5 - Aderéncia dos diferentes revestimentos poliméricos

Amostra Area removida Classificacao -

(%) ASTM D3359"
RE <5 4B
RE/MCC 5-15 3B
RE/MCC PAni SE 15-35 2B
RE/CNW 0 5B
RE/CNW PAni SE 0 5B
RE APS - Zr 0 5B
RE APS/MCC - Zr 0 5B
RE APS/MCC PAni SE - Zr 0 5B
RE APS/CNW - Zr 0 5B
RE APS/CNW PAni SE - Zr 0 5B

1 Onde: 5B, 0% da area removida e 0B, mais de 65% da area removida.
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Ficou evidente a melhora na adeséo dos revestimentos poliméricos ap0s a utilizacao da
camada de conversdo de zirconia e do silano APS, como pode ser observado na Tabela 5,
onde ocorre a diminuicdo da area de descolamento (falta de adesdo). Os revestimentos
poliméricos utilizando APS e Zr ndo apresentaram perda da propriedade de aderéncia do
revestimento ao substrato metélico, com isso observa-se que a utilizagdo do silano APS na
resina epoxi e do tratamento de Zr no a¢o carbono melhoram a interagdo revestimento/metal,
melhorando a adesdo do revestimento polimérico ao substrato metalico. A melhora da
protecdo contra a corrosdo leva em consideracao as propriedades de adesdo do revestimento
polimérico com o substrato metalico, sendo a formacdo da ligagdo covalente entre a interface
do revestimento polimérico com o substrato metélico a responsavel pela melhora da adeséo.
As ligacBes ocorrem entre o oxigénio do ZrO, como camada no substrato metalico e o grupo
alcdxi do silano utilizado como modificador da epoxi.

A Figura 26 apresenta o aspecto dos revestimentos poliméricos com resina epoxi,
MCC, CNW, MCC PAni SE e CNW PAni SE, APS e Zr, submetidas ao teste de resisténcia
ao impacto. Com base na analise visual das amostras constata-se que houve formacdo de
trincas e fissuras em todos os revestimentos, porém com a utilizacdo do APS e do Zr foram
observadas fissuras em menor intensidade.

Os revestimentos RE/MCC PAni SE e RE/CNW PAni SE apresentaram descolamento
do revestimento, porém com a utilizacdo do APS e da camada de Zr ndo foram observados
descolamentos dos revestimentos utilizando a PAni. A utilizacdo dos silanos no controle da
corrosdo esta relacionado a sua utilizagdo como modificadores inertes de polimeros e como
uma barreira fisica. Assim, podemos observar que a melhora na aderéncia diminui a formacéo
de fissuras no revestimento polimérico e como consequéncia a protecdo contra a corrosao. Ji
et al. (2007) observaram que a modificacdo quimica da resina epoxi com silanos melhora a
resisténcia contra a penetracdo da agua devido a melhora na aderéncia do revestimento

polimérico ao substrato metalico.
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Figura 26 - Aspectos dos revestimentos poliméricos apds o ensaio de resisténcia ao impacto
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A Figura 27 apresenta a microscopia éptica dos revestimentos poliméricos com resina
epoxi, MCC, CNW, MCC PAni SE, CNW PAni SE, APS e Zr submetidas ao ensaio de
flexibilidade pelo mandril conico. Os revestimentos poliméricos sem a utilizacdo de APS e Zr

apresentam fissuras e trincas ao longo do revestimento sendo mais intensas com a utilizagdo
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da carga (MCC, MCC PAni SE, CNW e CNW PAni SE) porém, ndo foram observados

descolamentos nos revestimentos.

Figura 27 - Microscopia 6ptica dos revestimentos poliméricos ap6s os ensaios de flexibilidade por
mandril conico
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Observa-se que os revestimentos utilizando CNW ou CNW PAni SE associados ao
APS e a camada de conversdo de Zr apresentaram a deformacéo do revestimento provocada
pela dobra no mandril cénico, ndo apresentando fissuras longas no revestimento, mas apenas
leves fissuras conforme observa-se pelas imagens de microscopia Optica. Com relagdo aos
revestimentos utilizando MCC (com APS + Zr) observa-se fissuras mais longas assim, o
tamanho e morfologia das particulas influenciam no tamanho e propagacéo das fissuras.

Os revestimentos poliméricos utilizando APS e Zr apresentam melhores propriedades
mecanicas quando comparados a amostras sem estes compostos, estando relacionado a maior
interacdo entre a carga e a matriz polimérica epoxi modificada com silano APS. De acordo
com a literatura diversos estudos foram realizados evidenciando as reacfes entre 0S grupos
OH da celulose com os grupos etoxi do silano (XIE et al., 2010) e as reacOes entre 0 grupo
NH da PAni e os grupos glicidil éter da epdxi (SIVA et al.,, 2014). As ligacdes entre a
celulose e a epdxi levam a formacdo de pontes entre as fissuras, melhorando a resisténcia do
revestimento e com isso diminuindo a propagacao a fissura.

As caracteristicas fisicas e quimicas do revestimento polimérico e do substrato
metalico influenciam nas propriedades de aderéncia do revestimento polimérico ao metal. A
melhora na adesdo é possivel quando ocorrem interacbes mais fortes entre o metal e o
revestimento. A estrutura organica do silano desempenha um papel importante na formulacéo
de revestimentos hibridos. A presenca dos grupos amina no APS é responsavel por um
revestimento com interacdes mais fortes devido as ligacGes com os grupos glicidil da epoxi. A
utilizacdo da camada de conversao de Zr (ZrO,), aplicada no acgo carbono, promove melhora
na aderéncia do revestimento epdxi funcionalizado com silano APS devido as reagdes entre o
silano e o oxigénio da camada de Zr. Figura 28 apresenta estrutura entre a epdxi, o silano APS

e a camada de conversdo de zircbnia aplicada no substrato metalico.

Figura 28 — Representacdo da estrutura entre a epdxi, o silano APS e a camada de conversdo de Zr
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A Tabela 6 apresenta os valores da andlise de dureza Vickers para os revestimentos
com resina epdxi, MCC, CNW, MCC PAni SE, CNW PAni SE, APS e Zr.

Tabela 6 - Dureza Vickers dos revestimentos poliméricos com resina epoxi, MCC, CNW,
MCC PAni SE, CNW PAni SE, APS e Zr

Amostra Hv (GPa)

RE 0,190 £ 0,002
RE/MCC 0,186 £ 0,002
RE/MCC PAni SE 0,194 £ 0,007
RE/CNW 0,168 £ 0,006
RE/CNW PAni SE 0,164 £ 0,003
RE APS - Zr 0,189 £+ 0,004
RE APS/MCC - Zr 0,193 £ 0,003
RE APS/MCC PAni SE - Zr 0,197 £ 0,003
RE APS/CNW - Zr 0,191 £ 0,007
RE APS/CNW PAni SE - Zr 0,172 = 0,003

Optou-se por uma penetracao de 10 um, pois este valor representa 10% da espessura
dos revestimentos, garantindo assim que o substrato metalico ndo seria alcancado o que
causaria interferéncia nos resultados obtidos. Nao foi observada dependéncia da dureza com a
carga do material, 0 que pode ser atribuido a microestrutura amorfa da resina epoxi, a
dimensdo nano da carga e a dispersdo uniforme da carga na epoxi.

Nas micrografias apresentadas na Figura 29 observam-se as indentacfes piramidais
tipicas da dureza Vickers com carga de 0,025 kg.. Ndo foram observadas diferengas
significativas para todos os revestimentos poliméricos com a utilizacdo da celulose micro e
nano. Podemos observar que as indentacdes nos revestimentos com MCC PAni SE e CNW
PAnNI SE, com ou sem APS e Zr sdo maiores em relagdo a amostras sem adicdo das cargas.
Estes revestimentos apresentam um menor grau de recuperacdo eléstica ao longo das faces
(lados de impressédo) e ao longo das diagonais. Os resultados estdo de acordo com dados da
literatura para revestimentos com resina epdxi (LOW et al., 2007; CONRADI et al., 2014).
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Figura 29 - Micrografia dos revestimentos poliméricos apds a anélise de dureza Vickers com carga de
0,025 kg e 10 um de espessura de indentacdes

5.4.2 Resisténcia a corrosao

5.4.2.1 Ensaio de névoa salina

Baseados nos resultados dos ensaios mecanicos e de aderéncia, as amostras que
continham silano APS e a camada de conversdo de Zr foram submetidos aos ensaios de

resisténcia contra a corrosdo, pois estes apresentaram os melhores resultados.
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A Figura 30 mostra os detalhes da superficie dos revestimentos com empolamento e
0s produtos de corrosdo formados na incisao dos revestimentos poliméricos com epdxi, MCC,

CNW, PAnNi SE, APS e Zr apds serem submetidas a 1000 h de ensaio em névoa salina.

Figura 30 - Aspecto do empolamento e dos produtos de corrosdo da incisdo dos revestimentos
poliméricos submetidas a 1000 h de ensaio em névoa salina

RE APS - Zr

RE APS/MCC - Zr RE APS/MCC PAni SE - Zr

RE APS/CNW - Zr RE APS/CNW PAni SE - Zr

Produtos de corrosdo vermelha e verde, com acumulo de produto de corrosdao na
incisdo sdo observados para todas as amostras. Manchas claras indicando a penetragdo dos
ions e da agua no revestimento polimérico, bem como pontos e manchas escuras em torno da
incisdo sdo observadas para todas as amostras. N&do foram observadas diferencas, com relacéo
aos produtos de corrosdo formados e com a area de corrosdo, na incisdo dos revestimentos
com relagdo a incorporacdo da carga. Comportamento semelhante foi observado por Asemani
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et al. (2016) ao avaliarem diferentes revestimentos poliméricos a base de epdxi utilizando
uma camada de conversdo de zircbnia como pré-tratamento do aco carbono.

O revestimento RE APS — Zr apresentou inicio do empolamento apds 500 h de
exposicdo, enquanto que os demais revestimentos presentaram empolamento a partir de 168 h,
com excecdo do revestimento RE APS/CNW - Zr, pois este ndo apresentou inicio de
empolamento no final da exposi¢éo, apds 1000 h.

A Figura 31 apresenta o aspecto dos revestimentos poliméricos com epdxi, MCC,
CNW, PAni SE, APS e Zr antes e apds serem submetidas a 500 e 1000 h de ensaio em névoa
salina e 0 aspecto dos revestimentos apds o descolamento do revestimento para visualizacao
da migragéo subcutanea.

O resultado do ensaio de migracdo subcutanea indica a penetracdo do eletrolito na
interface revestimento/substrato metalico. Ap6s 1000 h de exposi¢do a névoa salina observa-
se que todos o0s revestimentos apresentaram descolamento total da incisdo, com excec¢do do
revestimento RE APS — Zr, no qual observa-se descolamento parcial. Porém, ap6s o
descolamento observou-se que o substrato metalico ndo apresentou formacao de produtos de
corrosdo, demonstrando que o revestimento polimérico aliado com a camada de converséao de
zirconia, atua protegendo 0 ago contra a corrosdo. Comportamento semelhante foi observado
Asemani et al. (2016), no qual ndo observaram, apds 400 h de exposicdo a névoa salina, a
formacéo pontos de corrosdo no substrato metalico apos a delaminacgéo do revestimento.

A adesdo dos revestimentos ao substrato metalico é afetada quando na exposicdo aos
ions agressivos ocorre permeacao por baixo do revestimento, facilitando a quebra das ligagdes
de hidrogénio entre o revestimento e a superficie do metal (RAMEZANZADEH & ATTAR,
2011; BEHZADNASAB et al., 2013; GHANBARI & ATTAR, 2014). Com isso, a utilizacéo
da camada de conversdo de Zr no substrato metalico, além de melhorar a aderéncia do
revestimento polimérico ao substrato metalico, atua como uma camada de protecdo adicional
entre o substrato metalico e o revestimento polimérico. Atua como uma barreira mais efetiva,
tornando-se mais resistente as reacdes catddicas dos elementos corrosivos, quando estes
atinge a interface revestimento poliméricos/substrato metalico (ASEMANI et al., 2016).

Para os revestimentos utilizando a celulose funcionalizada com PAni SE observa-se a
formacgédo de uma camada de Oxido principalmente com a utilizacdo de CNW, evidenciando
assim a possibilidade do revestimento contendo PAni SE atuar como um barreira fisica entre
0 substrato metalico e o eletrolito. O polimero condutor se reduz oxidando o metal formando

assim um oOxido passivo protetor sobre a superficie metalica e as nanocargas (CNW PAni SE)
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atuam formando um caminho tortuoso na permeacdo do eletrdlito. Contudo, ocorre a
formacdo parcial da camada de Oxido, de forma descontinua, sobre o substrato metalico.
Comportamento semelhante foi observado por Pour-Ali et al. (2014), os autores observaram
que € necessaria uma quantidade minima de PAni para que a camada de 6xido passivo possa

ser formada sobre a superficie metalica de forma continua e compacta.



Figura 31 - Aspecto dos revestimentos poliméricos apés (a) 500, (b) 1000 h de exposi¢do a névoa salina e (c) aspecto apos o descolamento do revestimento na
anélise da migragédo subcutinea ap6s 1000 h de exposi¢édo a névoa salina
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A Figura 32 apresenta o resultado obtido por EDS na regido da inciséo realizada nas
amostras ap0os 1000 h de exposicdo a névoa salina sendo mostrada a distribuicdo do oxigénio
nas amostras oxidadas. As andlises foram realizadas nos revestimentos com MCC, pois 0s
revestimentos com CNW apresentaram o mesmo comportamento de formacdo dos 6xidos,
sendo os oOxidos a-, B-, y-FeOOH, a-Fe,03, FesO4, e amorfos oxihidroxidos formados na
corroséo castanho-avermelhada do ferro (TAMURA, 2008; PINGITORE et al. 2015).

Figura 32 - Anélise de EDS dos revestimentos poliméricos apés a avaliacdo da migracdo subcutanea:
(a) RE, (b) RE APS — Zr, (c) RE APS/IMCC — Zr e (d) RE APS/MCC PAni SE — Zr. Imagens
superiores: incisdo do revestimento. Imagens inferiores: distribui¢do elementar do oxigénio

Durante a exposi¢do a nevoa salina a camada de eletrélito se forma sobre a superficie
do revestimento polimérico e na incisdo do mesmo permitindo a facil difusdo do oxigénio e
dos ions cloretos o que causa 0 processo de corrosdo acelerada. Observa-se na Figura 32 (a) a
presenca de um alto teor de oxigénio e a formacdo de pontos de corrosdo de forma aleatoria
na superficie metélica, em comparacdo com as demais amostras, sendo que o elevado teor de
oxigénio estd relacionado com o0 aumento das taxas de corrosdo (formacdo de 0Oxidos).
Comportamento semelhante foi observado por Prakash et al. (2015). Na incisdo do
revestimento polimérico ocorre o corte do revestimento até o substrato metalico, com isso

ocorre a ruptura (corte) da camada de conversdo de Zr, ficando o metal exposto. Com a
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utilizacdo da camada de conversédo de Zr (Figura 32 b) observa-se uma maior concentracao de
oxigénio da regido da incisdo, onde o metal fica exposto aos ions agressivos durante o0 ensaio.

Para os revestimentos utilizando MCC observa-se a formacao de pontos de corroséo
na incisdo e para a amostra MCC PAni SE é possivel observar que ndo hd acimulos de pontos
de corrosdo na superficie analisada demostrando a formacdo de uma camada de 6xidos mais
uniforme sobre a superficie, corroborando com a analise da migracéo subcutanea.

A Figura 33 apresenta a morfologia dos 6xidos formados durante a exposicdo das
amostras a névoa salina para a avaliacdo dos dxidos formados na superficie. A analise foi

realizada proxima da incisdo das amostras.

Figura 33 - Anéalise morfoldgica da superficie das amostras submetidas a analise de névoa salina (a)
RE, (b) RE APS — Zr, (c) RE APS/IMCC - Zr e (d) RE APS/MCC PAni SE - Zr

Nas Figuras 33 (a e b) observa-se uma estrutura compacta de cristais finos (placas
finas com estrutura floral) compostos por y-FeOOH. Nao se constatou a formacdo da

morfologia B-FeOOH a qual é caracterizada pela morfologia de bolas de algod&o e rosetas,
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sendo preferencialmente formada em ambientes com ions CI7, no qual a rea¢&o ocorre entre 0s
ions ferro liberados no processo de corrosdo e pela deposicao de ions CI'. A fase B-FeOOH
acelera os processos de corrosdo enquanto que a fase y-FeOOH é considerada o fator primario
da corrosdo, sendo considerada uma melhor protecdo pois € uma fase relativamente nao
reativa. Porém, quando estas duas fases coexistem, a fase B-FeOOH desempenha o papel
principal na aceleracdo da taxa de corroséo, pois dificulta a capacidade de protecdo contra a
corrosdo do aco. Para o revestimento utilizando MCC (Figura 33 c¢) observa-se a morfologia
caracteristica de ambientes marinhos (ambientes contendo ions CI°) apresentando produtos de
corrosdo formados no aco na forma de cristais tipicos de B-FeOOH, os quais sdo
caracterizados por aceleragdo das taxas de corrosdo. A morfologia dos 6xidos esta de acordo a
relatada por De La Fuente et al. (2011) ao avaliarem a morfologia da corrosao formada no aco
carbono apds a exposicdo prolongada em atmosfera rural, urbana, industrial e marinha; e por
Prakash et al. (2015) ao avaliarem o comportamento de corroséo do ago carbono no teste de
névoa salina utilizando 3,5% de NaCl.

O revestimento contendo MCC funcionalizada com PAni SE apresentou estrutura
formada com pequenos poros (Figura 33-d). A morfologia apresentada na Figura 33 (d)
mostra um sinal tipico de corrosdo ativa, as gotas (weeping) caracterizado pelo aspecto
marrom-avermelhado observado nos revestimentos com PAni SE. Essas morfologia oca com
as gotas dentro é resultado da oxidacdo e hidrélise dos fons Fe** ou a hidrélise dos fons Fe** e
a precipitacdo de FeOOH nas forma de gotas de liquido. Comportamento semelhante foi
observado por De La Fuente et al (2011) e Pingitore et al. (2015) na caracterizacdo de
camadas de produtos de corrosdo no ferro arqueoldgico.

5.4.2.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica - EIS

A avaliagdo da camada de conversédo de Zr foi realizada utilizando a técnica de EIS e 0
diagrama de Nyquist para o ago carbono, com e sem o0 revestimento de conversao de Zr
imersos em solucdo de NaCl 3,5% ap6s 5 minutos de estabilizacdo estdo apresentados na
Figura 34. O circuito equivalente também esta representado na Figura 34 onde Rs representa a
resisténcia da solucdo, Rp a resisténcia a polarizacdo na interface metal/eletrolito e Cc a
capacitancia.

Na Figura 34 podemos observar para a amostra de ago carbono mais a camada de

conversdo de Zr um aumento na resposta a impedancia e um valor de Rp superior a amostra
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de aco carbono, indicando que a camada de conversdo de Zr apresentou um melhor
desempenho contra a corroséo. Esta melhora na impedéancia esta relacionada ao efeito barreira

promovida pela camada de Zr, dificultando o ataque dos ions ao substrato metalico.

Figura 34 - Diagrama de Nyquist e circuito equivalente para 0 ago e ago com uma camada de
conversao de Zr apds a imersdo em solucdo de NaCl 3,5% ap6s 5 minutos de estabilizacdo.
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A degradacdo do efeito de protecdo de um revestimento polimérico decorre de efeitos
simultdneos: a difusdo de agua, de oxigénio, de ions agressivos, falha de aderéncia do
revestimento, etc. Tipicamente os diagramas de Nyquist para revestimentos poliméricos em
metais consistem de dois semicirculos. O semicirculo de alta frequéncia é geralmente
relacionado a camada de revestimento (associado a resisténcia do revestimento - Rc),
enquanto a média-baixa frequéncia os semicirculos estdo relacionados a corrosdo do substrato
(associado a resisténcia a polarizacdo - Rp). Estas consideracGes tém sido utilizadas para
interpretar medi¢des de impedancia e avaliar sistemas constituidos de um revestimento
polimérico aplicado sobre um metal que sofreu um processo de pré-tratamento, muitas vezes

em funcéo do tempo de imersdo num eletrolito.
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Os diagramas de Nyquist para os revestimentos poliméricos com epoxi, MCC, CNW,
PAnNi SE, APS e Zr sdo mostrados na Figura 35 para tempos de imersao de 30 e 90 dias, em
solucdo de NaCl 3,5%.

N&o foi observada a formacgdo do semicirculo completo, na frequéncia avaliada, com o
aumento do tempo de imersdo de 30 para 90 dias para os revestimentos RE e RE APS — Zr
(Figuras 35-a e 35-b). A resposta eletroquimica para estes revestimentos ndo representam um
capacitor verdadeiro e as caracteristicas de semicirculo ndo foram observadas no diagrama de
Nyquist.

Para o revestimento RE observa-se que ap6s 90 dias de imersdo ocorre um aumento
dos valores de Rp com relacdo ao comportamento ap6s 30 dias de imersdo. Esse
comportamento pode estar relacionado com a difusdo do eletrélito para a interface
revestimento/metal o que pode ocasionar a formacdo de uma camada de 6xidos na superficie
metalica bem como a obstrucdo dos poros do revestimento devido a formacdo de produtos de
corrosdao. Com isso, ocorre a difusdo do eletrdlito, em tempos relativamente curtos de
imersdo, na interface revestimento/metal (MOHAMMADLOO et al., 2014). Este
comportamento nao foi observado para o revestimento RE APS — Zr.

Para o revestimento RE APS — Zr a formacdo do semicirculo é incompleta e a
distorcdo na faixa de baixas frequéncias indica repetidas tentativas das espécies corrosivas de
penetrar no revestimento polimérico. Essa distorcdo é observada para 30 e 90 dias indicando
uma melhor protecdo do revestimento polimérico. Resultados semelhantes foram observados

por Ramanathan e Balasubramanian (2016).
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Figura 35 - Diagrama de Nyquist para os revestimentos poliméricos (a) RE, (b) RE APS - Zr, (¢) RE
APS/MCC - Zr, (d) RE APS/MCC PAni SE - Zr, () RE APS/CNW - Zr e (f) RE APS/CNW PAni SE
- Zr ap6s 30 e 90 dias de imersdo em solucdo de NaCl 3,5%
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O revestimento RE APS/CNW - Zr apresenta maior valor de Rp com relagdo aos
revestimentos com MCC apds 90 dias de exposicao (Figuras 35-c e 35-¢). Para o revestimento
RE APS/CNW - Zr a Rp diminui com o aumento do tempo de exposicao ao eletrdlito, devido
a penetracdo dos ions agressivos e da agua através do revestimento. O revestimento RE
APS/MCC - Zr (Figura 35-c) apresentou a formagdo completa do arco capacitivo apds 30
dias de imersdo, isto significa que ocorre a difusdo do eletrélito corrosivo na interface
revestimento/metal com um tempo de imersdo muito curto. Porém, a Rp aumenta com o
aumento do tempo de imersdo e ocorre a formacdo de um segundo semicirculo em baixas
frequéncias para 90 dias de exposi¢do. A formacdo de um segundo semicirculo em baixas
frequéncias sugere que reacdes eletroquimicas na interface revestimento/metal progridem
devido ao acesso do eletrolito ao substrato metalico (BEHZADNASAB et al.,, 2013;
MOHAMMADLOO et al.,, 2014). O aumento na Rp de revestimento ap6s 90 dias de
exposicao sugere que 0s poros no interior da camada de revestimento foram blogueados com
produtos de corrosdo, e 0 movimento ibnico na camada de revestimento foi
momentaneamente interrompido (BEHZADNASAB et al., 2013; GONCALVES et al., 2011;
MOHAMMADLOQO et al., 2014). Com isso, observa-se que a presenca da celulose diminui a
protecdo contra a corrosdao em relacdo ao revestimento RE APS —Zr.

Ap6s 90 dias de imersdo da amostra RE APS/MCC PAni SE — Zr (Figura 35-d) o
valor da Rp aumenta significativamente com relacdo a 30 dias de exposicdo. Esta diferenca
mostra a possibilidade do revestimento contendo PAni SE atuar como barreira, formando um
par redox em que o polimero condutor se reduz oxidando o metal, formando assim uma
camada de 6xido passivo (GONCALVES et al.,2011). Analisando a amostra RE APS/CNW
PAnNi SE — Zr (Figura 35-f), observa-se um aumento da resposta a impedancia em comparagao
aos demais revestimentos, evidenciado pelo valor da Rp, sendo claramente maior que o valor
dos demais revestimentos.

A melhora na protecdo contra a corrosdo sugere dois mecanismos possiveis. O
primeiro mecanismo relacionado a Rp é a melhora da interface revestimento
polimeérico/substrato metalico devido & formagdo de um maior nimero de ligagdes de Van der
Waals e de hidrogénio entre a PAni SE e a celulose e, consequentemente, excelente aderéncia
ao revestimento polimérico ao substrato metalico proporcionado pela camada de conversdo de
Zr e pelo silano (o qual atua na reticulacdo final das cadeias da epoxi proporcionada pelos
grupos aminos do APS). Comportamento semelhante foi observado por Mohammadloo et al.,

(2014) ao avaliarem a incorporagdo de 3% argila MMT em resina epOxi aplicados em ago
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carbono com e sem a utilizacdo da camada de conversdo de Zr. O segundo mecanismo indica
que os fons percorrem um percurso em forma de ziguezague, o que resulta em um aumento no
percurso de difusdo, devido a presenca de nanoparticulas com vista a melhorar o desempenho
de barreira da camada de epdxi (Figura 36). Comportamento semelhante foi observado por
Shi et al. (2009) ao avaliarem a influéncia de nanoparticulas de SiO,, Zn, Fe,O3 e argila
haloisita em revestimento epdxi, e por Conradi et al. (2014) ao avaliarem a influéncia de

nanoparticulas de silica em revestimento epoxi.

Figura 36 - Representagdo da difusdo dos agentes agressivos no revestimento polimérico (a) sem
CNW, com camada de Zr no ago (esquerda) e sem camada de Zr (direita) e (b) com CNW (esquerda) e
CNW/PAniI SE (direita)
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O modelo do circuito equivalente em 90 dias de imerséo, mostrado na Figura 37,
descreve o eletrodo revestido com uma camada porosa e que contém duas interfaces:
revestimento/eletrélito e revestimento/metal, onde Rs € a resisténcia do eletrolito, Rc é a
resisténcia do revestimento observada em altas frequéncias, Rp é a resisténcia a polarizacéo
na interface revestimento/metal observada em médias-baixas frequéncias, Cc sendo a
capacitancia do revestimento e Q a acumulagdo de carga na interface solucdo/revestimento

polimérico nas regides internas do eletrodo, representado por um elemento de fase constante
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(CPE). O CPE esta associado ao parametro n que descreve um capacitor ideal para n=1 e um

resistor ideal para n=0 e um CPE de 0 < n < 1 devido a heterogeneidade do sistema.

Figura 37 - Circuito equivalente dos revestimentos poliméricos apresentados no diagrama de Nyquist

A Tabela 7 apresenta os valores de Rc, Cc, Rp, Q e n para 0s revestimentos
poliméricos com epoxi, MCC, CNW, PAni SE, APS e Zr para 90 dias, em solucéo de 3,5%

NaCl.

Tabela 7 — Parametros do sistema revestimento polimérico/substrato metalico apds 90 dias de
imersdo em solucdo de NaCl 3,5% obtidas da andlise de EIS.

Amostra Re ce Rp Q
(MQ.cm?)  (pF.cm®)  (GQ.cm?) Qs
RE 0,026 60,3 15,03 202 x 10 0,839
RE APS - Zr 1,35 85,4 7,01 154 x 10" 0,717
RE APS/MCC - Zr 0,003 99,9 0,186 31,6 x 10 0,249
RE APS/ MCC PAni SE - Zr 0,27 95,5 0,53 641 x 10" 0,582
RE APS/ CNW - Zr 13,2 20,7 0,9 219x 10" 0,852
RE APS/CNW PAni SE - Zr 0,249 67,5 27,3 117x 10" 0,808

* Capacitor ideal n =1, resistor idealn=0e CPEde0O<n<1

Observa-se que o valor de Rc aumenta em aproximadamente 13MQ, ap6s 90 dias de

imersdo, quando o revestimento epdoxi apresenta CNW em sua composicdo. O revestimento
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atua como uma barreira fisica, dificultado a permeagéo da &gua e dos ions, resultando em um
valor mais elevado de Rc em comparacdo aos demais revestimentos.

Apls 90 dias de imersdo em solucdo de NaCl 3,5% observa-se que todos o0s
revestimentos apresentam valores de Cc abaixo de 10° F.cm™ Assim, os revestimentos
poliméricos podem atuar de forma a proteger o substrato metélico, pois de acordo com
resultados obtidos por Sathiyanarayanan et al. (2006) e Mostafaei e Nasirpouri (2014) quando
os valores da Cc < 107, a penetragdo das moléculas de 4gua pode ser negligenciada e os
revestimentos atuam protegendo o substrato metélico. Os revestimentos poliméricos que
apresentam muitos poros ou defeitos no revestimento ocasionam o aumento da capacitancia
apos longos periodos de imersdo em meio corrosivos, porém pode ocorrer a restricdo da
movimentacdo dos ions corrosivos devido ao preenchimento dos poros e defeitos com
produtos de corrosdo, diminuindo a capacitancia do revestimento (JI et al., 2007;
MOSTAFAEI & NASIRPOURI, 2014).

De um modo geral podemos observar, que a utilizagdo de CNW PAni SE provoca
aumento dos valores da Rp sendo possivel a obtencdo de um revestimento polimérico com
propriedades anticorrosivas superiores em relacdo aos demais revestimentos. Porém, de
acordo com Sathiyanarayanan et al. (2006), os revestimentos que apresentam valores de Rp
superiores a 10" ©.cm? proporcionam protecdo contra a corrosdo do aco carbono de forma
eficiente. O que deve ser analisado € o comportamento destes revestimentos com rela¢do ao
tempo de exposicao a solucdo, pois pode ocorrer o observado na Figura 35 (c) com relacdo a
formacdo de um segundo arco capacitivo e tornar a interpreta¢do equivocada.

A Figura 38 apresenta a morfologia da fratura criogénica dos revestimentos
poliméricos com CNW e CNW/PAni SE com APS. Nas escalas analisadas ndo se observa a
formagéo de aglomerados para o revestimento com CNW, apresentando uma boa disperséo da
carga na matriz polimérica. De acordo com Jonoobi et al., (2010) boa dispersdao de
nanocelulose em matriz polimérica pode ser obtida com incorporac@es de 1 a 3 % em massa.
O revestimento contendo CNW PAni SE apresenta residuos decorrentes da fratura criogénica
na superficie das amostras, porém com uma maior magnificacdo é possivel observar a
formacdo de aglomerados no revestimento polimeérico conforme destacado na Figura 39 (b),
sendo estes em escala nanométrica.

A dispersdo de nanocargas em matriz polimérica necessita ser avaliada, pois como a
CNW ¢ proveniente um material hidrofilico e obtido em suspensdo aquosa, é possivel a

ocorréncia de aglomerados durante o processo de secagem por liofilizacdo. A formacéo de
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aglomerados na secagem ndo afeta sua dispersdo na matriz polimérica, como pode ser
observado, pois ocorre a formacdo de ligacbes fracas, ligacdes de hidrogénio, entre as
particulas de CNW devido a maior formacdo de OH livres na amostra em escala nano. A
formacdo de aglomerados pode atuar como ponto de fragilidade do revestimento polimérico

seja pela penetracdo de ions agressivos seja como iniciadores de fissuras ou trincas.

Figura 38 - Anéalise morfoldgica por MEV-FEG da fratura criogénica dos revestimentos poliméricos:
(@) RE APS/CNW e (b) RE APS/CNW PAni SE
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6 CONSIDERACOES FINAIS

N&o foram observadas diferencas significativas com relacdo ao comportamento
térmico e na analise de FTIR, da incorporacdo do silano APS na resina epdxi, para posterior
aplicacdo em revestimentos poliméricos.

A andlise morfoldgica por MET demostrou que é possivel a obtencdo de CNW com
estruturas na forma de whiskers através do processamento mecanico por moagem ultrafina da
MCC. A CNW apresentou maior estabilidade térmica que a MCC, devido principalmente, a
diferenga na morfologia das amostras. CNW e MCC nédo apresentaram diferengas
significativas com relagdo ao indice de cristalinidade e com relagdo aos picos de DRX. O
processamento mecanico ndo influéncia na composicdo quimica da celulose, pois ambas
apresentam um comportamento tipico da celulose tipo I.

A funcionalizacdo da MCC e CNW com PAni SE provoca redugdo na estabilidade
térmica dos produtos celuldsicos. A analise morfoldgica indica a formagdo do polimero
condutor na superficie da celulose, pois a MCC e a CNW apresentaram a superficie
totalmente recoberta pela PAni SE ndo modificando sua morfologia, corroborando com as
bandas no espectro do FTIR. Com relacdo ao DRX observa-se que a funcionalizacdo da
celulose com PAni SE apresenta os picos caracteristicos da celulose e 0s picos relacionados a
PAnNI SE obtida em solucdo de HCI. De acordo com os resultados obtidos, a funcionalizacéo
da CNW e da MCC com PAni SE pode ser realizada por sintese quimica de forma eficaz para
posterior aplicacdo em revestimentos poliméricos.

Com relacdo as propriedades mecanicas e de aderéncia observou-se melhora com a
incorporacdo da CNW, as demais cargas MCC, MCC PAni SE e CNW PAni SE apresentaram
melhora nas propriedades apenas com a incorporacdo do APS e da camada de Zr. Observou-
se diminuicdo das fissuras na analise de flexibilidade e melhora nas propriedades de
aderéncia, ndo sendo observado descolamento dos revestimentos poliméricos. Com relacdo a
analise de dureza observou-se diminui¢do da resisténcia com a incorporacdo de CNW sem a
utilizacdo de APS e Zr.

Com relacdo a protecdo contra a corrosao 0s revestimentos poliméricos apresentaram
resultados satisfatdrios nas analises de EIS ap0s exposicdo de 90 dias e exposicdo a névoa
salina por 1000 h. Apds 1000 h de exposicdo a névoa salina os revestimentos poliméricos
apresentaram produtos de corrosdo somente na incisdo da amostra. Apds a analise de

migracdo subcutanea praticamente todo o revestimento polimérico foi descolado apresentando
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0 substrato metalico sem produto de corrosdo. A utilizacdo das amostras de celulose
funcionalizadas com a PAni apresentam melhores propriedades com relacdo protecdo a
corrosdo do aco carbono, contudo apds o ensaio de migragdo subcutdnea observa-se a
formacdo de uma camada descontinua de 6xidos. Com relagdo a distribuicdo elementar do
oxigénio na incisdo das amostras, observou-se o acimulo de pontos de corrosdo na amostra
sem a utilizacdo da camada de conversdo de Zr. Observou-se a morfologia dos 6Oxidos
caracteristicos da exposicdo do aco carbono em ambiente marinhos, sendo a formacdo dos
produtos de corrosdo caracteristicos dos processos de corrosdo acelerada (B-FeOOH )
somente no revestimento RE APS/MCC-Zr

Os revestimentos com CNW PAni SE ap6s 90 dias de imersdo em solugdo de NaCl
3,5% apresentaram o0s maiores valores de Rp com relacdo aos revestimentos avaliados. Por
meio da analise morfoldgica constatou-se que a CNW e CNW funcionalizada com PAni SE

apresentam um boa disperséo na resina epoxi, sem a formacéo de aglomerados.
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7 CONCLUSOES

As imagens de TEM mostraram que é possivel a obtencdo de CNW a partir da MCC
pelo processo de moagem ultrafina, sendo que a CNW se mostrou mais estavel termicamente
que a MCC.

O pré-tratamento do substrato metalico com solucdo de Nanotex ZR 16 (a base de
acido hexafluorzirconico) com formacdo de uma camada de ZrO,, foi essencial para permitir
a aderéncia adequada dos filmes poliméricos de resina epoxi com MCC e CNW sobre a
superficie do aco.

E possivel obter um filme polimérico composto de resina epoxi com CNW
funcionalizada com PAni SE e este filme € capaz de proteger 0 aco contra a corrosao, como
ficou demonstrado pelas andlises de névoa salina e EIS.

O silano APS agiu como modificador da resina epOxi e também na melhora da
aderéncia do revestimento polimérico ao substrato metélico, que aliado a camada de
conversdo de Zr, atuam na protecdo do aco carbono.

A interacdo entre a carga de reforco, a resina epoxi e a superficie metalica é um fator
determinante na eficiéncia do revestimento polimérico, pois de acordo com a anélise de
migracdo subcuténea, a superficie do aco carbono, apds 1000 h de exposicdo, ndo apresentou

corrosdo superficial.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

v"Avaliar os custos referentes ao processo de moagem e secagem da CNW.

v" Realizar ensaios de imersdao em solugdo salina e ensaio de camara Umida para avaliar a

resisténcia ao empolamento dos filmes.

v’ Testar outras resinas para avaliar as propriedades de protecdo em outros sistemas

poliméricos, inclusive sistemas aquosos.

v' Aperfeicoar a formulacdo para obtencdo de uma tinta, utilizando os aditivos

necessarios.
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