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RESUMO

Vernizes comerciais utilizados na parte interna de embalagens metalicas para conservacao de
alimentos apresentam em sua formulacdo quimica o composto Bisfenol A (BPA). Durante o
processo de fabricagdo das embalagens, principalmente na etapa de esterilizacdo, é possivel que
ocorra a migracdo do BPA do revestimento para o alimento em conserva, ocasionando a
exposicdo humana ao composto. Estudos comprovaram que o BPA atua como desregulador
enddcrino no organismo. Portanto, encontrar um material alternativo ao BPA para a sintese de
revestimentos organicos torna-se necessario. Este trabalho tem como objetivo desenvolver
revestimentos organicos protetores contra corrosao e livres de BPA para aplicacdo substitutiva
aos vernizes comerciais. Os revestimentos serdo produzidos por meio da mistura de solucéo
hidroalcodlica de gelatina alimenticia com diferentes concentracbes de lignina alcalina.
Amostras de aco estanhado (folha de flandres) e aluminio, com dimensdes de 50 mm x 50 mm
x 0,19 mm e 50 mm x 50 mm x 0,5 mm, respectivamente, foram utilizadas como substratos.
Corpos de prova foram revestidos com o verniz comercial, para fins comparativos. A lignina e
o0s revestimentos foram caracterizados pelas técnicas de espectroscopia de infravermelho com
transformadas de Fourier (FTIR - Fourier Transform Infrared Spectroscopy), calorimetria
exploratoria diferencial (DSC - Differential dcanning Calorimetry) e analise termogravimétrica
(TGA - Thermogravimetric Analysis). A avaliacdo da resisténcia a corrosdo do sistema
revestimento/substrato foi realizada por meio dos ensaios eletroquimicos de monitoramento do
potencial de circuito aberto e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). Como
eletrolito foi utilizado uma solucdo 0,9% de NaCl, a temperatura ambiente. A resisténcia a
tracdo dos revestimentos foi estudada pelo conforme a norma ASTM D882. Os resultados de
impedancia eletroquimica indicaram uma melhora na protecao contra corrosdo dos substratos

metalicos com o aumento de concentracdo de lignina no revestimento.

Palavras-chave: Revestimento anticorrosivo. Lignina. Latas para conservagao de alimentos.
Bisfenol A (BPA).



ABSTRACT

Commercial varnishes used inside metal packaging for food preservation contain in their
chemical formulation the compound Bisphenol A (BPA). During the manufacturing process of
the packages, especially in the sterilization step, it is possible that migration of the BPA from
the coating to the canned food occurs, causing human exposure to the compound. Studies have
shown that BPA acts as an endocrine disruptor in the body. Therefore, finding an alternative
material to BPA for the synthesis of organic coatings becomes necessary. This work aims to
develop organic protective coatings against corrosion and free of BPA for substitutive
application to commercial varnishes. The coatings were produced by mixing hydroalcoholic
solution of edible gelatine with different concentrations of alkaline lignin. Samples of tinned
steel (tinplate) and aluminium, with dimensions of 50 mm x 50 mm x 0.19 mm and 50 mm x
50 mm x 0.5 mm, respectively, were used as substrates. Test specimens were coated with
commercial varnish for comparison. Lignin and coatings were characterized by Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), differential scanning calorimetry (DSC) and
thermogravimetric analysis (TGA) techniques. The corrosion behaviour of the coatings was
performed by electrochemical tests of open circuit potential and electrochemical impedance
spectroscopy (EIS). A 0.154 mol/L NaCl solution was used as the electrolyte at room
temperature. The tensile strength of the coatings was studied by the tensile test according to
ASTM D882. EIS results indicated an improvement in the corrosion protection of the metal

substrates with increasing lignin concentration in the coating.

Keywords: Anticorrosive coatings. Lignin. Food storage tins. Bisphenol A (BPA).
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1 INTRODUCAO

As embalagens metalicas desempenham multiplas func¢@es na industria alimenticia,
apresentando papel essencial na manutencdo da qualidade e integridade do alimento: atuam
como barreira contra fatores responsaveis pela deterioracdo quimica, fisica e microbioldgica; e
tornam mais fécil o transporte e armazenamento do alimento (LEE; YAM; PIERGIOVANNI,
2008) (ROBERTSON, 2009). O emprego de embalagens metalicas para conserva de alimentos
requer, na maioria dos casos, aplicacdo de revestimento, o vernize, que tem como principal
funcdo o isolamento da superficie metélica, evitando o contato direto do produto alimenticio
com a metal, minimizando as reagdes de interacdo lata/alimento, como as rea¢des de corrosao
e sulfuracdo (JORGE, 2013).

As principais resinas utilizadas na composicao dos vernizes pertencem aos grupos
epoxis, fendlicos, vinilicos, acrilicos, poliésteres e organossois, assim como combinac@es entre
elas, como o verniz epdxi-fenolico, utilizado universalmente como revestimento interno das
embalagens metélicas (DANTAS, 1999).

As resinas epOxi sdo resultados da rea¢do dos compostos quimicos epocloridrina e
bisfenol A (BPA). Quando aplicado internamente nas embalagens de alimentos e bebidas, €
possivel que ocorra a migracdo de BPA do revestimento para o alimento em conserva. Esta
migracdo ocorre principalmente durante o processo de producdo na etapa de esterilizacdo,
devido a exposicdo do material a temperaturas elevadas (KANG; KITO; KONDO, 2003).

A ingestdo de BPA pode causar disfunges no organismo, induzindo o estresse
oxidativo pela superproducéo de espécies reativas de oxigénio (ROS), levando a lesdo tecidual
em varios 6rgdos, como cérebro, figado, testiculo, rim e coracdo (USMAN; AHMAD, 2016)
(JIANG et al., 2018).

Em vista disso, faz-se necessario encontrar um material alternativo ao BPA para a
sintese de revestimentos organicos. Na literatura, um composto natural esta ganhando destaque
para esta aplicacdo: a lignina. A sintese de resinas epoxi e fenolicas pela utilizacdo da lignina
foi relatada Sasaki et al. (2013) e Santos e Curvelo (1999), respectivamente.

A lignina é o segundo material mais abundante do reino vegetal, logo depois da
celulose, e constitui cerca de 15 a 30% do peso seco da madeira, dependendo da espécie vegetal
(ROWELL et al, 2005). A lignina tem um papel relevante no transporte de agua, nutrientes e

metabolitos. E também responsavel pela resisténcia mecénica de vegetais e protege os tecidos
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contra 0 ataque de microrganismos (SANTOS, 2008). As ligninas sdo moléculas amorfas,
altamente complexas, cujo polimero é formado principalmente por unidades aromaticas de
fenilpropano, que é considerada uma substancia incrustante (SARKANEN; HERGERT, 1972).

O estudo deste trabalho baseou-se em desenvolver um revestimento obtido por meio
da mistura de solucdo hidroalcodlica de gelatina alimenticia contendo diferentes concentracdes
de lignina, objetivando encontrar uma alternativa para revestimento interno livre de BPA,
protetor contra a corrosdo, para aplicacio em embalagens metélicas. A variacdo na
concentracéo da lignina (0, 500, 750 e 1000 ppm) foi realizada com o intuito de encontrar a
concentracdo adequada do composto que fosse capaz de aliar melhores propriedades
anticorrosivas, de resisténcia térmica e de resisténcia mecanica quando aplicado nos principais
substratos metalicos utilizados na fabricacdo de embalagens alimenticias: aco estanhado e

aluminio.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar a resisténcia a corrosdo de substratos metalicos recobertos com

revestimentos obtidos por meio da mistura de solucdo hidroalcoodlica de gelatina alimenticia

com diferentes concentracdes de lignina para aplicagdo na industria alimenticia.

2.2 Objetivos especificos

Desenvolver revestimento por meio da adi¢do de lignina em solucdo hidroalcodlica
gelatina alimenticia;

Caracterizar a lignina por meio de técnicas de Espectroscopia de Infravermelho com
Transformadas de Fourier (FTIR), Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) e
Analise Termogravimétrica (TGA);

Caracterizar os revestimentos por meio de técnicas de Espectroscopia de Infravermelho
com Transformadas de Fourier (FTIR), Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) e
Andlise Termogravimétrica (TGA);

Caracterizar as superficies metélicas revestidas por Microscopia Optica (MO) antes e
apos ensaio de imersao;

Estudar a resisténcia a tracao dos revestimentos conforme a norma ASTM D882;
Avaliar a degradacdo dos revestimentos por meio dos ensaios eletroquimicos de
monitoramento do potencial de circuito aberto e Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica (EIE) e comparar o desempenho a corrosdo dos revestimentos
desenvolvidos com o revestimento comercialmente utilizado;

Caracterizar a morfologia e a estrutura dos produtos de corrosdo por Microscopia
Eletrdnica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) ap06s

imersdo em solucdo 0,9% de NaCl.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Embalagens metélicas

As embalagens metalicas sao utilizadas na industria alimenticia desde 1810, sendo
essenciais para a integridade dos alimentos armazenados nelas (ROBERTSON, 2009). O aco e
o aluminio sdo os principais constituintes destas embalagens (FRANSSEN; KROCHTA, 2003),
sendo as de aco mais resistentes aos danos mecanicos (BOTT; STORMER; ALBERS, 2018).

Os requisitos necessarios para uma embalagem que sera destinada a conserva de
alimentos e bebidas sdo: resisténcia mecéanica e térmica, essenciais quando se trata do
acondicionamento de produtos processados termicamente; e hermeticidade, garantindo a nao-
interacdo do produto com 0 meio externo, evitando a penetracdao de micro-organismos, umidade
e gases (DANTAS, 1999).

3.1.1 Ago estanhado - folha de flandres

A folha de flandres € o material metalico mais antigo a ser utilizado como
embalagem de alimentos, sendo constituida de aco com baixo teor de carbono com espessura
de 0,13 — 0,38 mm, revestido, em ambas as faces, com camadas de estanho comercialmente
puro com espessura de 0,2 — 2,5 um, aplicadas por deposicao eletrolitica, combinando entdo as
caracteristicas de propriedades mecanicas do aco com a elevada resisténcia a corrosdo,
soldabilidade e aspectos estéticos do estanho (BLUNDEN; WALLACE, 2003) (LEE; YAM;
PIERGIOVANNI, 2008). A folha de flandres possui camadas distintas, como representado na
Figura 1.

Figura 1 - Secdo transversal da folha de flandres e espessuras

aproximadas de seus componentes.

.—=— Filme de 6leo (5 nm)
— Filme de passivacao (8 nm)

5 — Estanho livre (270 nm)

— Camada de liga FeSn; (130 nm)

— Ago base (0,13 — 0,38 mm)

Fonte: Adaptado de Lee, 2008 e www.csn.com.br.
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A eletrodeposicéo de estanho no ago base ocorre em um banho acido de sulfato de
estanho. A camada final do revestimento metélico é de aproximadamente 0,4 um. Em seguida,
0 acgo revestido passa por um tratamento térmico (260 — 270 °C) seguido de resfriamento brusco,
ocasionando a formacdo de uma camada de liga ferro-estanho (FeSnz) com espessura
aproximada de 0,13 um. A proxima etapa € a passivacao quimica: o material entra em contato
com solucdo de dicromato de sodio para que ocorra a formacdo de 6xidos de cromo e estanho
na superficie, estabilizando o revestimento. Por fim, um 6leo lubrificante € aplicado no material,
protegendo contra a corrosdo atmosférica e aumentando a protecdo contra arranhdes na
superficie (LEE; YAM; PIERGIOVANNI, 2008).

3.1.2 Aluminio

O aluminio ¢é o elemento metalico mais abundante na crosta terrestre (8,1%), sendo
encontrado apenas na forma de Oxidos hidratados ou silicatos, e ndo em sua forma pura. A
producdo de aluminio puro € feita por meio de um processo eletrolitico aplicado ao 6xido de
aluminio (Al203), que é obtido da bauxita, principal minério do qual é extraido o aluminio
(DANTAS, 1999). Este processo demanda grande quantidade de energia, tornado o aluminio o
material mais caro utilizado na producdo de embalagens alimenticias (LEE; YAM;
PIERGIOVANNI, 2008).

Na industria alimenticia, o aluminio é empregado na forma de folhas, para a
fabricacdo de embalagens flexiveis e descartaveis; e em chapas, para a fabricacdo de aerossois
e latas para bebidas e alimentos (ASSOCIACAO BRASILEIRA DO ALUMINIO — ABAL,
2017).

O emprego das latas de aluminio se da principalmente quando existe alguma
vantagem sobre 0 uso de latas de aco estanhado, tal como menor custo de transporte, devido a
leveza do material, e utilizacdo para alimentos sulfurados (DANTAS, 1999). No Brasil, estas
embalagens sdo utilizadas para armazenar bebidas carbonatadas, como refrigerantes e cerveja
(ESTEVES et al., 2014).

Em 2014, o consumo de aluminio no Brasil pela indUstria de embalagens foi de 476
mil toneladas, o que corresponde a 33% do total de aluminio transformado destinado ao
mercado interno. Desse total, foram consumidas 401 mil toneladas de chapas e 74 mil toneladas
de folhas de aluminio (ASSOCIACAO BRASILEIRA DO ALUMINIO — ABAL, 2017).
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3.2 Corroséo interna de embalagens para alimentos

A corrosdo é a transformacdo de um material por meio da sua interagdo quimica ou
eletroquimica com o meio em que se encontra (PANOSSIAN, 1993). O produto da corroséo de
um determinado metal apresenta-se semelhante ao minério do qual é originalmente extraido,
retornando a sua condicdo de estabilidade (GENTIL, 2003).

Os processos de corrosao ocorrem de forma espontanea, continua e liberam energia,
sendo considerados rea¢Ges quimicas heterogéneas ou reacGes eletroquimicas que ocorrem
geralmente na interface entre o metal e 0 meio corrosivo (SICA, 2006). A Figura 2 apresenta o

ciclo dos metais.

Figura 2 - Ciclo dos metais.

CORROSAO

COMPOSTO
(MINERIO)

Fonte: Adaptado de SICA, 2006.

Nas embalagens metéalicas para conserva de alimentos, a corrosao interna envolve
a oxidacdo do metal base, reducédo dos ions H* e oxigénio, e outras reacdes, cuja combinacao e
potencial elétrico diferem com as condi¢bes ambientais (LEE; YAM; PIERGIOVANNI, 2008).

3.2.1 Corrosao interna em embalagens de ago-estanhado

O revestimento de verniz na superficie da folha de flandres ndo elimina
completamente as preocupagdes relacionadas a corrosdo. A folha de flandres é um material
heterogéneo, ndo apresentando continuidade nos revestimentos, tanto metalicos quanto
organicos, permitindo que o produto em conserva entre em contato com os distintos materiais
constituintes da folha. Este contato ocasiona a formacao de multiplas pilhas galvanicas, onde o
liquido de conserva do alimento atua como eletrdlito. O processo de corrosdo em latas

revestidas ocorre por meio da permeacao deste eletrdlito nos poros microscépicos, promovendo
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0 ataque lento ao estanho e ao aco base (LEE; YAM; PIERGIOVANNI, 2008) (DANTAS,
1999).

A Figura 3 representa de forma esquematica a superficie interna de uma embalagem

metalica feita de aco estanhado.

Figura 3 - Imagem esquematica da superficie

interna de embalagem de acgo estanhado.

Fonte: Adaptado de DANTAS (1999).

As regides numeradas de 1 a 5 representam as camadas da folha de flandres sendo
elas: 1 - Aco base; 2 - Liga de FeSny; 3 - Estanho livre; 4 - Filme de passivacao; e 5 - Pelicula

de verniz.

As regiBes numeradas de 6 a 9 representam os materiais metalicos em contato com
o eletrolito (alimento): 6 - Aco base / liga FeSn. / estanho; 7 — Estanho; 8 - Aco base / liga
FeSn,/ estanho; e 9 - Liga FeSn..

3.2.2 Corrosdo interna em embalagens de aluminio

O aluminio puro e suas ligas apresentam excelente resisténcia a corrosdo, devido a
camada continua fortemente passivante de 6xido de aluminio (Al.Oz e Al203.3H-0), formada
naturalmente em sua superficie quando exposto em meio contendo oxigénio ou agua. Este filme
passivo é insollvel em agua, muito aderente, tenaz e se mantém estavel em meios levemente
acidos ou alcalinos (pH entre 5 e 8) (SICA, 2006).

Apesar de se manter estavel em meios com pH entre 5 e 8, fora desses limites, o
aluminio corrdi: em solugdes acidas ocorre a dissolucéo do filme de 6xido (Equacéo 1) e em
solucdes alcalinas, ha a formagéo do fon insoltivel AI** (Equagdo 2), mas em meios muito
basicos ha a formagdo do fon soltivel aluminato, Al** (Equacdo 3). Por esta razdo, produtos

contendo acidos citrico, malico e fosforico, sulfitos, componentes oleosos, ou pigmentos de
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antocianina podem iniciar o processo corrosivo das embalagens de aluminio (LEE; YAM,;
PIERGIOVANNI, 2008).

Al <> AR* + 3¢ (1)
Al + 30H <> AI(OH)s + 3¢ )
Al(OH)s + OH" <= AI(OH)s + 3¢ 3)

Mesmo em solucBes que apresentam valores de pH em que o 6xido de aluminio é
estavel, a presenca de anions agressores, como o Cl°, que se absorvem aos defeitos da camada
de déxido ocasionam a formacdo de complexos soltuveis AI(OH)2Cl, que pode resultar em
ataques localizados, os pites (GENTIL, 2006). Com a propagacdo da corrosao por pites, 0s ions
cloreto ocasionam a perfuracdo da embalagem metalica de aluminio.

A corrosao por pites € o tipo de corrosdo localizada mais comum e destrutiva em
aluminio. A formagdo de pites € uma forma de corroséo localizada que produz cavidades a
partir da superficie metalica, tornando-se um caso extremo quando areas muito pequenas da
superficie metalica sdo atacadas, enquanto a parte principal da superficie permanece intacta.
Este tipo de corrosdo ocorre, geralmente, em metais que apresentam uma fina camada de 6xido
passivante em sua superficie, como o aluminio, sendo as regides de ataque determinadas pelas
caracteristicas microscépicas do material e podendo ocorrer em sistemas metal-meio
aparentemente livre de heterogeneidades (RAMANATHAN, 1992).

O rompimento e dissolucdo da camada de 6xido ocasionados pela presenca de
halogenetos (Cl, Br, I, F), principalmente o ion cloreto, produz uma area ativa na superficie
metalica, que diante da area restante circundante passivada consideravelmente maior, produz
uma corrosdo muito intensa e localizada (GENTIL, 2006).

Em contato com meio aquoso clorado, a seguinte sequéncia de reacdes na superficie
do aluminio foi relatada: i) ionizacdo da superficie do aluminio (Equacéo 4); ii) rapida hidrélise
(Equacdo 5); iii) hidroxido de aluminio reage com ions cloreto (Equagdo 6) e em seguida com
a agua (Equacdo 7) ocasionando a acidificacdo do meio (SZKLARSKA-SMIALOWSKA,
1999).

Al <= APR* + 3¢ (4)
ABR* + H0 <= H* + Al(OH)** (5)
AI(OH)?* + CI- <= AI(OH)CI* (6)

AI(OH)CI* + H0 < AI(OH):CI + H* )
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3.3 Revestimentos organicos - vernizes

A utilizacdo de revestimentos organicos € o método mais utilizado para protegéo de
materiais contra 0s processos de corrosdo. Esses revestimentos sdo produtos complexos que
consistem em varios aditivos solidos funcionais descontinuos, comumente conhecidos como
pigmentos, que estdo contidos em uma fase polimérica continua conhecida como aglutinante
(MORSCH; LYON; GIBBON, 2017).

Os revestimentos organicos sdo utilizados em embalagens metalicas para evitar o
contato entre e metal e o produto alimenticio, reduzindo as reacdes de interacao entre alimento
e embalagem, como as reacGes de corrosao e sulfuragdo. Um bom verniz deve possuir boa
resisténcia térmica, devido as etapas de esterilizacdo e pasteurizacdo; resisténcia aos acidos
organicos e a sulfuracdo (DANTAS, 1999).

Os principais tipos de vernizes sdo compostos pelas resinas pertencentes aos grupos
epoxis, fendlicos, vinilicos, acrilicos, poliésteres e organossois, assim como combinacgdes entre
elas, como o verniz epoxi-fendlico, utilizado universalmente como revestimento interno das
embalagens metalicas (DANTAS, 1999).

3.4 Bisfenol A

O bisfenol A (BPA, 2,2-bis-(4-hidroxifenil)-propano) € um composto orgénico
pertencente ao grupo dos derivados de difenilmetano e bisfendis. Este composto é amplamente
utilizado na producédo de policarbonato e resinas epoxidicas, tornando-se um dos compostos
sintéticos mais utilizados no mundo (CRAIN et al., 2007). Qutros usos incluem resinas de
poliéster insaturado e resinas poliacrilato, polieterimida e polissulfona. Uma grande variedade
de materiais para contato com alimentos se destacam entre seus usos, principalmente derivados
de policarbonatos (mamadeiras infantis, lougas, fornos micro-ondas, recipientes de
armazenamento de agua retornavel, garrafas de leite e canos de agua) e resinas epoxi
(revestimento protetor interno para latas de alimentos e bebidas, revestimento em tampas de
metal para frascos de vidro e garrafas, revestimento de superficie para tanques de armazenagem
de agua potavel e cubas de vinho) (BALLESTEROS-GOMEZ; RUBIO; PEREZ-BENDITO,
2009).

Em 1993, estudo realizado por Krishnan et al. revelou que uma substancia
estrogénica se libertava de recipientes de policarbonato. Esta substancia foi posteriormente
identificada como Bisfenol A. Desde entdo, cientistas destinaram seus estudos a investigar 0s

possiveis efeitos da exposi¢cdo humana a este composto.
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Experimentos realizados em animais verificaram que ratos que consumiram doses
de BPA consideradas normais para humanos anteciparam a puberdade, provocaram alteragoes
na sintese de DNA e aumentaram a presenca de receptores de progesterona no endométrio das
fémeas durante o crescimento pds-natal, enquanto em fetos masculinos, 0 BPA aumentou o
crescimento da proéstata, levando ao aumento em nimero e tamanho dos canais dorsolaterais
(MARKEY et al., 2005) (PATISAUL et al., 2006) (TIMMS et al., 2005).

Estudos em humanos também foram realizados: Meeker et al. (2010) recrutaram
167 homens por meio de uma clinica de infertilidade e mediram a concentragdo de BPA em
suas urinas, assim como 0s niveis séricos de hormonios tireoidianos e reprodutivos. 89% das
amostras analisadas apresentaram o BPA. Observou-se uma relacdo inversa entre a
concentracdo de BPA na urina e a razdo sérica E2:T (estradiol: testosterona), sugerindo que o
BPA pode alterar os niveis hormonais em homens; Melzer et al. (2011) reuniram uma
populacdo de 96 homens e examinaram in vivo a presenca de seis receptores de estrogénio,
receptores relacionado ao estrogénio e genes do receptor de androégeno em leucocitos do sangue
periférico. Os resultados do estudo evidenciaram que o BPA funciona como xenoestrogénio
(substancia artificial que atua com disruptor enddcrino) nesta populacdo representativa de

adultos.

O BPA atua como um oponente ao receptor do horménio da tireoide (TR),
suprimindo a atividade transcricional que este hormdnio estimula por meio do recrutamento do
corepressor N-CoR (FREITAS et al., 2011) (MORIYAMA et al., 2002). O BPA induz o
estresse oxidativo pela superproducdo de espécies reativas de oxigénio (ROS, do inglés),
levando a lesdo tecidual em varios 6érgdos, como testiculo, cérebro, figado, rim e coracéo
(USMAN; AHMAD, 2016). A inducdo de estresse oxidativo correlacionado com o0s niveis de
8-hidroxidesoxiguanosina (8-OHdG) ou malondialdeido (MDA) foi confirmada por estudos
populacionais (Y et al., 2011) ( YANG et al. 2009).

Apds a descoberta da atividade estrogénica do BPA, d6rgdos de saude da Uniédo
Europeia e dos Estados Unidos estabeleceram o limite de ingestdo de 0,05 miligramas de BPA
por quilograma de massa corpérea por dia em seus territorios. No Brasil, a Agéncia Nacional
de Vigilancia Sanitaria - Anvisa determinou a proibicdo da venda e da fabricacdo de
mamadeiras de plastico que contenham BPA, justificando que estudos realizados com animais

mostraram que o BPA pode causar problemas neurologicos, sobretudo, em criangas expostas a
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substancia quimica nos primeiros anos de vida. Esta medida entrou em vigor em de janeiro de
2012 (BESERRA et al., 2012).

A migracdo de BPA do revestimento para o alimento em conserva ocorre
principalmente durante o processo de producdo na etapa de esterilizacdo, devido a exposi¢éo
do material a temperaturas elevadas (ERRICO et al., 2014) (SUNGUR et al., 2013). Kang et al.
(2003) observaram que o tempo de aquecimento e a temperatura podem influenciar a migracéo
de BPA das embalagens metalicas para o alimento. Em estudo sobre a migracdo de BPA,
Kawamura et al. (2001) relataram que os niveis de migracdo deste composto de embalagens
para dgua apds aquecimento a 120 °C por 10 e 60 minutos foram 64 e 87 ng / mL para latas de
uma empresa A, respectivamente, e 99 e 166 ng / mL para latas de uma empresa B,
respectivamente. Embora as condigdes de aquecimento possam diferir para o enlatamento de
diferentes alimentos, as temperaturas utilizadas no processamento térmico sdo geralmente <

121°C (MUNGUIA-LOPEZ; SOTO-VALDEZ, 2001).

3.5 Lignina

A lignina é o segundo material mais abundante do reino vegetal, logo depois da
celulose, e constitui cerca de 15 a 30% do peso seco da madeira, dependendo da espécie vegetal.
A lignina é um polimero fendlico formado pelo acoplamento oxidativo de trés unidades
fenilpropandides principais: alcool guaiacil (G), alcool siringilico (S), e alcool p-cumarilico
(H), que formam uma estrutura aleatria em uma rede tridimensional dentro da parede celular
(SUN; TOMKINSON; BOLTON, 1999). Esses alcoois possuem como mondmeros a guaiacila
(G), siringila (S) e p-hidroxifenila (H), respectivamente. A classificacdo da lignina se da de
acordo com a quantidade relativa desses monémeros (Figura 4) (ROWELL et al, 2005)
(SARKANEN; HERGERT, 1972).

Figura 4 - Estrutura das unidades constituintes da lignina.

Alcool Guaiacil (G)  Alcool Siringilico (S) Alcool p-cumarilico (H)
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Fonte: Adaptado de BARBOSA et al., 2008; SATHAWONG; SRIDACH; TECHATO,
2018
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A lignina tem um papel relevante no transporte de agua, nutrientes e metabolitos. E
também responsavel pela resisténcia mecanica de vegetais e protege os tecidos contra o ataque
de microrganismos. As ligninas sdo obtidas em larga escala, em todo o mundo, como
subproduto da inddstria de polpacéo, cujo principal aproveitamento ainda é como fonte de

energia, pela queima, em caldeiras de recuperacdo (SANTOS, 2008).

Existem diferentes tipos de preparacao de ligninas, porém nenhum deles permite a
obtengédo delas como se encontram no vegetal, devido sempre ocorrer interferéncia entre o
procedimento de isolamento quimico e as estruturas das ligninas in situ. Um bom método de
isolamento deve eliminar os extrativos presentes na madeira e ser o mais brando possivel, para

evitar alteracBes drasticas na natureza quimica da lignina. (P1LO et al, 1993).

Atualmente, a principal utilizacdo da lignina é como fonte de energia, devido 0s
processos quimicos de recuperacao estarem baseados na incineragdo do licor negro obtido ao
fim do processo de polpacdo (MARABEZI, 2009).

Sasaki et al. (2013) trabalharam na extracdo da lignina de bambu e aplicaram o
material na sintese de resinas epoxi, obtendo resinas com propriedades térmicas e mecanicas
favoraveis quando utilizadas na indudstria eletroeletrénica. Anteriormente, Santos e Curvelo
(1999) prepararam resinas fendlicas utilizando lignossulfonado de amdnio e lignossulfonado de
sodio, obtendo resinas com maior reatividade com o agente de reticulacdo

hexametilenotetramina.
3.6 Técnicas de Caracterizagao

3.6.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformadas de Fourier (FTIR)
A Espectroscopia de Infravermelho com Transformadas de Fourier fornece
evidéncias da presenca de grupos funcionais presentes na estrutura de substancias, podendo ser

usada para identificar um composto ou investigar sua composi¢ao quimica.

Para realizar as medidas, a radiagdo no infravermelho passa através da amostra e €
comparada com aquela transmitida na auséncia de amostra. O espectrofotdmetro registra o
resultado na forma de bandas de absorcdo. A regido do espectro eletromagnético de maior

interesse para essa técnica se encontra entre 4000 e 400 cm™ (SETTLE, 1997).
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3.6.2 Analise Termogravimétrica (TGA) e Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A anélise termogravimétrica € um processo continuo que envolve a medida da
variacdo de massa de uma amostra em funcdo da variacdo de temperatura. A partir da curva de
TGA, € possivel determinar a temperatura na qual se inicia o processo de degradacdo de um
material. O resultado da analise é mostrado na forma de grafico como o apresentado na Figura
5.

Figura 5 - Curva de decomposi¢cdo térmica de um
material.
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Fonte: Adaptado de Lucas, Soares e Monteiro (2001).

A andlise de Calorimetria Diferencial de Varredura observa a variacdo de entalpia
do material devido a mudanca de temperatura. Através desta analise € possivel determinar a
temperatura de transicdo vitrea (Tg), temperatura na qual a cadeia polimérica passa do estado
vitreo para o estado viscoso. Ndo é desejavel que revestimentos organicos anticorrosivos
operem em temperaturas acima da Ty porque nessa condicédo eles se tornam mais complacentes

a permeagcao por agentes corrosivos.

3.6.3 Ensaio Mecénico de Tragdo em Filmes

Um dos ensaios de tensdo-deformacgdo mais comuns, 0 ensaio mecénico de tracdo
consiste na aplicacdo de uma carga de tracdo uniaxial crescente em um corpo de prova até
promover a sua ruptura. O resultado do ensaio de tracdo fica registrado na forma de grafico ou

tabela com os valores de carga ou forca em funcéo do alongamento do material.
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O célculo da tensdo corresponde a razdo entre forca e area da secdo sobre a qual a
forca é aplicada (equacéo 8), enquanto a deformacao é definida pela raz&o entre a diferenca da

variacdo de comprimento pelo comprimento inicial (equacéo 9).

o= i 8
=2 ®
li—10

=25

Onde:

e (o :tensao;

e F: forca aplicada;

e Ao : areainicial da secdo sobre a qual a forca é aplicada;
e ¢ deformacéo;

e [i: comprimento inicial;

e [o: comprimento final.

A partir dos valores de tensdo e deformacdo, é possivel obter o gréfico tensdo x
deformacdo do material e a analisar o comportamento do material. A Figura 6 mostra um

exemplo deste tipo de gréfico.

Figura 6 - Diagrama Tens&o x Defomagéo

Lw]

Fonte: CESGRANRIO, 2011.

Os pontos A, B e C correspondem as tensdes de escoamento, maxima e de ruptura

do material, respectivamente.
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Os ensaios de tracdo realizados neste trabalho seguiram a norma técnica ASTM D
882 — Método para determinacéo de propriedades de tracdo em folhas finas de plastico.

3.6.4 Microscopia Optica (MO) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV/EDS)

As técnicas de microscopia permitem a caracterizacdo de materiais, descrevendo 0s
aspectos de composicdo e estrutura (incluindo defeitos) dos mesmos, dentro de um contexto de
relevancia para um processo, produto ou propriedade em particular (CALLISTER JUNIOR,
2002).

A microscopia Optica permite a anélise de grandes areas em curto espaco de tempo,
sua utilizacdo € simples, rapida, com amplia¢des tipicamente de 10 a 1500x. Essa técnica sera
aplicada para caracterizar a superficie dos substratos metalicos revestidos antes e depois dos

ensaios de corrosao.

A microscopia eletrdnica de varredura (MEV), por apresentar excelente
profundidade de foco, permite a analise com grandes aumentos (até 300000x) de superficies
irregulares. A processo de formagéo da imagem eletronica de varredura se inicia com a emisséo
de elétrons por uma fonte. Em seguida, os elétrons sdo enfocados com uma ou duas lentes
condensadoras em um feixe com tamanho de spot muito fino. A interacdo do feixe primario de
elétrons com a amostra ocasiona uma perda de energia dos elétrons pelos fenémenos de
espalhamento e absorcéo que ocorrem dentro do volume de interagdo da amostra, que pode ir
de menos de 100 nm até por volta de 5 um dentro da superficie. O intercambio de energia entre
o feixe e a amostra tem como resultado a emissao de elétrons e radiacdo eletromagnética que
podem ser detectados para produzir a imagem. Ao MEV pode ser acoplado o sistema de EDS
(Energy Dispersive System), o qual possibilita a determinagdo da composigdo qualitativa e
semiquantitativa das amostras, a partir da emissdo de raios X caracteristicos (OLIVEROS,
2012).

3.6.5 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

A técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica é uma técnica de
caracterizacdo elétrica que fornece uma visdo completa e detalhada das caracteristicas elétricas
da interface eletrodo/solucdo, informacGes de grande interesse no ramo da eletroquimica
aplicada ou basica. Esta técnica permite o estudo do comportamento geral de um sistema
guando um ndmero grande de processos correlacionados ocorre em diferentes velocidades
(LASIA, 2014).
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A técnica é fundamentada na aplicacdo de um estimulo elétrico (continuo) fixo
(com voltagem ou corrente conhecida) ao eletrodo de trabalho, onde adicionalmente é
sobreposto outro estimulo elétrico (alternado) de amplitude fixa e frequéncia variante com o
tempo. Esta abordagem permite se observar a impedancia frente a perturbacdo alternada
realizada num extenso intervalo de frequéncia. E assumido nos estudos de EIE que as

propriedades do sistema eletrddico séo invariantes com o tempo (SILVA, 2013).

O método de impedancia eletroquimica apresenta diversas vantagens com relacdo

as técnicas de corrente continua, destacando-se as seguintes (WOLYNEC, 2003):

e Utilizacao de sinais muito pequenos que ndo perturbam as propriedades do eletrodo;

e Possibilidade de estudar reacfes de corrosdo e medir taxas de corrosdo em meios de
baixa condutividade;

e Arresisténcia de polarizacdo e a capacitancia da dupla camada podem ser determinadas

numa mesma medida.

A representacdo grafica da impedéancia determinada experimentalmente pode de ser
feita de diferentes formas, cada uma delas oferece vantagens especificas em determinar certos
parametros do sistema (SCULLY, 1993). O objetivo dessas representacdes é fornecer os valores

individuais de cada um dos componentes do sistema.

O diagrama de Nyquist apresenta a componente imaginaria da impedancia (Z””)
representada em fungdo da componente real (Z’) para cada frequéncia de excitagdo.
Normalmente, para sistemas simples, um semicirculo é obtido e os pontos de sua intersec¢do
com o eixo real fornecem os valores de resisténcia 6hmica (Rq) e da resisténcia de polarizagéo
(Rp) (Figura 7). Na regido de frequéncias intermediarias, desenvolve-se um arco capacitivo
cujo maximo valor do eixo imaginario permite o calculo da capacitancia da dupla camada
(CDL). A grande vantagem do gréafico de Nyquist é a facil avaliacdo de Rp e Rq, contudo, o
fato de que a dependéncia da impedancia em relacdo a frequéncia ndo ser explicitamente

mostrada no grafico se torna a maior desvantagem do método.



Figura 7 -

Diagrama de Nyquist para um sistema

eletroquimico simples.

-iz"

Imagindrio

— Decréscimo da freqiencin ———s

WmaxZ"
\i

RQ RQ + Rp

Fonte: SCULLY, 1993.
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4 MATERIAIS

4.1 Substrato metalico
Foram utilizados dois materiais metalicos como substratos: ago estanhado,
fornecido pela MECESA Embalagens e a liga 1100A H14 de aluminio (Figura 8).

Figura 8 - a) Aco estanhado; b) Aluminio.

a) b)

Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.

4.2 Revestimentos

Foram desenvolvidos in situ quatro revestimentos com diferentes concentragdes de
lignina. Os revestimentos foram preparados a partir dos seguintes ingredientes: Lignina Alkali
(adquirido da Sigma-Aldrich), gelatina alimenticia (adquirida da Rousselot), alcool etilico P.A.
(C2Hs0), glicerina P.A. (CsHs(OH)3), ambos adquiridos da Dinamica Quimica Contemporanea
Ltda., Polysorbato 80 (adquirido da Vetec Quimica) e &gua deionizada. VVerniz epoxi comercial

fornecido pela empresa Robinson Crusoé foi investigado para fins comparativos.
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5 METODOLOGIA

5.1 Preparacdo dos revestimentos
O fluxograma apresentado na Figura 9 ilustra a metodologia adotada na preparacéo

do revestimento. O procedimento encontra-se detalhado no ANEXO 01.

Figura 9 - Fluxograma da preparagédo dos revestimentos.

50 mL S0 mL 50 mL 8g Gelatina + 250 mL H,0
H,0 H,0 H,0

[ Agitacdo magnética —45min/60°C ]

+ + +
0,0895g 0,1342g 0,1789g
lignina lignina lignina

1,6g Glicerol + 0,04g Polissorbato 80

I

[ Agitacdo mecanica — 8000RPM/15min ]

Ag1ta(;ao mecanica — 8000RPM/1 Smm
250 mL de solugio 400mL C,H,O0
S00ppm 750ppm 1000ppm w

200mL

[ Agitagao mecanica — 8000RPM/15min }-‘-
[ [ 1

Desaeragdo — 30 min ]

ﬁﬁﬁﬁ

Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.

5.2 Preparacéo dos corpos de prova

Os corpos de prova de aluminio possuem dimensdes de 50 mm x 50 mm x 0,5 mm,
enquanto os de aco estanhado possuem as dimensdes 50 mm x 50 mm x 0,19 mm. O desengraxe
dos corpos de prova de aco estanhado foi feito com Acetona P.A., enquanto o desengraxe das
amostras de aluminio foi feito com solucdo 0,75 mol/L de hidréxido de sddio. Ap6s desengraxe,

as amostras foram secas com ar quente.

O perfil de rugosidade dos corpos de prova foi medido por meio da utilizagdo do
rugosimetro digital para superficie PosiTector SPG. Os valores medidos estdo apresentados na
Tabela 1.
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Tabela 1 - Perfil de rugosidade dos materiais metalicos.

Material | Perfil de rugosidade (um) Desvio padréo (um)
Aco estanhado 4,26 2,25
Aluminio 54,9 5,86

Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.

5.3 Aplicacdo dos revestimentos
A aplicacdo dos revestimentos foi feita por meio de aerografia (Aerdgrafo VVonder
AJ 008) operando com pressio de 30 Lb/cm?. A cura dos revestimentos foi realizada em estufa

na temperatura de 100 °C durante trinta minutos.

A espessura do revestimento foi medida com o aparelho medidor de espessura de
revestimento PosiTector®6000. Foram feitas 3 medidas em cada amostra e a média foi
considerada como espessura final. As espessuras medidas estdo representadas na Tabela 2 e
Tabela 3.

Tabela 2 - Espessura média dos revestimentos aplicados nos corpos de prova de ago

estanhado.
Revestimento Espessura (um) Desvio padrao (um)
LN1 8,78 2,59
LN2 9,78 1,39
LN3 8,78 1,09
SLN 10,44 1,94
Comercial 7,33 1,22

Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.

Tabela 3 - Espessura média dos revestimentos aplicados nos corpos de prova de

aluminio.
Revestimento Espessura (um) Desvio padrao (um)
LN1 10,22 2,17
LN2 8,67 1,81
LN3 10,00 2,00
SLN 9,33 2,78
Comercial 11,44 1,59

Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.
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5.4  Espectroscopia de Infravermelho com Transformadas de Fourier (FTIR)

A caracterizacdo dos revestimentos pela presenca de grupos funcionais foi realizada
a partir do espectro de FTIR, obtido em espectrofotdmetro IRTracer- (Shimadzu) pertencente a
Central Analitica da Pos-graduacdo em Quimica. O equipamento operou em modo de
transmitancia na faixa de 4000 a 400 cm™. Os espectros foram construidos pela utilizacio de
64 scans com resolucéo de 4 cm™. As amostras foram preparadas em forma de pastilha de KBr
1,0 % m/m.

5.5 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) e Analise Termogravimétrica (TGA)

As analises de DSC e TGA foram realizadas no analisador térmico simultaneo STA
449 F3 Jupiter® da marca NETZSCH pertencente a Laboratorio de Materiais Avancados da
Universidade Federal do Caerd. 10 mg de cada revestimento foi adicionado ao cadinho de
alumina para as analises. As amostras foram submetidas a um programa de aquecimento, em
que a temperatura variou de 25 a 800°C, a uma taxa de aquecimento de 10°C/min sob atmosfera

de nitrogénio com purga de 20 mL/min.

5.6 Ensaio de Tracado

O ensaio de tragdo foi realizado na maquina universal para ensaios mecanicos de
tracdo, compresséo, flexdo, etc; modelo EMIC 23-10, eletromecénica, micro processada, marca
INSTRON/EMIC pertencente ao Laboratério de Ensaios Mecanicos da EMBRAPA. A leitura
dos ensaios foi realizada com a utilizacdo do software Tesc versdo 3.04. A velocidade do ensaio
foi de 50 mm por minuto e a deformacdo foi calculada pelo deslocamento do préprio travessao

da maquina.

Para a realizagdo do ensaio, amostras dos filmes de revestimentos foram
confeccionadas nas dimensdes apresentadas na Tabela 4. Ap6s confeccionadas, as amostras
foram acondicionadas em um dessecador com umidade relativa de 50 +/- 5 % e temperatura de
23 °C pelo periodo de 48 horas, seguindo a norma ASTM D882.
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Tabela 4 - DimensGes dos filmes para o ensaio mecanico de tragéo.

) Largura Comprimento Espessura
Revestimento ) o o
media (mm) meédio (mm) meédia (um)
LN1 13,13 63,65 12,6
LN2 12,5 63,65 17,8
LN3 12,5 63,65 19,9
SLN 12,5 63,65 18,13
Comercial 13,18 63,60 155,1

Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.

5.7 Ensaios Eletroquimicos

Foram realizados os ensaios eletroquimicos de potencial de circuito aberto (OCP)
e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). Os ensaios foram realizados em um
potenciostato/galvanostato da marca Autolab modelo PGSTAT302N, pertencente ao
Laboratorio de Pesquisa em Corrosdo da Universidade Federal do Ceara. A leitura dos ensaios

foi realizada com a utilizacdo do software NOVA 1.11.

Uma célula eletroquimica convencional de trés eletrodos foi utilizada nas medidas,
sendo estes eletrodos: | — Eletrodo de referéncia: Ag ) / AgCl s) / CI (aq) (KCI saturado); Il —
Contra eletrodo: rede de platina; e Il — Eletrodo de trabalho: substratos metalicos de aco
estanhado e aluminio recobertos com os revestimentos LN1, LN2, LN3, SLN e comercial,
assim como substratos metalicos de aco estanhado e aluminio sem revestimento. O eletrolito
utilizado foi a solugdo 0,9% de NaCl na temperatura ambiente. A &rea dos eletrodos de trabalho
em contato com o eletrélito foi delimitada pela area do tubo de PVC que compés a célula

eletroquimica, sendo ela 6,16 cm?.

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foi utilizada para
avaliar o desempenho da protecdo contra corrosdo dos eletrodos de trabalho durante a imerséo
em solucdo 0,9% de NaCl em temperatura ambiente. Substratos metalicos revestidos com
verniz comercial foram utilizados como amostras de controle, e substratos metélicos sem
revestimento foram estudados para fins comparativos. As medidas de EIE foram realizadas a
partir do potencial de circuito aberto apos 0,5h, 1h, 6h e 48h de imers&o em solugdo de NaCl.
Uma perturbagdo de potencial senoidal de 15 mV foi aplicada na faixa de frequéncia de 10° Hz
- 6x107 Hz.
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5.8 Microscopia Optica (MO), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

A técnica de microscopia Optica foi utilizada para caracterizacdo morfoldgica dos
corpos de prova com e sem revestimento antes e apos o0 ensaio de imersdo em solucao 0,9% de
NaCl. A andlise foi realizada no microscépio Optico da marca Leica modelo DMI 3000 M
pertencente ao Laboratdrio de Pesquisa em Corroséo da Universidade Federal do Ceara.

As técnicas de microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de
energia dispersiva foram utilizadas nos corpos de prova para identificar a morfologia e 0s
componentes presentes na superficie dos substratos metalicos revestidos apds o ensaio de
imersdo em solucdo 0,9% de NaCl. O microscopio eletronico de varredura utilizado foi o FEI
QUANTA 250, operando a 20kV com o sistema de EDS acoplado pertencente ao Laboratorio
de Pesquisa e Tecnologia em Soldagem (LPTS) da Universidade Federal do Ceara (UFC).



6 RESULTADOS

6.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformadas de Fourier (FTIR)

O espectro de infravermelho da Figura 10 mostra as principais bandas de absorcéo

relativas aos diversos grupos funcionais da lignina.

Figura 10 - Espectros de infravermelho com transformadas de Fourier para a amostra de lignina.
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.

As bandas de absorcdo presentes no espectro e suas respectivas atribuicoes

espectrais e movimentos vibracionais estdo apresentadas na Tabela 5. As letras G e S referem-

3500

T
2500

T T T T T T
2000 1500 1000 500

Ndimero de Onda (cm™)

se as unidades monoméricas formadoras da lignina: Guaicila e Siringila.

Tabela 5 - Principais bandas de absor¢cdo presentes na lignina e suas respectivas

atribuicdes espectrais e movimentos vibracionais.

NGmero da NUumerode Numero de onda
B onda obtido da literatura  Atribuicéo espectral  Referéncia
anda 1 1
(cm™) (cm™)
1 3427 3412 - 3460 v (O-H) FAIX, 1991
2 2938 3000-2842 v (C-H)deCH2e CHs FAIX, 1991
v (C-H) do anel
3 1595 1593 - 1605 o FAIX, 1991
aromatico
v (C-H) do anel
4 1506 1505-1515 o FAIX, 1991
aromatico
5 1463 1460-1470 v (C-H) do anel FAIX, 1991
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aromatico e vibracao
do esqueleto
aromatico
v (C — H) do anel
6 1422 1422-1430 . FAIX, 1991
aromatico
7 1267 1266-1270 s (C=0) de ésteres FAIX, 1991
o ZHAO;
8 1217 1210-1235 v (C-0O) aromético
LIU, 2010
BYKOQOV,
9 1136 1140-1100 s(C-H)deGeS
2008
PAVIA et
10 1043 1060 - 1040 S=0
al., 2010
NADA et al,
11 854 844 (C-H) de G
1998

Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.

A banda de absorcéo larga e intensa presente no espectro de infravermelho da
lignina (Figura 10) em 3427 cm é referente ao estiramento do grupo hidroxila (OH) oriundo
da presenca de agua adsorvida ou de grupos alifaticos e aromaticos totais presentes na lignina.
A banda em 2938 cm™ ¢ atribuida ao estiramento das ligagdes C-H em grupos aromaticos de
metila (-CHz) ou metileno (-CHz), presentes em metoxilas aromaticas, grupo funcional presente
nas unidades monomeéricas constituintes da lignina: Siringila e Guaicila (TEJADO et al., 2007)
(PAVIA et al., 2010).

O espectro da amostra lignina também apresentou bandas em: 1595 e 1506 cm™,
relativas aos estiramentos/deformacdes das ligacdes C-H do anel aromaético, que € o esqueleto
da estrutura tridimensional da lignina; 1463 cm™!, atribuida ao estiramento das ligacdes C-H
em grupos aromaticos de metil ou metileno; 1043 cm’!, associada as vibragdes das ligacdes
S=0 (sulféxido), oriundos das reagdes do processo de extragio da lignina; 1422 cm™, relativa
ao estiramento das ligagdes C-H em grupos arométicos de metil; 1267 cm™ atribuidas as
unidades de guaicila na molécula de lignina; 1217 cm™ oriunda do estiramento da ligagdes C=0
de ésteres; 1136 cm™' do estiramento das ligacdes C-H de guaicila e siringila; e 854 cm™ relativa
a vibragao de deformagdo fora do plano de ligacdes C-H de guaicila (NADA; EL-SAKHAWY;
KAMEL, 1998).
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Os espectros de infravermelho dos revestimentos LN1, LN2, LN3 e SLN estéo
representados na Figura 11.
Figura 11 - Espectros de infravermelho com transformadas de
Fourier para as amostras estudadas.
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.
Os espectros de infravermelho das amostras LN1, LN2, LN3 e SLN apresentaram-
se de forma semelhante, compartilhando as mesmas bandas. Este resultado sugere que a
variacdo da concentracdo de lignina nos revestimentos ndo proporcionou alteracdes nos
resultados de caracterizacéo pelo método de espectrometria de infravermelho por transformadas

de Fourier.

Observou-se que todos os espectros apresentaram em comum uma banda larga e
intensa em 3400 cm! referente ao estiramento do grupo hidroxila (OH) oriundo da presenca de
agua adsorvida ou de grupos alifaticos e aromaticos. Outras bandas em comum apareceram em:
2938 cm?, atribuida ao estiramento das ligagdes C-H em grupos aromaticos de metil ou

metileno; 1650 cm’!, relacionada com as vibracdes dos anéis aromaticos; € em 1040 cm™,
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associada com as vibragdes das ligacdes S=O (sulfoxido) (TEJADO et al., 2007) (PAVIA et al.,
2010).

Bandas de absor¢io em 1550 cm™ e 1450 cm™ apareceram nos espectros das
amostras LN1, LN2, LN3 e SLN. A primeira banda corresponde as vibracdes de deformagdes
angulares das ligagdes —NH>, enquanto a segunda esta associada as vibragdes de dobramento
das ligagdes C-H. As demais bandas detectadas para as amostras LN1, LN2, LN3 e SLN
encontram-se na regido de 1500 a 600 cm™. A absor¢do nesta regido estd associada a diversos
tipos de vibragdes: deformagdes axiais e angulares de ligagcdes C-O, C-N, C-C e C-X
(halogénios). Estas bandas sdo: 1400 cm™ (C-F); 1340 cm™ (C-N de aromaticos); 1240 e 1200
cm’!, atribuidas ao estiramento das ligagdes C-O do fenol; 1160 cm™ (C-O de alcoois terciarios);
e 1100 cm™! (C-O de alcoois terciarios) (PAVIA et al., 2010).

Bandas de absorc¢do atribuidas as unidades de guaicila e siringila ndo foram
detectadas, confirmando a hipdtese de que a variagdo da concentracdo de lignina nos
revestimentos ndo proporcionou alteracdes nos resultados de caracterizacdo pelo método de

espectrometria de infravermelho por transformadas de Fourier.

6.2 Analise Termogravimétrica

A partir do ensaio de analise termogravimétrica foi obtido o gréafico de
decomposicdo térmica da lignina. A utilizacdo da curva da derivada da perda de massa (DTG)
possibilitou identificar em quantas etapas ocorreu a decomposi¢do térmica dos materiais. O

grafico de decomposicao térmica da lignina esta representado na Figura 12.
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Figura 12 - Diagrama de decomposicao térmica da lignina.
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.

Pela curva da derivada de perda de massa € possivel observar trés pontos minimos
mais acentuados, indicando a ocorréncia de trés processos de degradacdo durante o
aquecimento: A, B e C.

O evento térmico A ocorreu entre 47 e 110 °C com perda de massa de 9%, o que
pode ser atribuido a perda de volateis presentes na amostra.

O evento térmico B ocorreu na faixa de temperatura de 185 a 400 °C com perda de
massa de 32%. Este evento pode ser atribuido a degradacéo da lignina, pois esta se decompde
termicamente ao longo de uma ampla faixa de temperatura (BREBU; VASILE, 2010). A
presenca de diferentes grupos funcionais de oxigénio com diferentes estabilidades térmicas
justifica esta ampla faixa de temperatura de decomposicdo da lignina. Nesta faixa de
temperatura ocorre sucessivos processos de decomposicao da estrutura polimérica da lignina,
havendo a formacdo de hidrocarbonetos aromaricos, compostos fenolicos, hidroxifendlicos e
dos tipos guaicila/siringila (FIGUEREDO SOBRINHO, 2017).

Em seus estudos sobre a degradacdo térmica da lignina, Brebu e Vesile (2010)
atribuiram ao fendmeno de desidratacdo de grupos hidroxilas presentes em grupos benzilicos o
evento térmico que ocorre na faixa de temperatura de 150 a 275 °C. De 275 a 350 °C, o0 evento
térmico atribuido foi o inicio da clivagem das liga¢des entre as cadeias laterais alifaticas e 0s
anéis aromaticos, enquanto que a ocorréncia da clivagem das ligagdes carbono-carbono das

unidades estruturais se da entre 370 e 400 °C.
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O ultimo evento térmico observado (C) ocorreu na faixa de temperatura de 700 a
770 °C. Este evento pode ser atribuido a decomposicdo dos anéis aromaticos, levando a
formacéo de cinzas e a liberacdo de compostos volateis, como CO, CO,, CH4 e H, (BREBU;
VASILE, 2010).

O estudo da decomposicdo térmica dos revestimentos desenvolvido in situ foi
realizado para analisar a contribuicdo da lignina nas propriedades térmicas dos mesmos. Os
gréficos de decomposicdo térmica dos revestimentos LN1, LN2, LN3 e SLN estdo

representados na Figura 13.

Figura 13 - Diagrama de decomposicao térmica dos revestimentos LN1, LN2, LN3 e SLN.
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.
Todos os revestimentos apresentaram dois eventos térmicos principais e em faixas

de temperatura similares (Tabela 6), representados pelos indices A1, B1, Az, B2, Az, Bz, As e
Ba.
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Tabela 6 - Faixas de temperatura e perda de massa dos eventos térmicos observados para 0s
revestimentos LN, LN2, LN3 e SLN.

EVENTO FAIXA DE PERDA DE
REVESTIMENTO 3
TERMICO TEMPERATURA (°C) MASSA (%)
A1 29 -110 13
LN1
B: 283 — 360 69
Az 35-110 17
LN2
B2 279 — 364 74
Az 30-108 13
LN3
Bs 275 - 362 70
As 33 -107 15
SLN
Ba. 274 - 376 70

Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.

Os primeiros eventos térmicos (A1, A2, Az e As) podem ser atribuido a perda de
agua e evaporacao de volateis nas amostras.

O segundo evento térmico de cada amostra (B1, B2, B3 e B4) pode estar associado a
degradacdo da lignina e também a degradacéo proteica da gelatina. Esta Gltima associacdo pode
explicar a semelhancga das curvas de TGA das amostras, uma vez que o revestimento SLN néo
apresenta lignina em sua composicdo, ndo podendo apresentar um pico de degradacao para esta.

O diagrama de decomposicao térmica da gelatina esta representado na Figura 14.
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Figura 14 - Diagrama de decomposicao térmica da gelatina.
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.

A degradacdo da gelatina ocorreu em trés estagios diferentes. O primeiro estagio
ocorreu em torno de 80 °C, referente a perda de agua da gelatina. Esta possui uma alta
capacidade de absorcdo de agua, podendo reter grandes quantidades. O segundo estagio ocorreu
entre 240 e 450 °C, apresentando a maior taxa de decomposicao na temperatura de 321 °C, que
esta associado com a degradacdo de proteinas. Este resultado apresenta concordancia com 0s
estudos de Barreto, Pires e Soldi (2003). Dentro dessa faixa de temperatura também ocorreu 0s
eventos térmicos Bi, Bz, Bz e B4 das amostras LN1, LN2, LN3 e SLN, respectivamente,
indicando que estes eventos podem estar associados a degradacdo proteica da gelatina. O
terceiro estagio, para temperaturas acima de 550 °C, esta relacionado com a decomposicao
térmica de redes de gelatinas (CORREIA et al., 2013).

O comportamento térmico do revestimento comercial também foi estudado (Figura
15). A decomposicao térmica deste revestimento ocorreu em duas etapas: a primeira etapa, que
ocorreu até 200 °C, esta associada com a evaporacao de solvente, enquanto a segunda etapa,
que ocorreu na faixa de temperatura de 360 a 460 °C, esta relacionada com a decomposicgéo de

segmentos de cadeia na estrutura reticulada da matriz de resina epéxi (MILAGRES, 2015).
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Figura 15 - Diagrama de decomposicao térmica do revestimento comercial.
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.

6.3 Calorimetria Diferencial de Varredura

Além das curvas de TGA e DTA do aquecimento da lignina e dos revestimentos, a
curva de DSC mostrando o consumo de energia durante o aguecimento também foi medida. O
resultado para a lignina esta representado na Figura 16.

Figura 16 - Termograma da amostra de lignina obtido por DSC.
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.
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O termograma relacionado ao aquecimento da lignina mostra a presenca de um pico
endotérmico seguido por um pico exotérmico. O primeiro, abaixo de 100 °C, corresponde a
desidratacdo. O segundo, acima de 100 °C, ¢ atribuido a decomposicao da lignina. O maximo
deste Gltimo se encontra a aproximadamente 345 °C e coincide com a area onde o pico de DTA
esta localizado (Figura 12). Este resultado também foi observado nos trabalhos de Yang et al.
(2007) e Moustagim et al. (2018). O pico endotérmico foi associado por Ball et al. (2004) ao
processo de volatizacdo, enquanto o pico exotérmico ao processo de carbonizagéo.

A partir do termograma da Figura 16, a temperatura de transicao vitrea da lignina,
Ty, foi determinada. O valor encontrado foi de 155 °C. Os valores de T, relatados na literatura
para diferentes ligninas estdo por volta de 150 °C (HUIJGEN et al., 2014) (GREGOROVA,
2013).

As anélises de DSC para os revestimentos LN1, LN2, LN3 e SLN estdo
representadas na Figura 17. O célculo da Ty de cada revestimento foi realizado e o resultado

esta representado na Tabela 7.

Figura 17 - Termogramas dos revestimentos LN1, LN2, LN3 e SLN obtidos por DSC.
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.
A partir da determinacdo da temperatura de transi¢do vitrea dos revestimentos, foi

possivel observar que a adigdo de lignina promoveu 0 aumento da temperatura de transicao
vitrea dos revestimentos. O valor de T4 do revestimento LN3 superou o valor do revestimento
comercial, sugerindo o melhor desempenho do revestimento desenvolvido em relacdo ao

comercial.
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Tabela 7 - Temperatura de transicdo

vitrea dos revestimentos estudados.

FILME Tg (°C)
LN1 109
LN2 115
LN3 122
SLN 110
COMERCIAL 112

Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.
Como base neste resultado, foi possivel afirmar entdo que a incorporacéo de lignina

no revestimento melhora as suas propriedades térmicas. Resultados semelhantes foram

encontrados no trabalho de Victor (2014).

6.4 Ensaio de Tracéo
A Tabela 8 apresenta os resultados do ensaio mecénico de tracdo em termos de
tensdo na ruptura (o) e elongacgdo na ruptura (€) dos filmes LN1, LN2, LN3, SLN e Comercial

no sentido longitudinal.

Tabela 8 - Valores de tensdes e deformacdes de ruptura
dos revestimentos.

FILME o (MPa) £ (%)
LN1 6,63 95,8

LN2 3,02 115,6

LN3 6,76 142,4
SLN 18,70 61,94
COMERCIAL 2,15 1,11

Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.

Os revestimentos desenvolvidos in situ apresentaram valores de resisténcia a tracéo
superiores a resisténcia do filme comercial, todavia, o filme sem lignina apresentou o melhor
resultado de resisténcia a tragdo. A provavel explicacdo para este resultado estd na possivel
presenca de heterogeneidade nos filmes pela adigédo de lignina, ocasionando regides que
facilitam a propagacéo de falhas, facilitando a ruptura na presenca de cargas mais leves que as
suportadas pelo filme SLN.
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O alongamento na ruptura (&) dos filmes aumentou gradualmente com o aumento
da concentracdo de lignina, sugerindo que a presenca deste composto ajuda a melhorar a
flexibilidade dos filmes desenvolvidos.

6.5 Aco Estanhado

6.5.1 Microscopia Optica (MO), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

O aco estanhado utilizado neste trabalho apresentou duas regides distintas quando observado

no microscépio eletrénico de varredura (Figura 18). O ensaio de EDS foi realizado para

diferenciar estas duas regides (Figura 19).

Figura 18 - 1Imagens do corpo de prova de ago estanhado sem
revestimento antes do ensaio de imersdo obtidas em sistema MEV-
EDS.

det r‘nod'e' HV spot‘v W.D niag ‘ 7 T pm
CBS Z Cont 10.00 kV/ 4.0 |111.1 mm| 200 x LPTS-UFC

Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.
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Figura 19 — Espectro de EDS correspondente as regides de cor a) vermelha (espectro 1)

e b) azul (espectro 2) e da Figura 21.
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.

Os espectros de EDS para as duas regides observadas na Figura 18, apresentaram

picos de estanho e ferro de forma majoritaria, entretanto o espectro 1 (Figura 19 a) apresentou

picos de estanho com maiores intensidades que o espectro 2 (Tabela 9), sugerindo a distribuicéo

heterogénea de estanho ao longo da superficie da folha de flandres. Este resultado entra em
concordancia com resultados obtidos por Alvarez et al. (2014).

Tabela 9 - Percentual em massa dos elementos Fe e

Sn nas anéalises de EDS da amostra SR.

Espectro Elemento (O/F; eerr(;]enmtsssla)
1 Sn 65,74
Fe 29,11
) Sn 56,46
Fe 39,26

Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.

Na Figura 20 sdo apresentadas as micrografias das amostras de (a) aco estanhado

sem revestimento e das amostras pintadas com os revestimentos (b) LN1, (c) LN2, (d) LN3,

(e) SLN e (f) comercial antes do ensaio de imersédo em solugdo 0,9% de NaCl com aumento

de 5x. Foi possivel observar que todas as micrografias se apresentam semelhantes, fato



51

justificado pela natureza transparente dos revestimentos, sendo possivel observar a

miscroestutura do aco estanhado.

Figura 20 - Imagem de microscopia Optica da amostra de aco estanhado (a) sem
revestimento e com os revestimentos (b) LN1, (c) LN2, (d) LN3, (¢) SLN e (f)

comercial.

Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.
Ap0s 0 ensaio de imersdo em solucdo 0,9% de NaCl durante 48 horas, as amostras

se apresentaram com 0s aspectos mostrados na Figura 21. Foi observado que a amostra SR
apresentou o aspecto mais degradado dentre as amostras estudadas. Observou-se também a
presenca dos revestimentos nos substratos metalicos, indicando que os mesmos ndo sofreram

completa degradacéo.
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Figura 21 - Aspecto visual das amostras de aco estanhado estudadas apos 48

horas de imerséo em solugdo 0,9% de NaCl.

SR LN1 LN2 LN3 SLN

Comercial

Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.
Na regido 1 da Figura 22 é possivel observar a estrutura do aco estanhado que nao

foi exposto a solucdo de NaCl e a presenca de um filme uniforme sobre a area do substrato que
esteve em contato com o eletrélito, enquanto na regido 2 é possivel observar a presenca de

produto de corroséo de natureza alaranjada.
Figura 22 - Imagens de microscopia Optica da amostra de aco estanhado sem revestimento

apos 48h de imersdo em solucédo 0,9% de NaCl.

Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.
A Figura 23 apresenta micrografias da amostra recoberta com o revestimento LN1.

Na regido 1 é observado a presenca do revestimento em uma regido que ndo foi exposta a
presenca do eletrdlito e da regido que teve o revestimento removido pelo destacamento do aro
de PVC utilizado na preparacédo da célula eletroquimica. A regido 2 apresenta um rompimento
do revestimento, promovido, provavelmente, pela maior presenca de poros no revestimento,

permitindo maior permeacéo de eletrolito.
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Figura 23 - Imagens de microscopia Optica da amostra de aco estanhado recoberta com
revestimento LN1 apds 48h de imersdo em solucdo 0,9% de NaCl.

Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.

Na Figura 24, é possivel observar as micrografias da amostra recoberta com
revestimento LN2. A presenca de pequenos pontos de desenvolvimento de reacdes de corrosao
é observada na regido 1, enquanto e a mudanca de coloracdo do revestimento para uma

coloracéo alaranjada é observada na regido 2.
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Figura 24 - Imagens de microscopia Optica da amostra de aco estanhado recoberta com
revestimento LN2 apds 48h de imersdo em solucdo 0,9% de NaCl.

Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.

As micrografias para a amostra pintadas com revestimento LN3 estdo apresentadas
na Figura 25. N&o foi possivel observar rompimento do filme de tinta, assim como presenca de
pontos que evidenciam a evolucao de produtos de corroséo (regido 1). Na regido 2 é observado
a presenca do revestimento (regido escura) em uma regido que ndo foi exposta a presenca do
eletrolito e da regido que teve o revestimento removido pelo destacamento do aro de PVC
(regido clara).

Na Figura 26, as micrografias referentes a amostra pintada com revestimento SLN
sdo apresentadas. A presenca de pontos relacionados ao desenvolvimento de produtos de
corrosao é observada na regido 1, enquanto na regido 2 € possivel identificar a degradagédo do
revestimento/substrato em contraste com a area da amostra que nao ficou imersa em solucao de
NaCl.



Figura 25 - Imagens de microscopia Optica da amostra de aco estanhado recoberta com
revestimento LN3 apds 48h de imerséo em solucdo 0,9% de NaCl.

Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.

Figura 26 - Imagens de microscopia éptica da amostra de ago estanhado recoberta com
revestimento SLN apds 48h de imerséo em solucéo 0,9% de NaCl.

Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.
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As micrografias referentes a amostra pintada com revestimento comercial estdo
representadas na Figura 27. E possivel observar que parte do revestimento mudou de
coloracdo apds o ensaio de imersdo (regido 1) e a presenca de pontos que indicam a

degradacdo do material (regido 2).

Figura 27 - Imagens de microscopia Optica da amostra de aco estanhado recoberta com

revestimento comercial apds 48h de imersdo em solucdo 0,9% de NaCl.

Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.

Ensaios de EDS realizados em todas as amostras mostraram que a regido alaranjada
possui a presenca predominante dos elementos ferro e oxigénio, evidenciando a presenca do
oxido de ferro como produto do processo corrosivo das amostras. A Figura 28 representa uma
micrografia da amostra de aco estanhado revestido com o revestimento LN2. A composicao

quimica dos espectros 1 e 2 esta representada na Figura 29.



Figura 28 - Imagens do corpo de prova de ago estanhado
revestido com o revestimento LN2 apds ensaio de imersao
obtidas em sistema MEV-EDS.
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.

Figura 29 - Espectro de EDS correspondente as regides de cor a) vermelha (espectro 1) e

b) azul (espectro 2) e da Figura 28.
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6.5.2 Ensaios Eletroquimicos

6.5.2.1 Potencial de Circuito Aberto (OCP)
A evolugdo do potencial de circuito aberto (OCP) com o tempo relativo as amostras
de aco estanhado recobertas com os revestimentos LN1, LN2, LN3, SLN e COMERCIAL,

assim como da amostra sem revestimento (SR) esta representada na Figura 30.

Figura 30 - Evolucdo do Potencial de Circuito Aberto em

funcdo do tempo das amostras estudadas.
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.

E possivel observar que os valores do potencial de circuito aberto no estagio inicial
de imersédo apresentam-se com valores menos negativos em relacéo aos valores observados ao
final do ensaio de imersdo. Este fato ocorre principalmente devido ao molhamento do
revestimento pela penetracdo do eletrolito, fazendo com que os valores de OCP dos sistemas
compostos por corpos de prova revestidos aproximem-se gradualmente do potencial do aco
estanhado sem revestimento (WANG et al., 2019).

Os potenciais de circuito aberto para 0s substratos metalico revestidos imersos em
solucgéo 0,9% de NaCl apresentaram um evidente aumento nas duas primeiras horas de imersé&o.
Essa evolucao pode ser explicada pelo fato de que a maior concentragdo de oxigénio na interface
ocorre apenas no inicio da imersdo, consequentemente, o potencial muda anodicamente. Com
0 desenvolvimento do processo de corrosdo, ocorre a diminui¢do da concentracdo local de
oxigénio devido a baixa mobilidade de oxigénio, deslocando o OCP na direcdo catddica até

atingir o estado estacionario (ALVAREZ et al., 2014).
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Ao final do experimento, os valores dos potenciais se apresentaram bastante
estaveis e mais negativos para a amostra de aco estanhado sem revestimento em comparagao
com as amostras resvestidas. Dentre as amostras com revestimento, a que apresentou potencial
de circuito aberto menos negativo foi a amostra com revestimento comercial, mas é valido
observar que as amostras com revestimentos LN1, LN2, LN3 e SLN apresentaram valores de
OCP menos negativos que o apresentado pelo aco estanhado ap6s o tempo de seis horas de

ensaio.

6.5.2.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)
Os diagramas de Nyquist referentes as amostras SR, LN1, LN2, LN3, SLN e
Comercial submetidas ao ensaio de imersdo em solucao 0,9% de NaCl durante os tempos de

0,5h, 1h, 6h e 48h estdo representados na Figura 31.

Figura 31 - Diagramas de Nyquist das amostras a) SR, b) LN1, c¢) LN2, d) LN3, e) SLN e f)
Comercial nos tempos de 0,5h, 1h, 6h e 48h de imers&o em solucéo 0,9% de NaCl.
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.
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O aco estanhado sem revestimento apresentou os menores valores de resisténcia a
polarizacdo ao longo do tempo de ensaio dentre todas as amostras (Figura 32), justificando a

necessidade de um revestimento protetor neste material.

A partir da analise dos diagramas de Nyquist, pode-se observar que o
comportamento resistivo das amostras se alternou de forma significativa durante o tempo de
teste. Nas primeiras 2 horas, a amostra LN3 foi a que apresentou os maiores valores de
resisténcia a polarizacao, seguida das amostras comercial, LN2, LN1, SR e SLN (Figura 32). A
partir de 6 horas e durante o tempo de imerséo restante, a amostra com revestimento comercial

apresenta o maior valor de resisténcia a polarizacao.

Esse comportamento pode estar relacionado a morfologia apresentada pelos filmes.
O comportamento mais resistivo da amostra LN3 nas primeiras 2 horas de teste esta relacionado
com a uniformidade da camada de revestimento depositada, podendo ter prejudicado a
permeabilidade do eletrolito através do revestimento, reduzindo o efeito de polarizagdo. A
alternancia dos valores de resisténcia a polariza¢do das amostras de LN3 e comercial acontece
devido a porosidade existente nos revestimentos. Moutarlier et al. (2003) e Yasakau et al.
(2013) constataram que a presenca de defeitos nos filmes atuam como depdsitos de compostos
inibidores. Pressupfe-se que a medida que o eletrélito seja gradualmente incorporado nos poros
dos revestimentos ao longo do ensaio de imersdo, os compostos inibidores sdo liberados,
causando o aumento do efeito protetor do filme. Comportamento similar ao encontrado neste
estudo foi observado por Baldin et al. (2016) no estudo da adi¢cdo de molibdato de aménio em

filmes hibridos aplicados em folha de flandres.
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Figura 32 - Evolugdo da resisténcia a polarizagdo das amostras

submetidas ao ensaio de imerséo em solucéo 0,9% de NaCl.
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.

O estudo da evolucao da capacitancia das amostras com o tempo esta representado
na Figura 33.

Figura 33 - Evolucdo da Capacitancia em funcéo do tempo de

imersdo em solucéo 0,9% de NaCl das amostras estudadas.
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.
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E possivel observar que a amostra com revestimento comercial apresentou os
menores valores de capacitancia durante todo o tempo de ensaio, seguido da amostra com
revestimento LN3, concordando com o resultado da analise de variacdo de resisténcia a

polarizacdo com o tempo.

Observa-se também que o valor da capacitancia ao final do ensaio apresenta valor
superior ao valor inicial medido para todas as amostras. A medida que o eletrdlito permeia o
revestimento, ocorre 0 aumento da area superficial do substrato metalico em contato com a
solugéo salina, ocasionando a diminui¢do da resisténcia e 0 aumento da capacitancia. 1sso
mostra que o eletrélito condutor forma uma via elétrica que resulta na diminuicdo da resposta
de impedancia (GHANBARI; ATTAR, 2014), justificando o fato do valor da capacitancia ao
final do ensaio apresentar valor superior ao valor inicial medido para todas as amostras (Figura
33).
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6.6 Aluminio

6.6.1 Microscopia Optica (MO), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)
A imagem da superficie do aluminio obtida por microscopia eletrénica de
varredura esta representada na Figura 34. Observou-se duas regifes de morfologias distintas.
Figura 34 - Imagens do corpo de prova de aluminio sem revestimento
antes do ensaio de imerséo obtidas em sistema MEV-EDS.

det mode. HV spot WD |mag o — N V11|
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.

A composicdo quimica das regides vermelha e azul s&o apresentadas na Figura 35.
Apesar das duas regides se apresentarem morfologicamente diferentes, a composicao detectada
no ensaio de EDS apresentou-se semelhante, com a presenca predominante de aluminio na

superficie.
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Figura 35 - Espectro de EDS correspondente as regides de cor a) vermelha (espectro 1)
e b) azul (espectro 2) e da Figura 34.
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.

Na Figura 36 as micrografias das amostras de aluminio (a) sem revestimento e das
amostras pintadas com os revestimentos (b) LN1, (¢) LN2, (d) LN3, () SLN e (f) comercial
antes do ensaio de imersdo em solucdo 0,9% de NaCl com aumento de 5x sdo apresentadas.
Assim como as amostras de aco estanhado, é possivel observar que todas as micrografias se

apresentam semelhantes, pela natureza transparente dos revestimentos
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Figura 36 - Imagem de microscopia Optica da amostra de aluminio (a) sem
revestimento e com os revestimentos (b) LN1, (c) LN2, (d) LN3, (¢) SLN e (f)

comercial.
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.

Ap0s o ensaio de imersdo em solucdo 0,9% de NaCl durante 48 horas, as amostras
se apresentaram com 0s aspectos mostrados na Figura 37.

Figura 37 - Aspecto visual das amostras de aluminio estudadas ap6s 48 horas

de imers@o em solugéo 0,9% de NaCl.

SR LN1 LN2 LN3

Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.
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Foi observado a presenca de um filme fino na superficie da amostra de aluminio sem
revestimento apos ensaio em solucéo de NaCl. As amostras LN1, LN2, LN3, SLN e Comercial
apresentaram-se parcialmente recobertas com 0s revestimentos, indicando que 0s mesmos

iniciaram o processo de degradacao.

A imagem de microscopia Optica do filme fino apresentado na amostra de aluminio
sem revestimento (Figura 38), mostrou a presenca de duas regides distintas: uma regido clara,
atribuida ao substrato metalico protegido pela camada de Al>Os, e uma regido escura, atribuida
a degradacdo da camada passiva do 6xido protetor pela presenca dos ions cloreto.

Figura 38 - Imagens de microscopia Optica da amostra de aluminio

sem revestimento apds 48h de imerséo em solucdo 0,9% de NaCl.

Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.

A Figura 39 apresenta imagem obtida por microscopia Optica da amostra de
aluminio recoberta com o revestimento LN1. Observou-se que o0 revestimento apresentou uma
forma enrugada apds 48 horas de ensaio de imerséo, devido a permeacdo do eletrolito no
revestimento. Comportamento semelhante aconteceu nos substratos recobertos com o
revestimento LN2 (Figura 40), LN3 (Figura 41) e SLN (Figura 42). Os substratos metalicos
recobertos com os revestimentos LN3 e SLN apresentaram na imagem de microscopia Optica

alguns pontos escuros que podem ser associados & presenca de corrosdo por pites.



Figura 39 - Imagens de microscopia Optica da amostra de
aluminio recoberta com revestimento LN1 ap6s 48h de imersdo

em solucéo 0,9% de NaCl.

Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.

Figura 40 - Imagens de microscopia Optica da amostra de
aluminio recoberta com re-vestimento LN2 apds 48h de imersédo
em solucéo 0,9% de NaCl.

Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.

67



Figura 41 - Imagens de microscopia Optica da amostra de
aluminio recoberta com revestimento LN3 ap6s 48h de imersédo

em solucéo 0,9% de NaCl.

Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.

Figura 42 - Imagens de microscopia Optica da amostra de
aluminio recoberta com revestimento SLN apds 48h de imersdo
em solucéo 0,9% de NaCl.

Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.
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A Figura 43 apresenta a imagem obtida por microscopia Optica do substrato
metalico recoberto com revestimento comercial. Observou-se a quebra do filme de

revestimento, que pode ter sido ocasionada pela permeacdo de eletrolito no revestimento.

Figura 43 - Imagens de microscopia Optica da amostra de

aluminio recoberta com revestimento comercial ap6s 48h de

imersdo em solucdo 0,9% de NaCl.

Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.

A Figura 44 representa uma micrografia da amostra de aluminio revestida com o
revestimento LN3 apds ensaio de imersdo em solucéo 0,9% de NaCl. Na imagem é possivel
observar a formagdo de uma cavidade na superficie da amostra. Ensaios de EDS realizados em
dois pontos desta cavidade (regides vermelha e azul), mostraram a presenca predominante dos
elementos aluminio e oxigénio, evidenciando a presenca do 6xido de aluminio como produto
do processo corrosivo das amostras (Figura 45). A presenca de cloro também foi detectada,
indicando a formacgdo de complexos soluveis do tipo AI(OH).Cl, responséveis por ataques

localizados no aluminio na forma de pites (GENTIL, 2006).
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Figura 44 - Imagens do corpo de prova de aluminio recoberta com o revestimento LN3 ap6s
ensaio de imerséo obtidas em sistema MEV-EDS.

det mode, HV spot WD |magoc —— 500 um
ETD SE 10.00kV 3.0 12.1 mm 300 x LPTS-UFC

Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.

Figura 45 - Espectro de EDS correspondente as regides de cor a) vermelha (espectro 1)

e b) azul (espectro 2) e da Figura 44.
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.



6.6.2 Ensaios Eletroquimicos

6.6.2.1 Potencial de Circuito Aberto (OCP)
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A evolugdo do potencial de circuito aberto (OCP) com o tempo relativo as amostras

de aluminio sem revestimento (SR) e recobertas com os revestimentos LN1, LN2, LN3, SLN e

COMERCIAL esta representada na Figura 46.

Figura 46 - Evolucéo do Potencial de Circuito Aberto em funcéo

do tempo das amostras estudadas.
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.

Os eletrodos LN1, LN2 e Comercial apresentaram valores de OCP mais positivos

nas primeiras duas horas de imersdo, indicando que estes eletrodos apresentam superficies

menos ativas.

Nas primeiras seis horas de ensaio, os valores de OCP para as amostras LN1, LN2,

LN3 e SR aumentaram com o tempo de imersao. Este comportamento pode estar relacionado

com a regeneracdo da camada passiva de oxido de aluminio na interface formada pelo
revestimento e o substrato metalico (BANDEIRA et al., 2018). Este comportamento também

foi observado na amostra de aluminio sem revestimento. Apds seis horas de imersédo, todos 0s

eletrodos apresentaram valores de OCP estaveis e semelhantes.
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6.6.2.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)
Os diagramas de Nyquist referentes as amostras SR, LN1, LN2, LN3, SLN e
Comercial submetidas ao ensaio de imersdo em solucdo 0,9% de NaCl durante os tempos de

0,5h, 1h, 6h e 48h estdo representados na Figura 47.

Figura 47 - Diagramas de Nyquist das amostras a) SR, b) LN1, ¢) LN2, d) LN3, ) SLN e f)
comercial nos tempos de 0,5h, 1h, 6h e 48h de imerséo em solucéo 0,9% de NaCl.
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.

O gréafico de Nyquist para o eletrodo de aluminio sem revestimento (Figura 47 a)
apresentou, para os tempos iniciais de imersdo, um grande arco capacitivo na regido de maior
frequéncia e um pequeno arco capacitivo na regido de baixa frequéncia. O arco capacitivo de
maior frequéncia pode estar relacionado com a reagdo de transferéncia de carga durante o
desenvolvimeto do processo de corrosdo que ocorre na interface metal/6xido/eletrélito. A
transferéncia de carga ocorre por meio da formagdo de AI**, OH e O? na interface metal/filme
de 6xido superficial/eletrolito. O arco capacitivo formado na regido de baixa frequéncia pode
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estar relacionado com a difusdo de ions ou a permeacao de eletrdlito na camada de produto de
corrosdo (PRAKASHAIAH et al., 2018). Foi possivel observar ainda que os valores de
impedancia aumentaram com o aumento do tempo de imerséo, indicando a formacéo da camada
protetora de o0xido de aluminio na superficie do substrato (BINSABT et al., 2019). Este
comportamento também foi observado no eletrodo recoberto com revestimento SLN (Figura 47
e), sugerindo a degradacdo do revestimento e o consequente contato direto entre o eletrolito e

a superficie metalica.

As amostras com os revestimentos LN1, LN2 e LN3 apresentaram arcos
semelhantes com comportamentos capacitivos e difusionais. Os arcos capacitivos estdo
relacionados com a presenca dos revestimentos. Com o aumento do tempo de imersdo, 0s raios
dos semi-circulos diminuiram, assim como a resisténcia dos revestimentos (Figura 48). Essa
diminucdo na resisténcia dos revestimentos pode estar relacionada com a permeacdo do
eletrolito na camada de revestimento, aumentando a condutividade do mesmo. O segundo semi-
circulo observado, formado na regido de baixa frequéncia, indica o avanco das reacdes
eletroquimicas na interface entre o revestimento e a superfice metalica. Neste ponto, a
permeacdo do eletrdlito no revestimento ja ocorreu e a superficie metalica entrou em contato
com o eletrélito (MIRABEDINI et al., 2003). E valido observar que, apesar de apresentarem
melhores resultados de impedancia que os eletrodos sem revestimento e com revestimento SLN,
os revestimentos LN1, LN2 e LN3 nédo apresentaram aumento de resisténcia a protecdo contra
corrosdo com o0 aumento da concentracdo de lignina, comportamento este observado nos

resultados dos eletrodos de aco estanhado.

Os eletrodos com revestimento comercial, por sua vez, apresentaram os melhores
resultados de impedancia. O espectro de impedancia revelou o comportamento capacitivo e

com resisténcia a polarizacéo elevada (Figura 48).



Figura 48 - Evolugdo da resisténcia a polarizacdo das

amostras submetidas ao ensaio de imerséo em solugéo 0,9%

de NacCl.
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2018.
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O estudo da evolucgdo da capacitancia dos eletrodos com o tempo esta representado

na Figura 49.

Figura 49 - Evolucdo da Capacitancia em funcédo do tempo

de imersdo em solucdo 0,9% de NaCl das amostras

estudadas.
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Nas primeiras vinte e quatro horas de imerséo, todas as amostras revestidas
apresentaram aumento no valor de capacitancia. Este aumento continuou a acontecer nas
amostras LN1, LN2, LN3 e COMERCIAL até o final do ensaio. Deflorian et al. (1999)
associaram este fendmeno a difusdo homogénea de agua no revestimento. Este comportamento
concorda com o modelo ideal de permeacéo de eletrolito em revestimentos organicos (Figura
50). Segundo este modelo, trés regides distintas sdo observadas no grafico de capacitancia
versus tempo: | — difusdo homogénea de eletrélito no revestimento; Il — saturacdo da matriz
polimérica com valor constante de capacitancia (plateau); e 111 —aumento adicional no teor de
eletrdlito devido ao maior acimulo de &gua no revestimento, provavelmente de maneira

heterogénea. Neste trabalho, no tempo de imersédo estudado, apenas a regido | foi observada.

Figura 50 - Evolucdo ideal da capacitancia de revestimento

com o tempo de teste em solugbes aquosas.
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7 CONCLUSAO

A partir da técnica de espectroscopia de infravermelho com transformadas de
Fourier, foi possivel observar que ndo houve picos de absorcao relativos aos grupos funcionais
da lignina nos revestimentos. Este fato leva a concluséo de que o aumento da concentracao de

lignina até 1000 ppm né&o foi suficiente para que os picos de absor¢do aparecessem.

No ensaio de TGA, os revestimentos desenvolvidos in situ apresentaram faixas de
decomposigéo semelhantes (entre 274 e 376 °C) e na mesma regido de decomposicao da lignina
e da gelatina, principais componentes dos revestimentos. Todavia, 0 revestimento comercial

apresentou faixa de decomposicao mais elevada (360 a 460 °C).

Os ensaios de DSC mostraram que a temperatura de transicdo vitrea (Tg) dos
revestimentos desenvolvidos in situ aumentou com a adi¢do de lignina nos revestimentos, tendo

o revestimento LN3 apresentado valor de T4 maior que o revestimento comercial.

Os ensaios mecéanicos de tracdo mostraram que 0s revestimentos desenvolvidos in
situ apresentaram valores de resisténcia a tracdo superiores a resisténcia do filme comercial e
que a adicdo de lignina nos revestimentos elevou o alongamento na ruptura (g) dos filmes,
sugerindo que a presenca deste composto ajuda a melhorar a flexibilidade dos filmes

desenvolvidos.

Para as amostras de aco estanhado, apds o ensaio de imersdo durante 48 horas, a
amostra de aco estanhado SR apresentou o0 aspecto mais degradado e 0s revestimentos nédo
sofreram completa degradacdo. Todavia, 0s mesmos apresentaram coloracdo alaranjada.
Ensaios de EDS mostraram que esta coloracdo esta relacionada com a presenca dos elementos
ferro e oxigénio, evidenciando a presenca do 6xido de ferro como produto do processo

corrosivo das amostras.

Os ensaios eletroquimicos, para as amostras de aco estanhado, indicaram que a
amostra sem revestimento apresentou 0s menores valores de resisténcia a polarizagéo ao longo
do tempo de ensaio, justificando a necessidade de um revestimento protetor neste material.
Dentre as amostras pintadas, o aumento da concentragdo de lignina nos revestimentos
proporcionou aumento nos valores de resisténcia a polarizacéo, tendo o revestimento LN3 (com
maior concentracao de lignina) apresentado valores de resisténcia a polarizagcdo semelhantes ao

apresentado pelo revestimento comercial.
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Ataques localizados na forma de pites foram observados nas amostras de aluminio
por microscopia eletronica de varredura. Estes pites foram formados pela presenca de

complexos soltveis do tipo AI(OH).Cl, responsaveis por ataques localizados no aluminio.

Os ensaios eletroquimicos das amostras de aluminio indicaram que ndo houve uma
relacdo de dependéncia entre 0 aumento da concentracdo de lignina nos revestimentos e 0s

valores de resisténcia a polarizagdo, como foi observado no a¢o estanhado.
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8 SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS
e Estudo da interacdo substrato/revestimento por microscopia eletronica de transmissao;
e Estudo da aderéncia dos revestimentos ao substrato metalico;
e Estudo do grau de reticulacdo dos revestimentos;

e Utilizar a lignina extraida do endocarpo do coco seco na preparacao dos revestimentos.
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ANEXO A - PROCEDIMENTO DE PREPARACAO DOS REVESTIMENTOS

o 12 ETAPA: Pesagem das massas de lignina para preparacao dos revestimentos

Foram pesadas trés massas de lignina para a preparacdo das solucBes com
concentragdes de 500, 750 e 1000 ppm de lignina. A concentracdo foi calculada em relacdo ao
volume final de revestimento, 200 mL. A Tabela 01 apresenta as massas de lignina utilizadas

nas solucdes.

Tabela 01 - Massa de Lignina utilizada nos revestimentos LN1, LN2 e LN3.

_ Concentracéo de Lignina Massa de lignina
Revestimento

(ppm) utilizada (g)
LN1 500 0,0895
LN2 750 0,1342
LN3 1000 0,1789

o 22ETAPA: Dissolucao da lignina em agua deionizada

As massas de lignina foram misturadas, em diferentes beckers, a 50 mL de &gua
deionizada (Figura 01) e misturadas sob agitacdo mecanica no aparelho Ultra-Turrax®

operando na frequéncia de 8000 rpm durante 15 minutos (Figura 02).

Figura 02 - Agitacéo

) L o ; mecanica da solugéo.
Figura 01 - Diluicdo de lignina em agua

deionizada.

1000ppm
—
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Fonte: Proprio autor, 2018.

Fonte: Proprio autor, 2018.
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e 3R ETAPA: Solucao hidro alcodlica de gelatina alimenticia

A solucéo de gelatina foi preparada por meio da diluicdo de 8 gramas de gelatina
alimenticia em 250 mL de &gua destilada. A mistura passou por agitacdo magnética na

temperatura de 60°C durante 45 minutos.

Em seguida, foram adicionados a mistura 1,6 gramas de glicerol e 0,04 gramas do
emulsificante Polissorbato 80 (Tween®80). A mistura passou poragitacdo mecénica no

aparelho Ultra-Turrax® operando na frequéncia de 8000 rpm durante 15 minutos.

A mistura foi dividida em trés lotes de 50 mL e um lote de 100 mL. Aos quatro

lotes, foram adicionados 100 mL de alcool etilico.

e 42 ETAPA: Mistura da solucdo hidro alcodlica de gelatina alimenticia com as solucdes

aguosas de lignina

A solucdo composta por 0,0895g de lignina dissolvida em &agua deionizada,
preparada inicialmente, foi adicionada ao primeiro lote, para produzir o revestimento com
concentracdo de 500 ppm de lignina (LN1); a solucéo contendo 0,1342g de lignina dissolvida
em agua deionizada foi adicionada ao segundo lote, para produzir o revestimento com
concentracdo de 750 ppm de lignina (LN2); e a solugéo contendo 0,1789¢ de lignina dissolvida
em agua deionizada foi adicionada ao terceiro lote, para produzir o revestimento com
concentracdo de 1000 ppm de lignina (LN3). O quarto lote, contendo 100 mL de solugéo hidro

alcoolica de gelatina e 100 mL de alcool, foi classificado como revestimento branco (SLN).

As solugdes foram agitadas mecanicamente no aparelho Ultra-Turrax® operando

com frequéncia de 8000 rpm durante 15 minutos.

e 52 ETAPA: Desaeracio

A desaeracdo dos revestimentos foi realizada por meio da utilizagcdo de bomba de

vacuo e do banho ultrassdnico, durante 30 minutos (Figura 03).



Figura 03 - Desaeracgao dos revestimentos.

Fonte: Proprio autor, 2018.
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