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RESUMO
Os revestimentos organicos sao o principal método de protegdo metalica contra a
corrosao atmosférica, devido ao seu custo-beneficio. Os sistemas de pintura
anticorrosivos com resina epoOxi apresentam alta eficiéncia, entretanto esses materiais
sao aprimorados pela adigdo de aditivos orgéanicos e inorganicos. Os aditivos bloqueiam
os microporos da superficie presentes nos revestimentos a base de resina epéxi. Aliando
a questdo ambiental do reaproveitamento de um subproduto agricola, com a
necessidade de pesquisa e desenvolvimento de componentes para revestimentos
ecologicamente corretos, este trabalho analisa a viabilidade da incorporagéo da
microfibra de coco, como pigmento renovavel, em revestimentos anticorrosivos a base
de resina epoxi. Para a incorporagdo no sistema epodxi, a fibra foi fragmentada e
peneirada (MESH 250). Para melhorar a incorporagéo no sistema epéxi, as microfibras
foram submetidas a um tratamento alcalino, com imersdo em solugao de hidréxido de
sodio - NaOH 5% em massa - por 24 horas. A caracterizagao morfoldgica da microfibra
ndo tratada (FN) e da microfibra tratada (FT) foi realizada por meio de difragdo a laser e
microscopia eletrénica de varredura (MEV). As amostras de FN e FT foram analisadas
por espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR-ATR)
e sua degradacao térmica por analise termogravimétrica (TG/DG). Além disso, as
amostras foram caracterizadas quanto a densidade e absorcéo de 6leo. Para a avaliagao
da efetividade como pigmento anticorrosivo, foram realizados ensaios gravimétricos de
perda de massa e medidas de polarizagao potenciodinamicas. Apos a incorporagao da
fibra, os revestimentos foram avaliados por meio da técnica espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE). Apesar da alta absorgdo de 6leo das amostras (FN-
95,73, FT-99,46), elas apresentaram baixa densidade, resultando em valores de CPVC
que possibilitam a formulacao de revestimentos com PVC ideal. Os resultados de FTIR-
ATR mostraram que as amostras de microfibras nao tratadas possuem uma matriz
lignoceluldsica e taninos em sua composigéo, por outro lado, foi identificada a remocéao
de alguns materiais da estrutura na amostra tratada, aumentando a concentragao de
lignina em sua estrutura. Os resultados de perda de massa e das curvas de polarizagao
potenciodinamica mostraram uma eficiéncia de inibicdo de aproximadamente 70% para

FN e 90% para FT. Os revestimentos em que a microfibra nao tratada foi incorporada



apresentaram maiores valores de modulos de impedancia em baixas frequéncias (BF),
em relacado as demais amostras. Por meio do presente estudo foi possivel verificar que
as microfibras de coco tém um potencial uso como um pigmento verde anticorrosivo para
o sistema epoxi.

Palavras-chave: pigmento anticorrosivo; corrosao; fibra de coco; tratamento alcalino;

residuo agroindustrial.



ABSTRACT
Organic coatings are the main method of metal protection against atmospheric corrosion
due to their cost-effectiveness. Anticorrosive paint systems with epoxy resin have high
efficiency, however, these materials are improved by the addition of organic and inorganic
additives. Additives block surface microspore’s epoxy resin-based coatings. Combining
the environmental issue of the reuse of an agricultural by-product, with the need for
research and development of components for ecologically correct coatings, this work
analyzes the feasibility of incorporating coconut microfiber, as a renewable pigment, in
anticorrosive coatings based on epoxy resin. For incorporation in the epoxy system, the
fiber was fragmented and sieved (MESH 250). To evaluate better incorporation in the
epoxy system, the microfibers were submitted to alkaline treatment, with immersion in
sodium hydroxide solution - NaOH 5% by mass - for 24 hours. The morphological
characterization of untreated microfiber (FN) and treated microfiber (FT) was performed
by laser diffraction and scanning electron microscopy (SEM). The FN and FT samples
were analyzed by spectroscopy in the infrared region with Fourier transform (FTIR-ATR)
and their thermal degradation by thermogravimetric analysis (TG/DG). In addition, the
samples were characterized for density and oil absorption. To evaluate its effectiveness
as an anticorrosive pigment, gravimetric mass loss tests and potentiodynamic polarization
measurements were performed. After fiber incorporation, the coatings were evaluated
using the electrochemical impedance spectroscopy (EIS) technique. Despite the high oil
absorption of the samples (FN-95.73, FT-99.46), they showed low density, resulting in
CPVC values that allow the formulation of coatings with ideal PVC. The FTIR-ATR results
showed that the untreated microfiber samples have a lignocellulosic matrix and tannins
in their composition, on the other hand, the removal of some materials from the structure
in the treated sample was identified, increasing the concentration of lignin in its structure.
The results of the mass loss tests and the potentiodynamic polarization curves showed
an inhibition efficiency of approximately 70% for FN and 90% for FT. The coatings in
which the untreated microfiber was incorporated showed higher values of impedance
modules at low frequencies (LF) than the other samples. Through the present study, it
was possible to verify that coconut microfibers have potential use as an anticorrosive

green pigment for the epoxy system.



Keywords: pigment inhibitor; corrosion; fiber coconut; alkaline treatment; agricultural

waste.
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1. INTRODUGAO

Devido aos inconvenientes causados pela corrosdo, € necessario
investigar formas de mitigar esse processo. Ao longo das ultimas décadas, os
revestimentos organicos tém sido amplamente aplicados para proteger os metais
contra a corroséo (LYON; BINGHAM; MILLS, 2017). Acima de tudo, a industria
de revestimentos é consolidada e tem passado por uma continua mudanga
tecnolégica nas ultimas décadas, principalmente, devido a fatores ambientais,
como a alta toxicidade dos pigmentos anticorrosivos das tintas (ZIGANSHINA et
al., 2020). Assim, o desenvolvimento de novos componentes ambientalmente
amigaveis e que melhoram o desempenho desses revestimentos é essencial
para consolidar ainda mais essa industria.

Muitos pesquisadores utilizam a incorporacdo de fibras naturais para
melhorar as propriedades de materiais compdésitos, as fibras mais utilizadas sao:
fibras de banana, juta, piagava, cabaga, cana-de-agucar, coco, palha de arroz e
sisal (SAHU; GUPTA, 2020). Essas pesquisas estdo relacionadas com os
esforgos das ultimas décadas de fornecer materiais ecologicamente corretos e
biodegradaveis (GHOLAMPOUR; OZBAKKALOGLU, 2020; SAHU; GUPTA,
2020; SOOD; DWIVEDI, 2018). Assim, materiais compdésitos reforgcados com
fibra natural tém recebido atencédo continua devido a sua ampla aplicacédo. As
fibras naturais apresentam propriedades interessantes, como baixo custo, baixa
densidade, biodegradabilidade e consideravel desempenho mecanico. Além
disso, tem-se a reutilizagdo de um residuo agricola industrial, contribuindo para
reducdo nas emissbes de gases de efeito estufa (FIORE; SANFILIPPO;
CALABRESE, 2020; HASAN et al.,, 2021; SANTOS et al., 2019). Sadeq,
Mohammadsalih e Mohammed (2020) utilizaram a fibra de coco como agente de
reforgo para resina epdxi, com diferentes tamanhos de particulas, variando entre
250 e 950 um. As fibras foram tratadas quimicamente com uma solugao alcalina,
solugao de hidréxido de sédio (NaOH) 2% m/m por 3h. A morfologia e o
desempenho mecanico foram investigados pelo impacto e resisténcia a flexao
do polimero puro e reforcados com as microfibras de coco. Os resultados obtidos
confirmaram uma melhora mecanica para os compaésitos em relagao ao polimero

puro, evidenciando o efeito das fibras na matriz epoxidica.
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As fibras de coco séao fibras lignocelulésicas do mesocarpo do coco verde
(Cocos nucifera L.), sao versateis e passiveis de diversas aplicagdes industriais.
A fibra de coco € um residuo agricola com excelentes propriedades fisico-
quimicas e produzido em larga escala em todo o mundo (SADEQ;
MOHAMMADSALIH; MOHAMMED, 2020). Realizando uma analogia com a
producao mundial de coco, aproximadamente; 18,7 milhdes de toneladas de fibra
de coco sao descartadas (FAO, 2019). Esse residuo agricola € gerado devido a
dois seguimentos: industrial, para producao de coco ralado, leite e agua de coco;
comercializagdo, para consumo da agua de coco em areas urbanas. Deste
modo, ha uma preocupacgao em relagcdo ao descarte inadequado desse residuo
agricola, e ainda, um interesse em reutiliza-lo devido as vantagens em relagéao a
reciclagem e aplicagdo das fibras naturais (EMBRAPA, 2014). A composi¢éo
dessa fibra apresenta, principalmente, celulose, hemicelulose, lignina, pectina,
taninos, polifendis e flavonodides (ADENIYI et al., 2019). Compostos como a
lignina e os componentes fitoquimicos sdo amplamente utilizados como
inibidores de corrosédo (HARO et al.,, 2019; UMOREN et al., 2014). Essas
macromoléculas adsorvem a superficie do substrato metalico formando
compostos com os produtos de corrosdo, gerando uma camada protetora sobre
o substrato metalico (DASTPAK et al., 2018; UMOREN et al., 2014).

Esse estudo busca estudar a microfibra de coco como um pigmento verde
anticorrosivo incorporada em revestimentos organicos, devido a fatores como:
reciclagem e reutilizagcdo de um residuo agricola industrial; composicao da fibra
de coco apresentar caracteristicas desejaveis como inibidores de corrosao;
grande numero de trabalhos na literatura com biocompdsitos incorporados com
fibra de coco; e a necessidade de pigmentos nao-tdéxicos na industria de

revestimentos.
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2. OBJETIVO
2.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo reutilizar o residuo agricola fibra de coco,
proveniente da casca de coco verde (Cocus nucifera L.), como pigmento
anticorrosivo incorporado em um revestimento organico a base de resina epoxi

e aplicado sobre o ago carbono ABNT 1020.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Incorporar o pigmento em uma resina epoxi e aplicar sobre o ago carbono
ABNT 1020.

e Realizar um tratamento alcalino na superficie da fibra de coco, objetivando
aumentar a interagao entre a fibra e a resina epoxi;

e Avaliar como pigmento inibidor de corrosdo para revestimentos organicos
a fibra de coco natural e tratada;

e Avaliar as propriedades fisicas e anticorrosivas do sistema epo6xi contendo

a fibra de coco.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 CORROSAO METALICA

O fenébmeno de corrosdo € tdo antigo quanto a Terra, um fendmeno
indesejavel que destroi o brilho, a beleza e a qualidade dos objetos. Um filésofo
romano, Plinio (23-79 dC), ja havia descrito sobre a destruigao do ferro em seu
ensaio ‘Ferrum Corrumpitar’. A corrosdo desde os tempos antigos afetou, ndo
apenas a qualidade de vida das pessoas, mas também seu progresso técnico
(AHMAD, 2006). Esse processo de corrosdo é, simplesmente, o retorno do
material metalico para o seu estado termodindmico mais estavel. Os metais séo
utilizados em grande escala pela humanidade, sdo produzidos pela redugao
artificial de minérios, portanto, esses materiais instaveis, tendem a retornar ao
seu estado na natureza (SCHWEITZER, 2010)

Utilizando uma conceituacdo técnica, segundo Gentil (2022, p.1), “a
corrosdo metalica pode ser definida pela deterioragcdo espontanea do metal ou
liga metalica, por agdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente aliados ou
nao a esforcos mecanicos”. Essa deterioracdo pode ocasionar alteragdes
prejudiciais no material, trazendo problemas no seu uso. Como mencionado, os
metais sdo amplamente utilizados no cotidiano da humanidade. Assim, devido
aos inconvenientes que a corrosdo pode causar, como a necessidade de
substituicdo ou manutencdo do material, faz-se necessario o desenvolvimento
de pesquisas para minimizar esse efeito (FONTANA, 1986; GENTIL, 2022;
MCCAFFERTY, 2010).

A deterioragdo do material, apresenta também, problemas no quesito
estético. Assim, a corrosdo metalica prejudica tanto no aspecto visual, quanto na
durabilidade de utensilios utilizados pelo homem. Entretanto, essas
problematicas podem ser consideradas simples em relagdo ao macro, visto que
a corrosdao pode envolver situagdes onde os problemas sao realmente
significativos, quando colocam em risco vidas, como por exemplo, explosdo de
equipamentos, deterioragao de tubos com produtos perigosos, derramamento de
produtos quimicos ou até mesmo interrupcdo de linhas de comunicagao e

energia devido a corrosao de cabos de transmissdo (GENTIL, 2022).
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Além disso, o grande numero de ambientes possiveis nos quais os metais
sao usados, mais o grande numero de metais possiveis que podem ser usados
(com ou sem revestimentos de protegéo), além do grande numero de possiveis
condigbes especificas de uso, geram um numero muito grande de variaveis e
estudos. A ciéncia da corrosao auxilia na engenharia da corrosao, fornecendo
conexdes entre essas variaveis. Pesquisa e desenvolvimento, podem gerar
novos materiais, melhores tratamentos de superficie e medidas de controle de
corrosdo mais efetivas (MCCAFFERTY, 2010). Assim, nota-se que 0 processo
de corrosdo envolve diversos pilares, podendo gerar impactos sociais,
ambientais e econdmicos.

A empresa americana CC Technologies Laboratories, Inc. em parceria
com o Federal Highway Administration — FHWA (Administragcdo Federal
Rodoviaria) e National Association of Corrosion Engineers - NACE (Associagao
Nacional de Engenheiros de Corrosao), realizaram um estudo em 1998, sobre
os custos que os Estados Unidos da América tinham diretamente com o
processo de corrosdo. Este levantamento revelou que os gastos gerados pela
corrosdo metdlica no pais sdo cerca de $276 bilhdes de ddlares por ano,
correspondente a 3,4 % do PIB americano (KOCH et al., 2002). O Brasil ndo
realiza estudos dos gastos relacionados a corroséo, assim, aproximando para
4% do PIB e realizando uma analogia com PIB brasileiro de 2021, igual a 8,7
trilndes de reais (IBGE, 2021) estima-se que o Brasil teve um gasto equivalente

a R $ 350 bilhdes com corroséo.

Portanto, devido aos significativos impactos que podem ser gerados,
investir no uso de produtos e técnicas de alta qualidade é fundamental para a
conservagao de estruturas metalicas. A corrosdo € um fenémeno prevalecente
na natureza, acontece de muitas formas e tipos, eliminar sua ocorréncia e seus
custos € impossivel. Entretanto, € possivel obter, aproximadamente, 30% de
economia liquida em relagcédo aos gastos diretos com corroséo, caso as medidas

cabiveis para sua prote¢ao fossem tomadas(KOCH et al., 2002).

Dentre todas as formas de corrosdo, a atmosférica, € a mais dominante,
pelo fato de nenhuma outra forma ter um alcance tdo devastador. Assim,
aperfeicoar medidas mitigadoras desse fenébmeno é fundamental, tem-se que os

custos de prevencao para corrosdo atmosférica é, aproximadamente, 50% do
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custo total em relac&o a outras medidas preventivas de corroséo, devido a maior

prevaléncia de estruturas expostas a esse meio (AHMAD, 2006).

3.2 CORROSAO ATMOSFERICA EM ACO CARBONO

A corrosdo atmosférica tem gerado uma preocupagdo global,
ocasionando grandes esforgcos em relagdo a sua mitigagdo. Seus custos
exorbitantes estdo relacionados com o grande numero de estruturas metalicas
expostas a atmosfera terrestre. A corrosdo atmosférica € a degradagao de
materiais em meio atmosférico, causada pelo ar, umidade e pelos poluentes
contidos no ar, especificamente, € um processo eletroquimico em meio
atmosférico (KOUSHIK et al., 2021).

Os produtos do processo de corrosdo sao proporcionais a taxa média de
corrosao. Essa taxa de corrosao € fungao do tempo de umidade, ou melhor,
periodo que a superficie do material metélico fica imersa em camada umida
(Equacéao 1). Fatores como temperatura e composicdo dessa camada Uumida
afetam o tempo de umidade do metal, mas existem outros fatores que
influenciam na taxa de corrosao atmosférica do material, dentre eles, incluem-se
as condigdes iniciais de exposi¢ao, natureza dos produtos de corrosido formados
e poluentes presentes (AHMAD, 2006; MORCILLO et al., 2019a; SCHWEITZER,

2010).
n
K= talic(m)
t

Onde:

K = produtos de corrosdo acumulados;

th = tempo de umidade;

Vk = taxa média de corrosado durante o periodo de umidade.

No decorrer da exposicdo do ago carbono na atmosfera, a umidade
presente no ar, forma uma pelicula de agua adsorvida na superficie do material.
Devido a heterogeneidade microestrutural do agco carbono e ao filme de agua
adsorvido, acontece a formagao de micro pilhas de corrosdo na superficie do
material, ocasionando a corrosdo do substrato metalico. A quantidade de agua
adsorvida na superficie do metal, depende da umidade relativa da atmosfera e

das propriedades quimicas e fisicas dos produtos de corrosdo. Para que tal
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adsorcao ocorra, a umidade relativa atmosférica deve exceder a umidade relativa
de equilibrio da solugdo saturada na superficie do metal. No caso do ferro, a
corrosdo ocorre em umidades relativas acima de 60% (AHMAD, 2006;
LORENZO et al., 2019; MORCILLO et al., 2019a).

O aco carbono é o material mais empregado em condigdes expostas a
atmosfera. Assim, apresenta uma alta suscetibilidade para ocorréncia da
corrosao atmosférica. Para compreender o processo corrosivo do ago carbono,
faz-se necessario o estudo de sua composicdo. O ago-carbono comumente
apresenta 97% de ferro, até 2% de carbono e outros elementos que podem variar
de acordo com o processo de fabricacdo (CALLISTER, 2008; MORCILLO et al.,
2019a). Assim, em condigdes normais, a reacdo anodica sera observada nas
regides mais ativas do ago, devido a reagao de oxidagao do ferro (Equacéao 2).
Simultaneamente, nas regides menos ativas ocorrera a redugao do oxigénio
dissolvido no filme d’agua (Equacéo 3), reacao catédica. Por conseguinte, o ferro
oxidado reage com a hidroxila proveniente da redugcédo do oxigénio, resultando
em produtos solidos de corrosdo, como hidréxidos e oxido de ferro, como por
exemplo FeOOH(s), Fe203, entre outros. A Figura 1, mostra esquematicamente,
a reacoes para a formacao de 6xido férrico hidratado (MORCILLO et al., 2019a).

Felfy+2e™ « Feg, (2)
0, + 2H;0) + 4e™ > 40H 44 (3)

(a)
Fe*?(ag) *2 OH (ag) —— Fe(OH), (s)

-\D Solucio

Fg*2 © @4 O OO ® \ g

OPY ToL® e 2eT53 et
i oy

Fe Fe

(b)

2 Fe(OH),(s) + (x=1) H,0 (I) — Fe,0, x H,O (s) + 2 H* (aq) + 2e-

\ Solugdo

Fe,0, - x Hy0
VI /r 7

L=

Figura 1 - Reagdes na superficie ago-carbono (a) A precipitagdo de hidréxido ferroso na
superficie do ferro. (b) A conversao de hidroxido ferroso em éxido férrico hidratado.
Fonte: Adaptado MCCAFFERTY (2010)
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De todos os métodos de protecdo contra a corrosdo atmosférica, os
revestimentos sdo os mais utilizados. Esses revestimentos podem ser de
diferentes tipos e apresentar propriedades especificas para as condicdes
encontradas, e séo classificados como metalicos, organicos e inorganicos.
Nesse estudo, o enfoque s&o revestimentos organicos, que apresentam como
principal finalidade, a criacdo de uma barreira fisica impermeavel entre o
substrato metalico e o ambiente (LAZORENKO; KASPRZHITSKII;
NAZDRACHEVA, 2021; MORCILLO et al., 2019b).

3.3 REVESTIMENTOS ORGANICOS ANTICORROSIVOS

Os revestimentos organicos, simultaneamente, com o pré-tratamento
adequado de superficie, apresentam excelente custo-beneficio como método de
protecdo contra corrosdo de estruturas metalicas (NGUYEN; LE; NGUYEN,
2020). Logo, sdo amplamente utilizados com a finalidade anticorrosiva em
materiais metalicos em diversos setores da industria. Esses materiais séo
aplicados nas superficies de produtos como: automaveis, avides, navios, pontes,
tubulacoes, eletrénicos, estruturas, equipamentos industriais e outros utensilios.
Além de proteger o substrato metalico dos fendmenos corrosivos, as tintas
também conferem caracteristicas estéticas, como cor e um acabamento
decorativo agradavel (SONG; FENG, 2020).

Os revestimentos séo considerados uma barreira fisica entre o substrato
e 0 ambiente, influenciando diretamente no fluxo idnico que pode ocorrer entre
essas fases. Para garantir essa propriedade protetora, o bom desempenho
desse revestimento depende principalmente de propriedades como:
uniformidade, aderéncia e coesdo. Deste modo, posterior ao processo de cura,
espera-se um filme uniforme e aderente ao metal (LYON; BINGHAM; MILLS,
2017).

3.3.1 Composicao dos revestimentos organicos anticorrosivos

Os componentes de um revestimento podem variar de acordo com sua
funcionalidade, sendo eles, fundamentais para determinagcdo do grau de
protecao anticorrosiva. Consequentemente, os revestimentos anticorrosivos

podem ter os mais variados componentes em sua composicdo. Mas uma
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formulacao de tinta € composta de trés classes gerais de ingredientes: veiculo
(volateis e n&o-volateis), pigmento e aditivo (Figura 2). E a combinagdo desses
elementos que confere as propriedades protetoras ao revestimento (JONES;
NICHOLS; PAPPAS, 2017).

Tinta liquida

: . :
Aditivos Pigmentos

]
v ¥ ¥ v v

[Néo-voléteis] [ Volateis ] [Anticorrosivos][ Cargas ][ Tinturais ]

&—Jﬁ

[ Conversiveis ] [Néo-conversiveis]

Figura 2 - Constituites tintas
Fonte: Adaptado GENTIL (1997)

3.3.1.1  Veiculo

Os veiculos sdo responsaveis pela aglomeragdo de particulas, o
aglutinante da formulagao, onde ocorre a dispersdao dos demais componentes.
Deste modo, sdo os responsaveis pela formacao de filme polimérico sobre o
material metalico. Eles podem ser divididos em dois grupos: os veiculos volateis
e os veiculos ndo volateis (JONES; NICHOLS; PAPPAS, 2017).

Veiculos volateis: conhecidos como solventes e diluentes (combinagao de

solventes), sdo substancias utilizadas na producgao das tintas, para solubilizar a
resina, controlando sua viscosidade e facilitando sua aplicacdo e controle de
espessura (GENTIL, 2022).

Veiculos ndo-volateis: constituinte ligante e aglomerante das particulas de

pigmento, formam uma barreira polimérica aderente ao substrato e, assim,
responsavel direto pela uniformidade e formacgao de pelicula da tinta. Como
consequéncia, influenciam diretamente nas propriedades fisico-quimicas das
mesmas. S&o constituidos por resinas e O6leos secativos (GENTIL, 2022;
LAMBOURNE, R ;STRIVENS, 1999)

A pelicula protetora formada sobre o substrato metalico decorre de
reacdes de polemirizacdo dos mondémeros da resina. O reticulo polimérico

formadas de mondmeros forma uma barreira e protege a superficie metalica.
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Dentre as resinas, as mais empregadas em revestimentos anticorrosivos séo as
alquidicas, acrilicas, éster de epdxi, epoxi e ésteres. Este estudo abordara sobre
utilizagcao da resina epoxi.

e Resina Epoxi

As resinas epodxi representam uma classe especial de macromoléculas
organicas, que sdo amplamente utilizados para diferentes aplicagbes industriais.
Devido a sua natureza macromolecular, fornecem melhor cobertura de superficie
e, como consequéncia, melhora a atividade anticorrosiva. Os grupos funcionais
polares periféricos das resinas epdxi, atuam como centros de adsor¢cédo durante
as interagbes com o metal (VERMA et al., 2020).

A ampla possibilidade de aplicagao das resinas epoxi, € consequéncia da
vasta gama de modificagbes quimicas que podem ser realizadas de acordo com
adequagao de processo, como, por exemplo, a escolha do agente de reticulagao
e modificadores. As resinas epoOxi exibem caracteristicas fascinantes, que
incluem: (1) ampla faixa de temperatura de cura; (ll) baixo encolhimento;
(IIl) propriedades mecanicas excelentes; (IV) propriedades elétricas excelentes;
(V) estabilidade quimica; (VI) estabilidade dimensional; (VII) resisténcia
microbiana. Além das caracteristicas acima mencionadas, sdo materiais que
possuem excelente resisténcia a corrosao (VERMA et al., 2020a).

Essa classe especial de pré-polimeros ou polimeros altamente reativos,
com grupos epoxi em sua estrutura, podem sofrer homopolimerizacao catalitica
com eles proprios, para formar compostos macromoleculares reticulados. Essas
macromoléculas podem reagir com uma variedade de correagentes, tais como
aminas alifaticas e aromaticas, derivados de acido, amidas, ésteres, anidridos,
tidis e alcoois alifaticos, aromaticos. Esses correagentes, sdo comumente
chamados de curativos ou endurecedores, e a reacado de reticulagdo é
frequentemente chamada de cura (VERMA et al., 2020a). O grupo epdxi tem
muitas reacgoes uteis na quimica da resina, em particular aquelas com carboxila,
amina, hidroxila, fenol (Figura 3). Estas reagdes, que nao requerem altas
temperaturas, sado exotérmicas (70 -80 kJ/equivalente de epdxi)(JONES;
NICHOLS; PAPPAS, 2017).
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Figura 3 - Reagbes grupo epoxi
Fonte: LAMBOURNE (1999)

Para fins anticorrosivos, as resinas epoxis sao sintetizadas pela reacao
de condensagao entre o difenilol propano (bisfenol A), diol de alto peso
molecular, com a epicloridrina, uma molécula que contém grupos glicidil.
Podemos observar essa reagdao na Figura 4 (COTTING, 2017; JONES;
NICHOLS; PAPPAS, 2017).

F\ CHy —
HO e He—cH_ o NaOH
— %
CH, CHy i
Bisfenol A Epicloroidrina
o CHy 'T"" CH; o
z CHa . CHy §

Resina epdxi

Figura 4 - Reacdo quimica para obtengcdo de uma resina epoxi a partir do Bisdenol A e da

Epicloroidrina
Fonte: COTTING ( 2017)

Numerosos revestimentos baseados em resina epdxi foram
desenvolvidos e empregados com sucesso para o ago carbono (VERMA et al.,
2020a). No Quadro 1, sao apresentados alguns estudos que utilizaram a resina

epoxi como veiculo ndo-volatil para sintese de revestimentos anticorrosivos.
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Quadro 1 - Estudos utilizando resina ep6xi em revestimentos anticorrosivos como veiculo nao-

volatil.

Autores

Resultados

(DING et al., 2016)

A modificagao da lignina foi realizada com o uso de epicloridrina
em condigbes alcalinas. Lignina modificada (ELG) foi usada
para melhorar o desempenho de corrosdo de revestimentos
epoxi. Imagens de MEV mostraram que a ELG estava bem
dispersa em revestimentos epdxi, indicando boa
compatibilidade da lignina modificada com a resina epodxi. As
propriedades anticorrosivas dos revestimentos ELG / epodxi,
revestidos em agco Q235, em solugao de NaCl 3,5%, foram
estudadas por curvas de polarizagdo e espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE). Comparado com revestimento
epoxi puro, a adicdo de ELG melhorou muito o desempenho de
protecdo contra corrosdo do ago Q235. Especialmente, o
revestimento de epdxi com 2% ELG, que atinge alto
desempenho de protegao contra corrosao.

(AZADI; BAHROLOLOOM,;
OLYA, 2016)

Foi estudado o comportamento contra a corrosdo da tinta epoxi
incorporada com cinza da casca de arroz (RHA) em substratos
de aco. Foram avaliados em dois ambientes corrosivos
diferentes (agua do mar e &cido sulfurico 2M). A técnica
Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foi usada
para avaliar as propriedades de protegdo de sistemas de
revestimentos organicos com diferentes composicbes de cinza
de casca de arroz. RHA foi preparada aquecendo a casca de
arroz a 700° C por 3 horas. Ao adicionar RHA como um novo
pigmento natural para a tinta epodxi, a resisténcia a
permeabilidade da solugdo aumentou em ambos os ambientes.
Os pesquisadores obtiveram um sistema de pintura eficiente.

(AZADI; HERAGH; BIDI, 2020)

Foi estudado o comportamento eletroquimico de tintas epoxi
incorporadas com carbonato de calcio modificado, em solugéo
de 3,5% em massa de NaCl. O carbonato de calcio precipitado
(PCC) e particulas de carbonato de calcio moido (GCC) foram
utilizadas. A técnica de espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE), testes de polarizagao e método pin-on-disk,
foram usados para determinar as propriedades de prote¢ao das
tintas epoxi em substratos de ago carbono. Particulas GCC, com
a concentracao de 20% em massa, foram mais eficazes do que
as particulas de PCC, no aumento da resisténcia a corrosao de
tintas epoxi. A resisténcia do revestimento aumentou em cerca
de 99%, na presencga de particulas de GCC, em 20% em massa,
apos 3 dias de imerséo.

Fonte: PROPRIO AUTOR
3.3.1.2 Pigmento

Os pigmentos sao materiais solidos, finamente divididos e geralmente

insoluveis no veiculo ndo-volatil do revestimento. Eles tém a fun¢ao de garantir,
melhorar ou controlar algumas propriedades das tintas, como por exemplo:
resisténcia a corrosdo, coloracido, reforco de pelicula, controle de brilho,
aderéncia e resisténcia a umidade (JONES; NICHOLS; PAPPAS, 2017).

Duas propriedades intrinsecas dos sélidos, tamanho e forma, influenciam

diretamente no desempenho dos pigmentos. Essas propriedades estao
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associadas a origem do material (natural e sintética) e do processo de fabricagao
e beneficiamento (moagem). Comumente, os formatos das particulas de
pigmento sao esferoides, lamelares, aciculares (formato de agulha) e fibrosos, e
esses sao decisivos na flexibilidade, na coeséo e densidade da pelicula. Tanto
o tamanho quanto o formato dos pigmentos influenciam na viscosidade,
opacidade, brilho e porosidade da pelicula (FURTADO, 2010;FAZENDA,2009).

A molhabilidade pelo ligante também & uma propriedade muito importante
das particulas de pigmento, sendo fundamental que elas figuem envoltas por
camada de ligante, evitando-se porosidades. Nos primoérdios do estudo de
formulacao de revestimentos, observou-se uma variagao, significativa, entre as
massas de pigmento incorporados em 6leo de linhaga. Assim, buscando a
otimizagdo das formulagdes, com viscosidades semelhantes, passaram a
determinar os valores de absorgao de 6leo dos pigmentos. O 6leo de linhaca é
adicionado lentamente, a uma quantidade de massa de pigmento conhecida, a
mistura é realizada com auxilio de uma espatula. O processo se encerra quando
a quantidade de 6leo suficiente for adicionada e formar uma massa consistente.
Deste modo, o valor de absorc¢éo de 6leo é calculado, como 0 numero de gramas
de dleo necessario para atingir o ponto final, considerando 100 g de pigmento.
Nesse ponto final, ha 6leo de linhaca suficiente para adsorver na superficie de
todas as particulas de pigmento e preencher os intersticios entre as particulas
compactas (JONES; NICHOLS; PAPPAS, 2017).

Os valores de absorcao de 6leo variam muito para diferentes pigmentos.
Pigmentos a base de aluminio tem valor aproximado de 97 g de 6leo/100 g de
pigmento e é considerado alto indice de absor¢édo (PRZYWECKA et al., 2018), o
zinco metalico apresenta um valor baixo de absor¢cédo de d6leo, igual a
6,86 g/100 g de pigmento (APOSTOLESCU et al., 2020). O valor ideal para
absorgao de 6leo sado valores intermediarios de 30 a 40 g/100g de pigmento, que
podem ser encontrado no pigmento cromato de estréncio (KALENDA;
KALENDOVA; VESELY, 2006). Muitos fatores podem influenciar nesse indice
de absorcdo de 6leo, como quanto menor o tamanho da particula, maior a
absorcado de 6leo. Um pigmento de tamanho de particula pequeno tem maior
area superficial, portanto, uma quantidade maior de 6leo de linhaga é adsorvido

na superficie. Em alguns casos, como alguns pigmentos organicos, as particulas



38

de pigmento sao porosas, assim o 6leo penetra nesses poros, aumentando a
quantidade de 6leo necessaria para atingir o ponto final e, consequentemente, o
valor de absorcdo de oleo. A densidade do pigmento também influencia nessa
propriedade, pigmentos de alta densidade, requerem menor quantidade de
massa de 6leo adsorvida na superficie e, também, para preencher os intersticios,
portanto, eles ttm menor absorgéo de 6leo (JONES; NICHOLS; PAPPAS, 2017).

Estudos foram realizados, e o 6leo de linhaga proporciona um valor de
absorcao de ligante semelhante para valores de outros veiculos. Portanto, os
dados obtidos com o 6leo de linhaga podem ser um ponto de partida para a
formulacao de revestimentos (JONES; NICHOLS; PAPPAS, 2017).0s testes de
absorcao de oleo, fornecem uma estimativa do impacto reolégico de um novo
pigmento, contribuindo para estudo de formulagdes de revestimentos. Assim,
uma visdo do desempenho de dispersdo de pigmentos ou avaliagdo de
mudangas de formulagdo pode ser estimada. A capacidade de usar essas
informagdes para calcular o indice de poder de ligagao de ligantes, indice de
porosidade de tintas, continua sendo interessante para resolver problemas de
formulacao de revestimentos. Um indice relacionado aos pigmentos utilizado
para seu uso em formulacbes € a concentragdo critica de volume de
pigmento (CPVC). A CPVC é o ponto critico, na concentracdo de pigmentos e
cargas, em que a menor quantidade de polimero € suficiente para preencher
todos os espagos vazios entre as particulas de pigmentos (FAZENDA, 2009;
KOLESKE, 2012). Nesse estudo, relacionou-se a absor¢cdao de 6leo e a

densidade das amostras para calculo do CPVC (Equacéo 4).
1
CPVC = (4)

(2

onde;

CPVC = concentragao critica de volume de pigmento

AO = absorcéao de dleo;

p = densidade

Tradicionalmente, os formuladores de revestimentos trabalham com
relagdes de massa, mas as relagdes de volume sao, geralmente, de importancia
mais significativa. Assim, os pesquisadores trabalham considerando as variaveis

de desempenho de formulagdo em fungdo da porcentagem em volume de
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pigmento em filme seco (PVC) (Equacéao 5). A PVC é expressa como um valor
percentual e, estudiosos observaram que a variagédo na PVC em uma série de
formulagdes muda abruptamente as propriedades dos revestimentos. Assim, a
PVC no qual essas mudangas ocorrem € a CPVC (JONES; NICHOLS; PAPPAS,
2017).

e (100) (5)

Onde,

PVC = porcentagem em volume de pigmento em filme seco;

e = massa de pigmento;

Cc = massa resina (g).

Em razdo das relagdes entre essas porcentagens, consegue-se realizar
formulagdes. Portanto, é postulado que a PVC corresponde a CPVC, quando ha
aglutinante suficiente para fornecer uma camada completamente adsorvida nas
superficies do pigmento, e preencher todos os intersticios entre as particulas em
um sistema compacto. Para PVC abaixo da CPVC, as particulas de pigmento
nao sao compactadas e o ligante ocupa o “excesso” de volume no filme. Por
outro lado, PVC acima da CPVC, as particulas de pigmento sdo compactadas e
nao ha aglutinante suficiente para ocupar todo o volume entre as particulas,
resultando em resina livre (JONES; NICHOLS; PAPPAS, 2017; RENDON,
2018). Autores propdéem uma relagdo conhecida como lambda A, entre PVC e
CPVC (Equacédo 6), com essa relacdo € possivel avaliar as diferentes
possibilidades de aplicacbes para o0s revestimentos, através dos seus
respectivos valores de lambda A (Tabela 1)(Fazenda 2009).

PVC
ae 20C 6)

Em sistemas em que as distribuicdes das particulas de pigmento no filme
seco nao sao uniformes, algumas partes do filme contém mais do que a
concentragdo média de pigmento. Como resultado, vazios dispersos se formarao
no filme. Além disso, efeitos como floculacdo e fluxo dentro da tinta, podem
resultar em distribuicbes nao aleatérias de pigmento, aumentando a
probabilidade de vazios, principalmente, em casos de PVC abaixo da CPVC. A
proporcao de PVC nos da informacgdes importantes, sobre a composicao fisica
do filme seco (JONES; NICHOLS; PAPPAS, 2017; RENDON, 2018).
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Tabela 1 - Valores de A para diferentes aplicagdes de tintas

Tinta Valores de A Propriedades esperadas
Acabamento automotivo 0,05-0,15 Alto brilho e aspecto vitreo
Acabamento industriais 0,20-0,30 Bom brilho, custos compativeis
Acabamentos sintéticos 0,35-0,55 Sem brilho, custos compativeis

imobiliarios
Acabamentos estruturais 0,60-0,85 Resisténcia a empolamento, atrito
e riscos

Acabamentos arquiteturas

e Exterior 0,90-1,00 Resisténcia a lavagem e custo-
¢ Interior baixo
1,00-1,10
Primers de manutengéao 0,75-0,95 Resisténcia a corroséo e ao

empolamento

Primers Surface 1,05-1,10 Bom nivelamento e poder de
enchimento, boa ancoragem

Fonte: FAZENDA (2009)

Segundo Gentil (2022), os pigmentos, geralmente, apresentam as
seguintes funcionalidades:

Anticorrosivos: proporcionam propriedades anticorrosivas por agao

quimica ou eletroquimica, por exemplo, o zarcdo (Pb30O4), cromato de zinco,
molibdatos de zinco e calcio, fosfato de zinco e p6 de zinco.

Cargas ou extenders: conferem variadas propriedades ao revestimento,

como, por exemplo, melhoria das propriedades mecéanicas incorporando quartzo
(SiO2) ou 6xido de aluminio (a — Al203).

Tintoriais ou opacificantes: atribuem cor e opacidade a tinta.

Quanto a sua natureza, os pigmentos podem ser classificados em
organicos e inorganicos. Comparando com 0s inorganicos, 0s organicos sao
menos densos e apresentam menor resisténcia quimica e a luz solar, entretanto,
suas particulas sdo menores e possuem maior poder de adsor¢cao de dleo
(FURTADO, 2010).

A eficiéncia de um pigmento organico depende: (l) estrutura quimica e
tamanho da molécula organica; (II) aromaticidade e/ou ligagbes conjugadas;
(1) tipo e numero de ligagdes atbmicas ou grupos na molécula; (IV) natureza,
carga da superficie do metal e forma de interagir com ela (quimissor¢gao ou
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fisissorgao); (V) capacidade de formar uma camada compacta ou reticulada com
a resina (RENDON, 2018).
3.3.1.3 Aditivo

Os aditivos sao compostos adicionados na composi¢cdao das tintas,
objetivando conferir determinadas caracteristicas as tintas. Os aditivos mais
comuns empregados nas formulacdes sdo: secantes, antisedimentantes,
antipele, plastificantes, nivelantes, antiespumantes, agentes tixotropicos e
antifungos (JONES; NICHOLS; PAPPAS, 2017).

3.3.2 Mecanismos de protegao

A ocorréncia da corrosdo metalica necessita da presenga de um anodo,
um catodo, uma espécie redutivel, ions e um meio no qual os ions podem se
mover. A eliminacdo de um desses requisitos evita o processo de
corrosao (GENTIL, 2022).

Os revestimentos organicos fornecem protecao pela agao de formacéo de
barreira fisica ou pela inibicao ativa da corroséo, fornecida pelos pigmentos no
revestimento (SCHWEITZER, 2010). A resisténcia aos agentes quimicos e
atmosféricos dependem das propriedades do material que forma a pelicula sélida
sobre 0 metal. Assim, busca-se harmonizar, a qualidade do material formador de
pelicula e dos pigmentos inseridos na sua composi¢ao, para que o revestimento
atue no processo de protecdo. Esses mecanismos de prote¢cado, podem ocorrer
por meio de trés distintas acbes: barreira fisica, protecao catdédica e protecéo
anodica (FURTADO, 2010).

3.3.21 Mecanismo de protecao por barreira fisica impermeavel

Atuando, judiciosamente, ao se aplicar uma camada de tinta, espera-se
que a pelicula formada seja continua, e isole o material do meio que esta
inserido. Esse isolamento proporciona uma protecdo efetiva ao substrato
metalico, devido a falta de contato entre o0 metal e o0 meio corrosivo, impedindo
reacdes entre ambos. Essa agao de protegao por barreira depende basicamente
da espessura da pelicula curada e da impermeabilidade do filme, sendo que
cada meio possui uma espessura minima recomendada. Assim, pode adequar o

sistema de pintura com uma, ou varias deméos de tinta, de acordo com as
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propriedades do meio e da formulacédo da tinta utilizada (JONES; NICHOLS;
PAPPAS, 2017).

3.3.2.2 Mecanismo de protecao catédica

Esse mecanismo se baseia na protecdo eletroquimica catddica da
superficie metalica, por meio da adicdo de elevados teores de pigmentos
metalicos, que se comportam como anodo, em comparagao ao metal base. Um
exemplo pratico para essa protegédo s&o as tintas ricas em zinco metalico, com
teores de 80 a 95 %. Quando aplicado sobre o aco, o zinco funciona como anodo
de sacrificio, protegendo o ferro contra a oxidacédo (JONES; NICHOLS; PAPPAS,
2017).

3.3.2.3 Mecanismo de protegao anddica

Essa protecdo € conferida pelos pigmentos inibidores de corroséo,
incorporados na formulagao das tintas. Sdo substancias insoluveis, ou pouco
soluveis, que pela agdo da agua que solvata a pelicula, formam sobre a
superficie do substrato metadlico uma camada passivante anddica (JONES;
NICHOLS; PAPPAS, 2017).

3.3.3 Sistemas de pintura anticorrosivos aplicados ao ago carbono

As etapas necessarias para a aplicagéo de revestimentos sao conhecidas
como sistema de pintura. Essas operagcbes vao desde o preparo e
condicionamento da superficie, até a aplicagcdo da tinta. Um fator crucial para o
bom funcionamento da tinta na protegcdo a corrosao € a aderéncia. Para uma
tinta aderir bem a uma superficie do ago, deve-se garantir que néo existam
impurezas sobre a ultima. Contudo, a aplicacdo de um sistema de pintura sobre
o0 ago carbono é realizada através da sequéncia representada na Figura 5
(GENTIL, 2022).
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intermediaria

aco carbono

Figura 5 - Sistema de pintura ago cabono
Fonte: COTTING (2017)

A primeira etapa para a aplicagao do sistema de pintura é a limpeza da
superficie metalica, que consiste na remocao de impurezas da superficie do aco,
como oOxidos, sais soluveis, poeiras, Oleos, graxas, restos de pinturas
desagregadas, umidade, produtos quimicos, entre outras (GENTIL, 2022). O
preparo das superficies metalicas pode ser realizado por diversos métodos:
limpeza com ferramentas manuais e mecanicas, jateamento abrasivo, limpeza
com solventes, entres outros. Cada metodologia € amparada por normas
técnicas brasileiras Essa metodologia de limpeza da superficie é fundamental
para aplicacdo do sistema de pintura, para melhorar a aderéncia entre o
substrato metalico e o revestimento (FURTADO, 2010).

A tinta de fundo ou primer é a primeira camada do sistema de pintura
aplicada na superficie do material. Pode ser aplicada em uma ou mais demaos,
responsavel pela protecéo anticorrosiva e aumento da adesao dos revestimentos
subsequentes aplicados sobre a sua superficie (GENTIL, 2022). O ligante usado
no primer deve ser compativel com o substrato. Os primers devem ser capazes
de tolerar as diferencas na expansao térmica entre substrato e tinta. Quando os
primers sdo usados para protecdo contra corrosdo, eles geralmente sao
altamente pigmentados (TALBERT, 2008).

Tinta intermediaria ou tie-coat sdo camadas de tinta intermediaria,
aplicadas entre o primer e a tinta de acabamento. Possuem ligantes especiais
que aderem, consecutivamente ao primer e ao acabamento, melhorando a
adesao do sistema de pintura. Além disso, sdo ligeiramente elasticos, agindo
como cola flexivel para manter o primer e o acabamento juntos, durante os

periodos de estresse mecanico ou térmico (TALBERT, 2008).
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A camada final do sistema, tinta de acabamento ou topcoat, responsavel
pela aparéncia necessaria do revestimento. Primeira barreira entre o eletrdlito e
substrato metalico, espera-se uma camada impermeavel. O acabamento pode
ser aplicado em uma ou mais deméaos, depende da espessura final que se
pretendo obter no sistema. Fornece a superficie a cor desejada, brilho,
resisténcia a abrasao e resisténcia as intempéries. Normalmente, a resisténcia a
corrosdo do acabamento € minima (GENTIL, 2022; TALBERT, 2008). Os
sistemas de pinturas sdo estabelecidos de acordo com a aplicacdo, e pode ter

todas essas camadas etapas, ou parte delas.

3.4 TECNICAS EMPREGADAS PARA AVALIAR PIGMENTOS E
SISTEMAS DE PINTURAS ANTICORROSIVAS

As técnicas mais utilizadas para avaliar pigmentos inibidores e sistemas
de pinturas anticorrosivas sao: técnicas eletroquimicas e ensaios acelerados de
corrosdo. Neste estudo, foram utilizadas técnicas eletroquimicas de
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) para a avaliagdo do
desempenho dos revestimentos. Ensaios gravimétricos de perda de massa e
curvas de polarizacdo potenciodindmicas foram realizados para avaliar o

comportamento da microfibra de coco como inibidor de corrosao.

3.4.1 Testes Gravimétricos — Perda de massa

Ensaios gravimétricos de perda de massa sao muito utilizados para
monitorar e quantificar a corrosdo uniforme de metais, sendo assim é uma
excelente ferramenta para avaliar a eficiéncia de inibidores de corrosdo. Esse
processo envolve manter uma amostra metalica imersa em um determinado
meio, por um periodo de tempo t (h). Apds o periodo estabelecido, os produtos
de corrosao sao removidos da superficie metalica e a mudanga em sua massa é
determinada (SHARMA; KUMAR, 2021).

Essa é uma técnica precisa, basica e de facil execugao para determinar a
taxa de corrosao do metal. O método consiste (norma ASTM G1), primeiramente,
na etapa de pré-tratamento, a amostra deve ser lixada, com um abrasivo
apropriado, para obter o grau de rugosidade necessaria, depois € realizada a

limpeza da amostra com agua destilada e desengordurada em solvente orgéanico
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ou limpador alcalino. A amostra €&, entdo, pesada em uma balanca de
sensibilidade de +0,01 mg. Consecutivamente, a amostra de metal € imersa em
diferentes solugdes de teste, em determinadas temperatura e tempo, em
condicbes de meios sem e com inibidores de corrosao. Apds a realizacdo do
experimento, a amostra é decapada, seca e pesada. Deve-se realizar os
experimentos em ftriplicatas e fazer a respectiva média dos valores obtidos
(SHARMA; KUMAR, 2021). Assim, podemos obter alguns resultados, como, taxa
de corrosao (C), eficiéncia de inibicdo nw (%), a partir das seguintes Equacdes
7 e 8, respectivamente:
m—m

Cp = 114#,02 (7)

(8)

C —Coriirs
R(branco) R(inibidor) x 100

R(branco)

Onde, m; é a massa inicial, m, € a massa final, A (cm?) é a area do corpo
de prova de acgo carbono, t (h) € o tempo de imerséo e p densidade do material
metalico.

Os autores Umoren et al. (2014) estudaram através da técnica de perda
de massa a inibicdo a corrosao de aco carbono imerso em H2SOq4, utilizando
como inibidor de corrosao extratos de etanol e acetona de p6 das casca de coco.
Os ensaios de perda de massa foram realizados em ago carbono (5 cm x 4 cm)
e as amostras de aco foram pré-tratadas com lixas # 400, 600, 800 e 1000. As
amostras de aco carbono foram suspensas em béqueres com auxilio de varetas
e ganchos e as amostras ficaram em imersé&o total. A afericdo da massa dos
corpos de prova foi realizada no intervalo de 2h, progressivamente, até completar
10 h de imersao. A perda de massa, em gramas, foi tomada como a diferenga
das massas das amostras de ago carbono, antes e depois da imersdao, em
diferentes solucdes de teste. Os ensaios foram realizados para a solugao branco
(apenas 0,5 M H2S0s4), solugdes de 0,1-0,5 g/L de extratos do pd da casca de
coco utilizando etanol e acetona, em diferentes temperaturas. Os valores de
desvio padrao, entre experimentos paralelos em triplicata, foram menores que
5%, indicando boa reprodutibilidade. A partir dos valores de perda de massa, as

taxas de corrosédo foram calculadas usando a expressao (7).
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Figura 6 - Curvas taxa de corrosdo em diferentes temperaturas e diferentes concentragdes
extrato de de p6 de casca de coco de (a) etanol e (b) acetona.
Fonte: Adaptado UMOREN (2014)
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Figura 7 - Curvas de eficiéncia de inibicdo em diferentes temperaturas e diferentes
concentracdes de extrato de p6 de casca de coco de (a) etanol e (b) acetona.
Fonte: Adaptado UMOREN (2014)

A Figura 6 e 7 mostram os resultados dos ensaios de perda de massa
para o aco carbono, em 0,5 M H2SO4, com e sem diferentes concentragbes do
extrato do p6é da casca de coco utilizando etanol e acetona, em diferentes
temperaturas (30-60 °C). A Figuras 6, mostra as curvas da taxa de corrosao
versus concentragdo do extrato de p6 de casca de coco para (a) etanol e (b)
extrato de acetona de p6 de casca de coco, na faixa de temperatura de 30-60
°C. A analise dos dados revelou que a taxa de corrosao do aco carbono, em
solucao de H2S04 0,5 M, foi reduzida apds a introducado dos extratos de po de
casca de coco. Nota-se a reducdo da taxa de corrosdo com o aumento da

concentracao dos extratos de p6 de casca de coco e, esse comportamento, foi
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mais evidente com o extrato de etanol. Além disso, a taxa de corrosdo é
proporcional a temperatura, podemos observar que a taxa de corrosao aumentou
com a temperatura, tanto na solucdo em branco, quanto na presenga dos
inibidores (UMOREN et al., 2014).

O grafico da eficiéncia de inibicdo contra a concentragao de extrato de po
de coco para (a) etanol e (b) extrato de acetona, em diferentes temperaturas (30-
60 °C), pode ser observado na Figura 7. O estudo mostrou que os extratos de
po de casca de coco proporcionaram protecdo do ago carbono em solucao de
H2S04 0,5 M, o que pode ser atribuido a adsor¢gao dos componentes dos extratos
na superficie do ago carbono. Os dados revelam, ainda, que a eficiéncia de
inibicdo aumentou com o0 aumento da concentragao dos extratos de p6 de casca
de coco, mas diminuiu @ medida que a temperatura aumentou. A diminuicdo da
eficiéncia de inibicdo dos extratos de p6 de casca de coco, com o aumento da
temperatura, pode ser atribuida a dessorgdo de alguns dos componentes de
extratos na superficie do ago carbono. Em altas temperaturas, alguns dos
componentes adsorvidos, comegcam a se dissolver no meio aquoso e nao
conseguem proteger a superficie do ago, expondo-o0 assim ao ataque dos ions
agressivos presentes nas solugées (UMOREN et al., 2014).

Os resultados revelaram que o extrato etandlico € um inibidor melhor do
que o extrato de acetona para corrosao induzida por acido sulfurico 0,5 M em
aco carbono. Essa diferenca de comportamento € devido a variagdo da
composicao de fitoconstituintes para os extratos com diferentes solventes, e
revelaram que o extrato etandlico apresenta teor alto de taninos, flavondides
totais e fendlicos totais. Portanto, os autores concluiram que a alta eficiéncia de
inibicdo do extrato etandlico, em comparagao com o extrato de acetona, pode
ser atribuido ao alto rendimento de extragao de constituintes fitoquimicos, como
taninos, flavondides e teores fendlicos totais. Segundo os autores, esses
constituintes fitoquimicos contém heteroatomos (O, N), que servem como locais
de adsorcao na superficie do aco carbono e, assim, aumentam a protecao do
aco contra agentes corrosivos presente no meio aquoso (UMOREN et al., 2014).
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3.4.2 Polarizagao Potenciodinamica

Baseados nas curvas de polarizacdo potenciodinamicas € possivel
compreender o comportamento eletroquimico do material e do meio em questéo,
através dos trechos anodicos e catddicos obtidos como resposta deste ensaio.
Os ensaios sao realizados em uma célula eletroquimica de 3 eletrodos com um
eletrodo de referéncia, um contra eletrodo e um eletrodo de trabalho
(OKONKWO et al., 2021).

O processo tipico de polarizagédo potenciodinamica é realizado através da
varredura, em uma faixa ampla de potencial, de determinada amostra.
Acontecem diferentes reacdes eletroquimicas durante a varredura, que resulta
em correntes anddicas e catddicas nas células, deste modo o grafico obtido é
expresso em log de corrente versus potencial (Figura 8). Curvas de polarizagao
sdo um instrumento rico de analise, geralmente, podem fornecer informacoes
como: i) potencial de corrosdo; ii) estimativa da corrente de corroséo; iii) regido
potencial para passividade; iv) informagdes sobre os mecanismos de reacgéo
(Gamry, 2022 apud ASTM Standard G5).

Curvas de polarizacéo
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Figura 8 - Curva polarizagao potenciodinamica teérica
Fonte: Adaptado PAPAVINASAM (2008)
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Tafel observou uma relagéo de linearidade entre E e log |, quando um
eletrodo de trabalho é polarizado com potenciais suficientemente grandes (+30,
1 40 e até £50 mV vs EOC) tanto nas dire¢gdes anddica quanto catddica. Essas
regides lineares sdo conhecidas como regides de Tafel, essas regides séo
encontradas através de manipulagdes matematicas com a equacéo geral da
cinética de eletrodos, conhecida como Equagdo de Butler-Volmer
(Equacgao 9)(PAPAVINASAM, 2008).

2,303(Eﬁa— Ecorr)} ~exp {_ 2,303(Eﬁc— Ecorr)}] (9)

I =1 [exp{

Onde | é a corrente liquida da célula eletroquimica, lcor € a corrente no
potencial de corrosao Ecor, E potencial aplicado, Ecorr € 0 potencial de corrosao,
Ba. e B. sdo as constantes de Tafel (inclinagbes anddicas e catddicas de Tafel)
(Figura 8). O sobrepotencial (n) é a diferenca entre o potencial aplicado e o
potencial da célula (Ecel), quando valores suficientemente altos para n (30 a
50 mV), na diregdo anddica (n,), a Equacao 9 pode ser rearranjada na Equacao
10 (PAPAVINASAM, 2008).

(10)

Na = ﬁalogl
corr
Igualmente, para a sobretenséo na diregao catddica (n.) suficientemente

grande, observamos a equacgao 11.

(11)

e = —Fclog;
corr

Assim, em casos onde as regides de Tafel sdo observadas, podemos
determinar, para casos especificos, 0 lcorr aproximado do sistema, por meio da
extrapolacdo das regides anddicas e catddicas. Através do método de
polarizagcdo potenciodinamica, podemos realizar as medi¢cdes de extrapolagao
de Tafel, aguarda-se a estabilizagdo do potencial da célula eletroquimicas Ecorr.
Depois, uma faixa de potencial é aplicada, e varrido a uma taxa constante
(tipicamente 0,167 mV/s). A partir do grafico, trés valores podem ser
determinados: a inclinagéo anddica (8,), a inclinagao catédica de Tafel (B,.) e
lcor (extrapolagdo de curvas anddicas e catddicas para Ecorr).A principal

vantagem desse método é sua simplicidade de execugao, porém, € um método
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destrutivo e, ainda, na grande maioria das situagdes reais nao € correto utilizar
as extrapolacdes de Tafel para calcular lcorr, pelo fato da auséncia de linearidade
nas curvas. Quando observamos esse comportamento, podemos realizar
analises qualitativas em relagéo as curvas geradas ou até mesmo quantitativas,
porém por outros métodos que n&do sejam a extrapolagdo das curvas. Uma
analise qualitativa, que pode ser realizada nas curvas de polarizagédo, € a
atuagao catddica, anddica ou mista do inibidor de corrosdo, dependendo do
deslocamento das curvas de polarizaggo (OKONKWO et al., 2021;
PAPAVINASAM, 2008).

Os autores Guedes et al. (2021) investigaram extratos de fibra de
C. nucifera L. para descobrir metabdlitos bioativos e possiveis aplicagdes como
inibidor de corroséo verde para aco carbono AISI 1020, sob condi¢cdes de pH
neutro. A analise quimica indicou 3% em massa de proantocianidinas nas fibras
da casca. Ensaios de polarizagao potenciodindmica foram realizados em célula
convencional de trés eletrodos, conectada a um potenciostato Autolab
PGSTAT302N. O elétrodo de trabalho de ago carbono AISI 1020 (1 cm? area
exposta), foi imerso em solugdes sem e com o extrato bruto de fibra de coco (0,4;
0,8;1,2 e 1,6 g L") em pH neutro (7,0 + 0,2). Foi utilizado como contra eletrodo
o fio de platina e como eletrodo de referéncia calomelano saturado (SCE). As
curvas de polarizagdo potenciodinamica foram realizadas por varredura do
eletrodo de trabalho de -800 a -300 mVsce a uma taxa de varredura de
0,33 mV s™.

As curvas potenciodinamicas foram medidas para avaliar o
comportamento eletroquimico do extrato da fibra de coco na superficie do ago
carbono AlSI 1020, sob condigbes de solugado de pH neutro. A Figura 9, mostra
que adicao em diferentes concentracées de extrato reduziram o potencial de
corrosao e a densidade de corrente de corrosado, e esse comportamento € mais
visivel no ramo catddico. A adigdo de extrato de fibra de coco reduziu o potencial
de corrosao, e segundo os autores essa diferenca entre o potencial de corrosao
da amostra de controle (sem o inibidor) e o potencial das demais amostras, indica
0 mecanismo inibidor de a¢ao catddica (GUEDES et al., 2021). Esses resultados

podem auxiliar na interpretacdo dos ensaios de polarizagao potenciaodinamica,
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pelo fato de utilizar o extrato da fibra de coco como inibidor de corrosao,

comprovando a propriedade inibidora desse material.
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Figura 9 - Polarizagao potenciodinamica em diferentes concentragdes de extrato da fibra de coco
na superficie do ago carbono AlSI 1020, sob condigbes de solucao de pH neutro
Fonte: GUEDES (2021)

3.4.3 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) é uma técnica de
caracterizagao para estudar o comportamento eletroquimico de uma amostra.
Esse método "[...] investiga a dindmica de fronteiras ou mobilidade de cargas no
material como um todo ou na regiao interfacial de quaisquer materiais liquidos e
s6lidos"(BARSOUKOV; MACDONALD, 2005, p. 2)

A EIE apresenta dois fatores que a tornam particularmente atrativa.
Primeiramente, apresenta uma ampla aplicabilidade, pode ser usada para obter
informacdes sobre propriedades fisicas, taxas de reacdo quimica e propriedade
microestruturais do sistema eletroquimico estudado. Em segundo lugar, a
execucao do experimento EIE ¢é relativamente simples (BARSOUKOV;
MACDONALD, 2005; CIUCCI, 2019). Dentre as técnicas eletroquimicas, a EIE é
a unica que mede a relagao entre a corrente e a diferenca de potencial aplicada
no dominio da frequéncia (CIUCCI, 2019).
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Essa técnica pode ser realizada em dois modos: |) modo potenciostatico,
consiste em submeter um sistema a uma perturbacéo de tensao sinusoidal, ou
seja, aplica-se um potencial alternado tendo a corrente como resposta do
sistema; Il) modo galvanostatico, consiste na perturbagao de corrente, aplica-se
uma corrente alternada, tendo o potencial como resposta do sistema. Com a
relacdo entre a amplitude da tensao/corrente e o deslocamento da fase entre
entrada e saida, obtém-se uma fungéo de valor complexo Z(f), que depende da
frequéncia de perturbagao (f). Fundamentais para a eficacia do experimento sao
as condi¢cbes de estabilidade e linearidade (1) o sistema precisa ser estavel,
porque se ele mudar com o tempo, influencia diretamente nos resultados; (ll) a
perturbagao deve ser linear, se a amplitude da perturbacao senoidal aplicada for
suficientemente pequena, a resposta sera uma senoide de mesma frequéncia.
Em vez disso, se a amplitude da entrada senoidal na frequéncia for grande, a
resposta medida sera a soma das senoides nas frequéncias (CIUCCI, 2019).

A interpretacdo dos dados EIE pode ser desafiadora. Entretanto, varios
modelos sé&o eficientes para ajuste de dados. Os valores podem ser plotados em
relacdo a parte real e a parte imaginaria da impedancia em diferentes pontos,
que correspondem aos valores de frequéncia utilizados, assim, cada ponto
representa a grandeza e a dire¢cdo do vetor de impedancia para uma
determinada frequéncia, dando origem aos diagramas de Nyquist. Tem-se
também os diagramas de Bode, que sao representados em fungao da frequéncia
analisada, diagramas de moédulo de impedancia (log |z| vs. log f) ou de angulo
de fases (angulo de fase vs. log f ). (BARSOUKOV; MACDONALD, 2005;
CIUCCI, 2019; SA, 2017).

Zmozinski et al. (2018) sintetizaram dois pigmentos anticorrosivos a base
de tanino extraido da acacia negra que, juntamente, com os sais de zinco e
magnésio, formam respectivamente o tanato de zinco e o tanato de magnésio.
Esses pigmentos foram incorporados (PVC 25%) em resina epdxi, obtendo os
seguintes revestimentos: ZnT (revestimentos incorporados com tanato de zinco),
MgT (revestimento incorporado com tanato de magnésio) e, como parametro de
comparagao, BL (revestimento em branco, sem incorporagao de pigmento). As
propriedades eletroquimicas desses revestimentos foram avaliadas por EIE, as

espessuras de revestimento das amostras foram: 142 £+ 10 ym para MgT, 148 +
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13 um para ZnT e 141 + 11 ym para BL. A Figura 10, mostra os graficos de EIE
dos revestimentos apds 28 dias de imersao em solugao neutra de NaCl 3,5%.
Os resultados obtidos pelo estudo demontraram que o médulo de impedancia na
regido de baixas frequéncias do revestimento ZnT foi duas ordens de grandeza
maior que BL e MgT, esse comportamento é em fungao da barreira formada pelo
pigmento. Os angulos maximos de fase (Fig. 10b) sdo préximos a -90° em altas
frequéncias, para todas as amostras, propriedade caracteristica de
revestimentos epoxi, por conta de sua alta resistividade.

Segundo os autores, pode-se observar nos diagramas do ZnT a presenca
de duas constantes de tempo sobrepostas. Para os revestimentos MgT e BL
essas duas constantes de tempo sdo separadas, representadas por pequenos
semicirculos em baixas frequéncias. Os autores atribuiram esse fato ao inicio da
corrosao pela penetragcdo do eletrdlito através dos poros nos revestimentos. A
presenga de apenas uma constante de tempo foi observada em todas as
amostras nos tempos iniciais de imersao, mostrando que o eletrdlito ndo interage
com a superficie do metal nesse periodo. No entanto, duas constantes de tempo
bem definidas apareceram apés 7 dias de imersao nas amostras em branco e
MgT. Para ZnT, a segunda constante de tempo (duas constantes de tempo
sobrepostas inicialmente) apareceu apds 21 dias.

Ainda em relagcdo ao trabalho dos autores citados anteriormente,
Zmozinski e colaboradores (2018) apresentaram somente o diagrama apos 28
dias de imersao, impossibilitanto analisar o surgimento das constantes de tempo
durante o processo de imersdo. Além disso, os autores falam sobre duas
constantes de tempo sobrepostas para a amostra ZnT, analisando os diagramas
de bode e Nyquist, € possivel vizualizar para a amostra ZnT somente uma
contante de tempo, sendo impossivel constatar esse fato de sobreposicéo
somente pelo diagrama. Apesar das criticas, a pesquisa realizada pode

acrescentar cientificamente no presente estudo.
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Figura 10 - (a) Nyquist e (b) Graficos de Bode dos revestimentos apos 28 dias de imersédo em
solugao neutra de NaCl a 3,5%.
Fonte: ZMOZINSKI (2018)

A Figura 11(a) representa a variagao no potencial de corrosao (Ecorr) das
amostras em relagao ao tempo de imersdo em NaCl. Nota-se que 0 Ecorr diminui
com o tempo, os autores atribuiram esse comportamento a penetracdo do
eletrdlito no revestimento. Apos 28 dias de imersao, Ecorr apresentou os valores
-0,541 V, -0,673 V e -0,698 V para BL, MgT e ZnT, respectivamente. Esses
potenciais sdo proximos ao potencial de corrosdo do ago em solugao de NaCl
3,5%, devido a pequena area anddica e pequena quantidade de zinco presente
no pigmento (ZMOZINSKI et al. 2018 apud JAGTAP; PATIL; HASSAN, 2008).
De acordo com estudos documentados, os taninos podem atuar como barreira
contra o eletrdlito em pH neutro, mantendo os valores de Ecor em torno de -0,7
V (ZMOZINSKI et al. 2018 apud PERES; CASSEL; AZAMBUJA, 2012). Os dados
para o revestimento ZnT indicam o bloqueio dos poros pelo tanato de zinco.

Variagcdes na impedancia da amostra (frequéncia de 10 mHz) durante 28
dias de imersdo sdo mostrados na Figura 11(b). A impedancia diminui com
tempo para todas as amostras. No entanto, apds 28 dias de imersado, a
impedancia do revestimento ZnT &, aproximadamente, 100 vezes maior do que
as demais amostras, mostrando as excelentes propriedades anticorrosivas de

tanato de zinco em meio neutro.
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Figura 11 - (a) Variagao do Ecorr e (b) variagdo da impedancia (medida a 10 mHz) durante 28
dias de imersao em solugao neutra de NaCl 3,5%
Fonte: ZMOZINSKI (2018)

3.5 OBTENCAO DE SISTEMAS DE PINTURA ANTICORROSIVA COM
INCORPORAGAOQO DE PIGMENTOS

O mecanismo de formacao de barreira fisica dos revestimentos
anticorrosivos evita que os eletrélitos se difundam até a superficie do metal.
Entretanto, com o tempo, as condi¢gbes severas do meio comprometem a
resisténcia do revestimento, gerando falhas e microfissuras na sua superficie, o
que possibilita a penetragao do eletrdlito na matriz do revestimento, atingindo o
substrato metalico. Esse fato, mostra a importancia da obtencao de sistemas de
pintura com a incorporacao de pigmentos anticorrosivos em sua formulacao,
visto que é uma forma de aumentar a estabilidade e a resisténcia aos danos da
formulagao organica (DAGDAG et al., 2020).

Atualmente, um pigmento utilizado para fins especiais nas formulagdes de
revestimentos anticorrosivos € o cromato de zinco, composto inorganico que
apresenta natureza cancerigena e toxica ao meio ambiente. Os pigmentos
toxicos incluem, especialmente, pigmentos contendo chumbo e os cromatos.
Visando proteger a saude humana e o meio ambiente, atualmente surge o
interesse em novos pigmentos anticorrosivos de alta eficacia e eco amigaveis
como substituto total de pigmentos téxicos nas formulagdes (DAGDAG et al.,
2020).
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3.5.1 Pigmentos inibidores

Devido as restricdes ao uso de pigmentos téxicos, por consideragdes
ambientais e de saude humana, produtores de revestimentos estdo em busca de
uma nova geragao de pigmentos inibidores amigaveis. Inumeras investigagdes
tém sido realizadas na tentativa de avaliar substitutos aos compostos téxicos,
mas alguns critérios devem ser considerados, como eficiéncia de inibicdo a
corrosdo, quesitos de saude-seguranga humanisticas, econdémico e
ambiental (KOLESKE, 2012).

Pigmentos inibidores estdo sendo examinados por mais de cinco
décadas, com a esperanca de identificar uma substancia equivalente a excelente
inibigdo conferida pelos pigmentos de cromato. Entretanto, até o momento,
nenhum composto demonstrou potencial que seja comparavel aos pigmentos
anticorrosivos a base de cromato. Uma alternativa promissora € a utilizagao de
uma combinagédo sinérgica de dois ou mais compostos, geralmente, organico e
inorganico, como sistema de revestimento. Os pigmentos modernos e
ecologicamente corretos, tém demonstrado excelentes resultados em primers
epoxis. Relatos cientificos revelam que a protecdo do ago pode ser otimizada
através da variedade de possibilidades de formulagdes utilizando novos
pigmentos inibidores. Por exemplo, aprimorar as propriedades de um
revestimento epoxi (KOLESKE, 2012; JONES; NICHOLS; PAPPAS, 2017).
Segundo Verma et al. (2020), incorporar materiais organicos e inorganicos em
revestimentos a base de resina epoxi melhora o seu efeito anticorrosivo. Esses
pigmentos incorporados bloqueiam o0s microporos da superficie dos

revestimentos.

3.5.2 Pigmentos inibidores anticorrosivos ecologicamente amigaveis

Os autores Ding et al. (2016) realizaram um estudo sobre um pigmento
anticorrosivo renovavel a base de lignina modificada por processo de
epoxidagao. A lignina modificada por epoxidagao (ELG) foi sintetizada usando
epicloridrina sob condicao alcalina. A ELG foi caracterizada por FTIR e utilizada
para melhorar o desempenho anticorrosivo de revestimentos a base de resina

epoxi. As imagens obtidas por MEV, revelaram que o ELG estava bem disperso
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nos revestimentos epoxi, indicando boa compatibilidade da lignina modificada
com a resina utilizada. As propriedades anticorrosivas dos revestimentos
ELG/epdxi, aplicados em ago Q235, com espessura seca igual a 90£10 um
(Qnicx 4500), foram estudadas por espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE), em meio de de NaCl a 3,5%. Comparado com o
revestimento epoxi puro, a adicdo de ELG melhorou muito o desempenho de
prote¢cao contra corrosdo do aco Q235. Especialmente, o revestimento epdxi
com 2% de ELG, alcangou alto desempenho de protecdo contra corrosao.

Para o revestimento ELG-EP a 1%, o 1Zlj0,01jHz diminuiu gradualmente de
1,0x10"° Q cm? para 8,5x108 Q cm? e depois permaneceu estavel. Para o
revestimento ELG-EP de 2%, o Zjo,01Hz aumentou de 1,1 x 10" Q cm? para
6,5%x10'° Q cm?, durante 480 h de imersdo, e entdo permaneceu estavel. Em
comparagao com o revestimento EP puro, os valores Zo,01Hz dos revestimentos
1% ELG-EP e 2% ELG-EP foram muito maiores, no mesmo tempo de imersao.
Esses resultados demonstraram que a adigao de ELG melhorou o desempenho
anticorrosivo do revestimento epoxi, principalmente, o revestimento epoxi
contendo 2% em massa de lignina modificada. A ELG apresentou 6timo
desempenho de protegdo contra corrosdo. A propriedade anticorrosiva,
notavelmente, aprimorada pode ser atribuida a melhora da compatibilidade e
ligagdo da interface do ELG com a resina epoxi, reduzindo os canais de difusao
da agua e os defeitos de interface entre 0 ELG e a resina.

Os pesquisadores Azadi, Bahrololoom e Olya (2016) estudaram um
pigmento a base de cinza da casca de arroz (RHA). A técnica EIE foi usada para
avaliar as propriedades de protecédo de sistemas de revestimentos organicos,
com diferentes composi¢cdes de RHA. As amostras foram preparadas aquecendo
a casca de arroz a 700° C por 3 horas. Os autores fixaram a temperatura e o
tempo do tratamento térmico e a quantidade de material foi alterada para obter
RHA com diferentes composic¢des de cinza, alterando a cor das amostras. Assim,
foram obtidas as amostras de RHA branco e preto, utilizou-se 12,5 e 50 g de
casca de arroz, respectivamente. Deste modo, duas condi¢des foram estudadas,
RHA branco, com maior teor de silica, e RHA preto, maior teor de carbono.

As amostras foram incorporadas em tinta comercial a base de resina epoxi

(10% e 20% em massa) com misturador mecanico e, em seguida, aplicada em
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substratos de ago carbono. As imagens MEV apresentaram um aspecto poroso
para ambas as amostras, principalmente RHA branca. Forma de particulas
lamelares e diametro das particulas foi inferior a 50 uym, também para ambas
amostras, mas a RHA preta apresentou tamanho de particulas maiores. As
propriedades eletroquimicas dos revestimentos epdxi em substratos de ago
foram examinadas por medi¢des de EIE em meio neutro de NaCl 3,5% e acido
sulfurico 2M, por 25 dias. Ao adicionar RHA, como um novo pigmento natural
para a tinta a base de resina epoxi, a resisténcia a permeabilidade da tinta
aumentou. O pigmento com melhor desempenho para a agua do mar foi o RHA
branco (mais silica) na adicao de 20% em massa, o melhor desempenho dessa
amostra foi associado ao efeito de barreira. O RHA preto (mais carbono)
aumentou a resisténcia a corrosao da tinta epoxi em acido sulfurico 2M, quando
adicionado em 10% em massa, esse comportamento foi justificado a reacbes
entre o pigmento e o acido sulfurico, formando uma camada de 6xido instavel.

O objetivo da pesquisa dos autores Hadzich et al. (2018) foi validar o uso
de tanatos de zinco sintetizados com taninos hidrolisaveis de Tara (Caesalpinia
spinosa), como pigmentos anticorrosivos. Portanto, os autores realizaram
formulagdes de revestimentos alquidicos e wash primer (revestimentos a base
de agua). A caracterizagdo das amostras de tanato de zinco e p6 de Tara foi
realizada por FTIR. Propriedades fisico-quimicas dos pigmentos foram
analisadas pelas técnicas: absor¢ao de 6leo, pH do extrato aquoso, massa
especifica, residuo na peneira, solubilidade em agua a 25°C e 2100 °C e perda
por secagem. Com os extratos aquosos preparados para medir o pH, foi
realizada uma cromatografia ibnica para estabelecer os cloretos e sulfatos
soluveis nas amostras. Para analisar a quantidade de zinco nos tanatos
sintetizados, a preparacado das solugdes teste foi realizada de acordo com o
método de teste padrao ISO 6745/8, e o teor de zinco em solugdes aquosas foi
quantificado com o equipamento OPTIMA.

Foram formulados quatro wash primer (WP) com diferentes pigmentos:
cromato de zinco (WCr), fosfato de zinco modificado com molibdato de zinco
(WF), tanato de zinco TZn3 (WTZ3) e tanato de zinco TZn4 (WTZ4). Quatro tipos
de tintas alquidicas (AP) foram preparadas: cromato de zinco amarelo (ACr),

fosfato de zinco modificado com molibdato de zinco (AF), tanato de zinco TZn3
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(ATZ3) e zinco tanato TZn4 (ATZ4). Corpos de prova de aco JIS G3141, com
dimensdes 10 cm x 15 cm. A eficiéncia inibitéria dos revestimentos formulados
com tanato de zinco foram comparados com revestimentos pigmentadas com
anticorrosivos conhecidos, os cromatos e fosfatos. As analises foram realizadas
por testes de corrosao acelerada (teste de névoa salina, teste de Prohesion e
teste de dioxido de enxofre), testes de exposi¢cao natural (norma ISO 8565) e
algumas técnicas eletroquimicas (potencial de corrosdo, resisténcia de
polarizagdo e medi¢cdes de impedancia). Foi demonstrado que a capacidade de
inibir a corrosao dos tanatos de zinco é equivalente a apresentada pela maioria
dos pigmentos convencionais disponiveis comercialmente, como fosfato de

zinco e cromato de zinco.

3.6 FIBRA DE COCO

O coco (Cocos nucifera L.) € um fruto de grande importancia
socioecondmica, vale ressaltar que a produgdo mundial de coco em 2019, foi de
62,5 milndes de toneladas, ocupando uma area de, aproximadamente, 12
milhdes de hectares. Segundo a Food and Agriculture Organization of the United
Nations — FAO (2019), a Indonésia é o pais com a maior produ¢ao de coco em
escala global, seguida pelas Filipinas, segundo pais em produgao e primeiro em
area plantada. O Brasil tem 1,75% da sua area agricola cultivada com coqueiros,
0 que corresponde a 187 mil hectares, correspondente a uma producgao
aproximada de 2,33 milhdes de toneladas de frutos por ano (Tabela 2). O Brasil
perdeu, em 2015, a quarta colocacdo mundial de produgao para o Sri Lanca
devido a crise hidrica que ocorreu no ano de 2012 no Nordeste, estado de maior
producdo brasileira. Essa adversidade climatica causou a mortandade de
diversos coqueiros, influenciando diretamente na producdo dos anos
subsequentes (BRAINER, 2018; MARAFON et al., 2019).

O coco é formado pelo epicarpo (casca externa), mesocarpo (fibras),
endosperma ou albumen sélido ou polpa (parte branca) e albumen liquido ou
agua de coco (Figura 12). Entre os constituintes do coco, a casca, composta pelo
epicarpo e mesocarpo, equivale a 57% do fruto, no entanto essa porcentagem é
relativa as condi¢oes de cultivo, manejo e condicoes
edafoclimaticas (MARAFON et al., 2019; OLIVEIRA et al., 2018).



60

No Brasil, a produ¢ao de coco é baseada em dois segmentos: (1) coco
seco, destinada a industria de coco ralado e leite de coco; (2) coco verde,
designado ao mercado de agua de coco. No caso do coco seco, as cascas sao
retiradas e descartadas na propria area de cultivo (Figura 13). Em relagcdo ao
coco verde, os frutos sdo colhidos e transportados para os locais de
comercializagdo ou para unidade industrial de envase de agua de coco, sendo
gerada uma quantidade significativa de cascas. Ha uma preocupacgao acerca do
descarte inadequado da casca de coco nas orlas das cidades litoraneas, onde

segundo a EMBRAPA (2014) 70% de todo lixo gerado nas praias brasileiras sao
cascas de coco.

Tabela 2-Produgao mundial de coco, area colhida e rendimento nos anos de 2015, 2019.

Area colhida Quantidade produzida
Principais produtores
mundiais de coco Mil hectares Milhoes de toneladas
2015 2019 2015 2019
Indonésia 2980 2800 17,500 17,128
Filipinas 3576 3652 14,735 14,765
india 1896 2151 11,209 14,682
Sri Lanca 395 503 2,444 2,469
Brasil 275 187 2,679 2,330
Vietna 140 159 1,439 1,677
México 179 204 1,197 1,287
Papua Nova Guiné 221 189 1,186 1,193
Tailandia 231 124 0,904 0, 806
Total mundial 11707 11807 59,248 62,455

Fonte: Adapatado (FAO, 2019) *considerou-se a massa de cada fruto igual a 1,5 kg no célculo da
quantidade produzida.
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Camadas da fruta do coco

(1) Epicarpo (casca da fruta)

(2) Mesocarpo fibroso (miolo da fruta)
(3) Endocarpo (casca da semente)
(4) Endosperma carnoso (coco)

(5) Embriao

*0 interior do endosperma carnoso & prenchido por endosperma
liquido, que & mais conhecido como dgua-de-coco.

Figura 12 - Partes do coco
Fonte: OLIVEIRA (2018)

Aproximadamente 30% do coco é composto pela casca, fazendo uma
analogia com a quantidade de toneladas de coco produzidos no Brasil
(Tabela 2), resultariam em aproximadamente 0,7 milhdes de toneladas de fibra
de coco. Todavia, a maior parte da casca de coco produzida no Brasil &
descartada. A alternativa utilizada pela industria, para o descarte das cascas de
coco, tanto para coco seco, quanto para o coco verde, € a incineracdo em area
aberta e isolada. Usualmente, a destinagao das cascas de coco verde realizada
pelos locais de comercializagédo tem sido os aterros, lixdes, vazadouros e areas
urbanas (CORREA, 2012; MARAFON et al., 2019).

Devido ao recrudescimento de pautas ambientais, a quantidade
significativa desse residuo e a alta demanda do mercado mundial de fibras,
surge a necessidade de pesquisa para reutilizacdo desse material,
principalmente, se tratando da fibra de coco que apresenta ampla possibilidade
de aplicacdo. Atualmente, pesquisa e desenvolvimento estdo voltados para
utilizacdo desse material na agricultura, como adubo, biofertilizantes e
materiais compaositos.

Importante quesito para escolha do uso industrial desse subproduto
agricola, é a sua forma de destinacdo, por exemplo, os residuos de coco
descartados em aterros, ndo devem ser utilizados na adubacao de alimentos,

devido a retengcédo de contaminantes na fibra, podendo gerar inconvenientes a



62

saude humana. O Quadro 2, apresenta estudos da literatura utilizando fibra de
COcCo.

O descarte inadequado desse residuo agricola, reflete diretamente no
meio ambiente, além do potencial poluidor, devido a liberagdo de gases do
efeito estufa durante a sua decomposi¢ao, gera uma diminui¢ao da vida util dos
depdsitos de residuos. Outros inconvenientes, sdo o favorecimento de
proliferacdo de vetores de doencgas, contaminagao do solo e recursos hidricos,
além da alteracdo de ecossistemas e destruicdo da paisagem (EMBRAPA,
2014; MARAFON et al., 2019).

As propriedades da fibra podem variar de acordo com a variedade
cultivada, processo de extragdo, grau de maturagéo do fruto e das condi¢des
climaticas de cultivo, sendo necessario para a aplicacao desse residuo, um

estudo em relagao as caracteristicas fisicas e quimicas.

Quadro 2 - Estudos utilizando fibra de coco em diversas aplicagdes (continua)

Autores Resultados

Desenvolvimento de um nano preenchimento retardador de fogo a
base fibra de coco incorporados na resina epéxi. As propriedades de
(SEN; KUMAR, 2010) retardamento de chama (densidade da fumaca e limitagdo de indice
oxigénio) dos nanocompositos de fibra de coco-ep6xi aumentaram
significativamente.

Estudo sobre compdsitos epdxi reforgados com fibra de carbono e de
coco. Houve um aumento da resisténcia ao impacto, mas o material
continua a se deformar lentamente com o tempo até a ruptura ou
falha.

(SALLEH et al., 2013)

Desenvolvimento de cimento incorporado com fibra de coco
(HWANG et al., 2016) apresentou propriedades satisfatérias, obtiveram aumento na
resisténcia a flexao, no médulo de ruptura e da tenacidade.

Avaliagao do potencial de protegao do tanino condensado da fibra da
casca de coco sobre a corrosdo do ago carbono AISI 1020. As
amostras foram submetidas a analises eletroquimicas (resisténcia de
polarizagéo linear e curva de polarizagdo completa) por 72 horas.
Tanino de coco condensado mostrou reduzir o potencial de circuito
aberto (OCP) para valores proximos a -750 mV/SCE bem como as
(GUEDES et al., 2017) taxas de corrosdo (OCPoranco -600 mV/SCE). As curvas
potenciodindmicas sugeriram que o tanino de coco condensado se
comporta como um inibidor de corrosdo catédica. A eficiéncia de
inibicao foi superior a 90% nas primeiras 24 horas, sugerindo que o
tanino do coco pode reagir com a superficie do metal, protegendo-o.
Os resultados sugerem o tanino condensado de coco como um
promissor anticorrosivo.

Fonte: PROPRIO AUTOR
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Quadro 3 - Estudos utilizando fibra de coco em diversas aplicagdes (continuagao)

Autores

Resultados

(WU et al., 2019)

Desenvolvimento nanofibras de celulose de coco, apresentaram boa
dispersdo em meio aquoso e foram aplicadas para reforco das
principais propriedades do filme PVA.

(ZULTINIAR et al., 2021)

Este estudo tem como objetivo utilizar a fibra de coco como inibidor
verde, determinar o efeito da adigdo da concentracdo do inibidor,
tempo de imerséo e determinar a eficiéncia de inibigdo do extrato de
fibra de coco. O método de extracao utilizado foi o de polpacao de
NaOH 1M, com proporc¢ao sélido/liquido de 1:8 (p/v). O método usado
para testar a taxa de corrosdo foram testes de perda de massa, a
caracterizagdo dos extratos, foi realizada com analises de
espectrofotometria UV-Vis e FTIR. A menor taxa de corrosao foi com
adicao de 3 g/L de inibidores em 48 horas de imersdo em meio
corrosivo 1 M HCI, a taxa obtida foi de 49,691 mpy. A maior eficiéncia
de inibigao foi com a adigdo de 3 g/L de inibidores em 48 horas de
imersdo em solugéo de meio corrosivo de HCI 1 M, que foi de 78,11%.

Fonte: PROPRIO AUTOR

Figura 13 - Cascas de coco seco descartadas em area de cultivo

Fonte: MARAFON (2019)

3.6.1 Propriedades quimicas

Segundo Zin et al. (2018) os maiores componentes das fibras naturais

sao celulose e a lignina, respectivamente. Nao sendo diferente para a fibra de

coco, ADENIYI e colaboradores (2019) mostram a composigao quimica da fibra

de coco in natura documentada por diversos pesquisadores. Assim,
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quimicamente, tem-se que a composicao média das fibras de coco variam de 32
a 50% de celulose, 0,15-15% de hemicelulose, 30-46% de lignina e cerca de 3-
4% de pectina. Na Figura 14, podemos observar como o arranjo da matriz

lignoceluldsica e seus principais componentes.

Parede secundaria S3 Lamen

Parede secundaria $2

Microfibrilas
cristalinas de
celulose
dispostas
helicoidalme

Angulo espiral

Parede secundaria 81

Parede primaria

Regido amorfa
consistindo
lignina e
hemicelulose

Redes de microfibrilas de
celulose cristalina arranjadas
desordenadamente

Figura 14 - Composicao e arranjo matriz lignocelulosica fibra de coco
Fonte: Adaptada SOOD; DWIVEDI (2018)

Ng, Shahidm e Nordin (2018) reportaram sobre a composicdo quimica da
fibra de coco, estudaram sobre o efeito do tratamento alcalino em sua
composi¢cdo (Tabela 3). O tratamento alcalino com NaOH, aumenta a
porcentagem de lignina e celulose, através da degradacdo da hemicelulose.
Importante para a aplicagao da fibra de coco, € compreender sua composicao e
seus componentes. Assim, a celulose, maior componente das fibras, um
homopolissacarideo de cadeia linear, que consiste de um conjunto de anéis de
B-D glicopiranose unidas por ligagdes do tipo B-D (1-4) glicosidicas. Essas
ligagdes favorecem o crescimento linear da cadeia, conferindo insolubilidade em
agua, consideravel grau de cristalinidade, elevada massa molecular e estrutura
rigida (SANTOS et al.,, 2019). Ja hemicelulose é o polissacaridico mais
abundante nas fibras vegetais, localizado antes da estrutura de lignificacao,
estruturalmente, semelhante a celulose. A rigidez das paredes celulares das
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fibras € em funcdo da matriz celulose-hemicelulose. A lignina € um material
polifendlico amorfo, com estrutura tridimensional, baseada em trés precursores
monomeéricos: os alcoois coniferilico, sinapilico e p-cumarilico (CARLOS DE
HARO et al., 2019) .A lignina modificada e ndo modificada, apresenta grande
aplicagao como inibidor de corrosdo(CARLOS DE HARO et al., 2019).

Tabela 3- Composigao fibra de coco nao tratada e tratada com NaOH
Concentragéao Tempo

de NaOH Amostra (horas) Lignina(%) Hemicelulose(%) Celulose(%)

Nao tratada 1 - 22,71 39,15 38,14
2 2 22,51 31,51 45,98

3% 3 4 24,29 27,49 48,22

4 6 24,07 25,47 50,46

5 2 28,72 26,39 44,89

5% 6 4 28,65 25,12 46,23

7 6 28,43 22,23 49,34

Fonte : NG; SHAHIDM; NORDIN (201

o

)

Segundo Morbeck et al. (2019), a fibra de coco apresenta em sua
composicao fitocomponentes, que sao taninos, polifendis, flavonoides, de origem
vegetal. Essas substéncias apresentam propriedades antimicrobianas,
antioxidantes, sendo muito aplicadas como inibidores de corrosao (GUEDES et
al., 2017).

A triagem fitoquimica foi realizado com os extratos do p6 do casca coco
obtido, a partir de diferentes solventes extrativos, realizado com o objetivo de
determinar os fitoconstituintes ativos, presentes nos extratos, usando
procedimentos padrao. Os resultados obtidos sao apresentados na Tabela 4,
taninos, polifendis, flavondides, florotaninos, antraquinonas e saponinas
estavam presentes nos extratos, esses componentes quimicos podem
influenciar na propriedade de inibicao a corrosdo do material (UMOREN et al.,
2014).

Os autores (PRASAD; AGARWAL,; SINHA, 2018) realizaram medicdes de
espectroscopia na regido do infravermelho — FTIR, objetivando analisar as
diferencas nos picos de absorbancia das amostras de fibra de coco antes e apds

o tratamento alcalino (NaOH) e o tratamento acido (Acido acrilico).
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Tabela 4- Resultados de constituintes fitoquimicos de extratos de p6é de casca de coco com
diferentes solventes extrativos
Constituintes

Etanol Acetona Agua Metanol
fitoquimicos
Taninos ++ ++ ++ F++
Polifendis ++ + + ++
Flavonoides ++ + + ++
Florotaninos ++ ++ + T+
Antraquinona + + + ++
Saponinas + + - ++
Alcaléides - - - -
Acgucares i i ) ]
organicos

* (+++) = presente em grande escala; (++) presente em moderada escala; (+) presente em pequena
escala (-) auséncia. Fonte: UMOREN (2014)

A Figura 15, mostra os espectros para as amostras (fibra de coco) CF,
(fibra de coco com tratamento alcalino), A-CF e (fibra de coco com tratamento
acido acrilico) AA- CF. O pico de absorbancia na regido 3600-3100 cm™,
representa o grupo O-H presente na celulose e componentes de hemicelulose.
A banda de absorbancia em cerca de 1740 cm™, representa o grupo C=0
(carbonil) em hemicelulose, pectina e cera. Observa-se que para as amostras
tratadas o pico desapareceu, o desaparecimento do pico indica, claramente, que
o tratamento quimico removeu a hemicelulose, pectina e ceras, da superficie da
fibra. O pico em torno de 1356 cm™', que pertence ao -CH- da celulose e da
hemicelulose quase desapareceu, esse fato esta relacionado a remocédo do
componente hemicelulose da fibra, devido ao tratamento com NaOH. No entanto,
0 pico apareceu para o tratamento com acido acrilico. Segundo os autores, isso
indica a formacgao da ligagéo éster apos o tratamento com acido acrilico.

A banda de 1267 cm™ reflete o grupo C-O em lignina, o espectro mostra
0 desaparecimento desse pico para a amostra tratada. Essa redug¢ao pode ser
atribuida a degradagéo da lignina, apds o tratamento quimico. O pico 1124 cm™',
também desapareceu, e corresponde ao alongamento C-O-C dos componentes

polissacarideos da celulose. O pico de absorgdo em torno de 1063 cm™,
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corresponde ao alongamento C-O em celulose, hemicelulose e lignina, e
alongamento C-O-C, em hemicelulose e celulose, e foi observado para as
amostras tratadas (PRASAD; AGARWAL,; SINHA, 2018).
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Figura 15 - FTIR amostras fibras de coco nao tratada e tratada NaOH
Fonte: Adaptada PRASAD (2018)

3.6.2 Propriedades fisicas e mecanicas

Quando nos referimos as propriedades fisicas do material, falamos sobre
o didmetro, densidade e ganho de massa por adsorgéo de agua, enquanto as
propriedades mecanicas se referem ao comportamento desse material quando
sujeito a cargas, como por exemplo resisténcia a tracao, flexdo e impacto.
Adeniyl e colaboradores (2019) realizaram um estudo de revisao da literatura
sobre as propriedades da fibra de coco in natura, onde apresentaram um
intervalo de possiveis valores de acordo com os trabalhos documentados. O
valor das propriedades fisicas e mecanicas das fibras de coco, conforme
analisado e documentado por alguns pesquisadores sdo 1,1-1,5 g / cm?® de
densidade, 2-8 GPa mddulo de Young, 105-593 MPa de resisténcia a tragéo, 10-
180% de absorcao de agua e 15-51% de alongamento em ruptura.

Prasad, Agarwal e Sinha (2018) estudaram sobre a degradagao térmica

da fibra de coco. As curvas de TG e DTG da fibra de coco nao tratados (CF) e
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tratados (A-CF e AA- CF), obtidas pelos pesquisadores, sdo mostrados na Figura
16 A e B. Os autores relataram que os processos de perda de massa das fibras
lignoceluldsicas aconteceram em diferentes temperaturas e foram submetidas a
trés estagios de degradacao térmica. Entretanto, para a amostra CF (fibra sem
tratamento quimico) na andlise de DTG é possivel observar quatro picos,
representando quatro eventos térmicos. As demais amostras, realmente,
apresentaram trés eventos térmicos. O primeiro evento térmico, onde todos as
amostras apresentaram uma perda de massa de aproximadamente 15%,
ocorreu até a temperaturas de 120 ° C. Para a amostra CF, observamos um
estagio de degradacao térmica entre 200 ° C e 300°C, perda de massa de
aproximadamente 20%, essa diferenciacdo no comportamento pode ser
relacionada com a diferenga de composicdo das amostras. O terceiro evento
térmico para a amostra sem tratamento foi entre as temperaturas de 300 °C e
400°C, perda de massa de aproximadamente 25%, e quarto evento térmico foi
entre as temperaturas de 400° C e 500°C.

As amostras tratadas quimicamente apresentaram o segundo evento
térmico entre as temperaturas de 200°C a 400°C, perda de massa de
aproximadamente 50 %, e o terceiro processo de degradacgéo térmica ocorreu
entre as temperaturas de 400°C e 500°C. Esse processo de degradagao ocorre,
principalmente, devido a decomposicdo dos seus principais componentes
quimicos, hemicelulose, celulose e lignina. Dentre os seus componentes, a
hemicelulose apresenta menos estabilidade térmica, devido a presenga de
grupos acetila. Em contrapartida, a lignina € o componente da fibra de coco mais
estavel termicamente, devido a sua complexidade molecular, com diversas

estruturas aromaticas.
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Figura 16 - Analise termogravimétrica fibra de coco tratada e nao tratata (TG e DTG)
Fonte:Adaptada PRASAD (2018)

Os pesquisadores Prasad, Agarwal e Sinha (2018), também analisaram a
superficie de suas amostras através de imagens obtidas por MEV. A Figura 17
A e B mostra as micrografias de CF e A-CF, respectivamente. A amostra CF
apresenta algumas impurezas, como cera, acidos graxos e particulas globulares
na superficie da fibra. Havendo uma diferenga visual entre as superficies das
amostras de fibra tratadas e nao tratadas. Na analise da micrografia da superficie
A-CF (fibra de coco tratada NaOH) (Figura 17B) nota-se uma amostra mais
rugosa, com a exposi¢cao das microfibrilas devido a remogéo dos acidos graxos,
cera, particulas globulares, cuticula, parte de hemicelulose e lignina. Esta

fibrilagado pode fornecer melhor intertravamento com a matriz polimérica
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Figura 17 - Imagens MEV amostras fibra de coco A) n&o tratada B) tratada com NaOH 5%
Fonte: PRASAD (2018)

3.6.3 Tratamento da Fibra de Coco

A principal finalidade do tratamento quimico € a melhoria da interagéo
entre a superficie da fibra e a resina. Esse processo revela grupos reativos na
superficie da fibra, facilitando a interagdo com a matriz da resina, além de
remover possiveis impurezas superficiais. Existem varias formas de realizar o
tratamento quimico, mas neste estudo serdo abordados os tratamentos
alcalinos, devido ao seu custo-beneficio. Esse método apresenta eficiéncia para
tratamento de superficies de fibra lignoceluldsicas para aplicagdo em materiais
compositos. (ADENIYI et al., 2019; YAN et al., 2016).

O tratamento de fibras em meio alcalino tem os seguintes efeitos nas
fibras: (i) remocédo de cera, 6leo e outras impurezas; (i) decomposi¢cao de
componentes quimicos, como a hemicelulose e lignina, o que leva a exposigao
de cristalitos de comprimento curto (Fig. 18); (iii) aumento na rugosidade da
superficie da fibra, resultando em melhoria das propriedades mecanicas e de
adesao; (iv) melhora molhabilidade das superficies da fibra (ADENIYI et al.,
2019). Dados relatados na literatura informam que a mercerizardo causa um
aumento na celulose amorfa e, ainda, remove ligagdes de hidrogénio da matriz
celulésica. Esse processo auxilia as fibras tratadas a ionizar grupos —OH no
alcoxido, assim o grau de polimerizagao, orientagdo molecular e composigéao
quimica sao afetados pelos tratamentos alcalinos (ADENIYI et al., 2019; HASAN
et al., 2021)
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Como mencionado, o tratamento alcalino aumenta a fragmentacéao e
desagregacao das fibras. A orientacdo da celulose cristalina altamente
compactada é alterada em fung¢do da formacao de regides amorfas (Figura 18).
Deste modo, micromoléculas de celulose sdo separadas e 0s espacos sao
preenchidos por moléculas de agua (Equacédo 12)(GHOLAMPOUR;
OZBAKKALOGLU, 2020)
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Figura 18 - Alteragéo da orientagdo da matriz lignocelulésica
Fonte: Adaptada CHANDRASEKAR (2017)

A Equacgdo 12, descreve o processo de ionizagdo dos grupos OH
alcalissensiveis, essas ligagcdes sado quebradas e movidas para fora da estrutura
da fibra. Gerando a formacgao do grupo de fibra — O~Na*, ele é formado entre as
cadeias moleculares de celulose (GHOLAMPOUR; OZBAKKALOGLU, 2020).

Fibra — OH + NaOH - FibraO~Na* + H,0 (12)

A maioria dos pesquisadores na literatura acreditam que o tratamento
alcalino torna a fibra de coco mais hidrofilica, devido ao aumento de material
amorfo, gerando um inchaco da matriz celulésica, causado pelas moléculas de
agua na parede celular do material (ABRAHAM et al., 2013; ADENIYl et al., 2019;
MITTAL; CHAUDHARY, 2018; SABA; TAHIR; JAWAID, 2014; SHARMA;
KUMAR, 2021). Entretanto, essa opinido € dividida na literatura, muitos estudos
recentes mostram que essa ativagao alcalina dos grupos OH e o aumento de
empacotamento das moléculas gerado pelo inchago da matriz lignoceluldsica,
torna a fibra mais hidrofébica (CHANDRASEKAR et al., 2017; DOS SANTOS et
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al., 2018; GHOLAMPOUR; OZBAKKALOGLU, 2020; MOHANTA et al., 2021).
Assim, o comportamento desse material pode variar de acordo com as condigdes
de tratamento, como concentragao, tempo de imerséo, temperatura, entre outros
fatores. Cada caso deve ser analisado, principalmente, pelo fato de o
comportamento desse material também ser alterado depois da sua incorporagéo,
por conta da interacdo com a matriz polimérica.

Assim, foi realizado o estudo em relagéo a absorg¢ao de agua de materiais
compositos reforgados com fibra e, como resultado, o tratamento alcalino auxilia
a interacao fibra/matriz polimérica, consequentemente, compdsitos reforgados
com fibra de coco tratada apresentam menor absorgao de agua (SAHU; GUPTA,
2020). Nesse estudo, os autores também estudaram a absor¢do de agua em
compositos reforcados com fibras tratadas e revestidas com o polimero PLA
(poliacido lactico). Os pesquisadores alcangaram resultados promissores, pois
foi observado uma diminuicdo consideravel de absor¢cdo de agua para os
materiais incorporados com fibras revestidas com PLA. Este compdsito revestido
com PLA apresentou uma capacidade de absorgédo de agua 30% menor do que
o0 compdsito de sisal puro.

Diversos pesquisadores utilizaram o tratamento alcalino para modificar as
propriedades das fibras de coco. Ng, Shahidm e Nordin (2018) trataram a fibra
de coco com solugdo de NaOH (3% e 5% em massa) por 2, 4 e 6 horas em
temperatura ambiente. Os autores combinaram fibra de coco nao tratada e
tratada (160 - 250 um) com polipropileno (PP), com 10% e 30% em massa de
fibra. As amostras de fibra de coco tratadas foram analisadas em relagao a sua
composicao quimica, estabilidade térmica e morfologia. Os resultados
mostraram que o tratamento alcalino a 5% em massa, por 6 horas, apresentou
uma composicdo de celulose mais alta. A estabilidade térmica da amostra
tratada aumentou, como também foi observado um aumento da sua
hidrofobicidade. Propriedades de tragcao do biocompdsito preparado com a fibra
tratada (NaOH a 5% em massa), foram 28% maior, em comparagao com a fibra
de coco nao tratada. Este estudo mostra que a fibra de coco tratada, em meio
alcalino, apresenta melhores propriedades mecanicas e fisicas para aplicacéao

em biocompositos, comparando com a fibra de coco nao tratada.
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As fibras naturais sdo materiais com excelentes propriedades, um residuo
agricola que, em sua maioria, € descartado de forma incorreta. A fibra coco
apresenta propriedades inibidoras de corrosio, devido a sua composi¢ao, além
de excelentes propriedades mecanicas. Esse fato, vinculado a grande
necessidade de pigmentos inibidores eficientes, evidéncia a importancia desse
estudo sobre a aplicagdo da microfibra de coco como um pigmento verde inibidor
de corrosao. Assim, este trabalho busca a reutilizagdo do residuo agricola fibra
de coco, proveniente da casca de coco verde (Cocus nucifera L.), como
pigmento anticorrosivo incorporado em um revestimento organico a base de

resina epoxi e aplicado sobre 0 ago carbono ABNT 1020.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1 MATERIAIS

O ago-carbono foi prensado mecanicamente em amostras de dimensdes
de 1,7 cm x 4 cm (area = 6,8 cm?) para medidas de perda de massa e 4 cm x 4
cm (A =16 cm?) para a polarizagdo potenciodindmica. As amostras do aco-
carbono foram lixadas com papel carbeto de silicio em diferentes graus (#
80.100, 240, 320, 400, 600, 800), desengordurado em acetona, secas em ar
quente e armazenadas em dessecadores livres de umidade. Os materiais
utilizados nesse estudo foram hidréoxido de sédio (NaOH) marca Exodo
Cientifica P.A, 6leo de linhagca marca ACRILEX, corpos de prova foi de aco
carbono ABNT 1020, resina epoxi marca CIADOEPOXI (propor¢édo de 100 g
parte A: 60 g parte B), tinta comercial epoxi com alto teor de solidos curada com
poliamina, marca Flexcor Tintas Anticorrosivas e cloreto de sédio (NaCl) marca
EXODO CIENTIFICA.

4.2 OBTENGAO DA FIBRA DE COCO

As fibras de coco utilizadas nesse estudo foram gentilmente doadas pelo
Laboratério de Meio Ambiente e Materiais — LAMM do Departamento de Exatas

e Tecnologicas da Universidade Estadual de Santa Cruz — UESC, lIhéus-BA.

4.3 PREPARACAO E TRATAMENTO DA FIBRA DE COCO

Primeiramente, as fibras de coco foram fragmentadas em um moinho de
panelas, localizado no laboratério de Tratamentos de Minérios, Departamento de
Engenharia Metalurgica e de Materiais - DEMET da Escola de Engenharia da
Universidade Federal de Minas Gerais - UFMG. Depois de fragmentadas,
objetivando a homogeneizagdo do tamanho de particulas, as fibras foram
peneiradas em uma peneira Bertel Industria Metalurgica LTDA - MESH 250,
equivalente a 63 um.

ApoOs a operacao unitaria de peneiramento, parte da microfibra foi
submetida ao tratamento alcalino por imersao de 24 horas. O tratamento alcalino
da fibra foi realizado com solucéo de hidréxido de sédio (NaOH) marca Exodo

Cientifica P.A, a 5% em massa. Posteriormente, foram filtradas com uma bomba
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a vacuo utilizando um filtro de papel qualitativo e secas em estufa a temperatura
de 60°C, por 4 horas.

4.4 PREPARACAO DOS CORPOS DE PROVA DE ACO CARBONO
ABNT 1020

O substrato metalico utilizado como corpo de prova foi de agco carbono
ABNT 1020 nas dimensodes 100 x 150 x 4,0 mm. O tratamento de superficie do
corpo de prova foi realizado com o jateamento abrasivo, utilizando granalha de
aco para a obtencdo de um perfil de rugosidade médio de 60 micrémetros.
Posteriormente, as pecas foram desengorduradas com acetona, secas e

guardadas em estufa (T = 60°C).

4.5 CARACTERIZACAO FIBRA DE COCO

451 Densidade

Foram medidas as densidades das amostras de fibra de coco nao tratada
(FN) e tratada (FT). Utilizou-se um baldo volumétrico de 100 mL, pesou-se o
baldo volumétrico vazio (m1), o baldo volumétrico com aproximadamente 10 g
das amostras de microfibra de coco (m2), o baldo volumétrico com as amostras
de fibra de coco e agua destilada (ms), e por fim, o baldo volumétrico com agua
(m4). Como a densidade da agua é conhecida (0,9936 g / mL), foi possivel
relacionar esse valor com as massas observadas e calcular o volume das
amostras FN e FT. Deste modo, a densidade é a relagao entre massa e volume,
através da massa pesada de cada amostra FN e FT, e seus respectivos volumes

calculados, encontra-se a densidade das amostras.

4.5.2 Absorcao de oleo

Foram realizados testes de absor¢ao de dleo nas amostras de fibra de
coco néo tratada (FN) e tratada (FT). Para tal, pesou-se, cuidadosamente, 5 g
de cada amostra e cada amostra foi colocada em uma placa de Petri. Com o
auxilio de uma bureta graduada, adicionou- se gota a gota o 6leo de linhaga
ACRILEX em cada placa de Petri. Com o auxilio da espatula, foi realizada a

mistura do pigmento no 6leo apds a adigao de cada gota de 6leo. Os testes foram
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finalizados quando se obteve uma pasta fina, homogénea, ndo quebradica e sem
oleo em excesso. Ao final do procedimento, o volume gasto do éleo de linhaga
foi determinado, multiplicado pela sua massa especifica, para que entédo fosse
determinada a massa de Oleo adicionada. Assim, através da Equacao 13,
obteve-se a absorcio de 6leo das amostras estudadas.

Absorcao de 6leo = %xzml (13)
Onde,

m+ = massa de 06leo,

m2 = massa de pigmento.

4.5.3 Distribuicdo de tamanho por difragao a laser

A distribuicdo de tamanho por difracdo a laser foi realizada para as
amostras de microfibra de coco né&o tratadas (FN) e tratadas (FT). Utilizou-se o
equipamento Malvern Mastersizer 3000 e o solvente utilizado foi agua destilada,
localizado no laboratério de Eletroquimica e Corroséo da Escola Politécnica da
Universidade de Sao Paulo — USP. O tamanho médio das particulas foi calculado

pela média ponderada dos valores apresentados no ensaio.

4.5.4 Microscopia eletrénica de varredura — MEV

A morfologia das fibras de coco moidas sem tratamento e tratadas foram
avaliadas por microscopio eletrénico de varredura. O equipamento utilizado foi
Tescan modelo Vega 3 LMU, localizado no laboratério de Eletroquimica e
Corrosdo da Escola Politécnica da Universidade de Sdo Paulo — USP. As
amostras foram recobertas com ouro para evitar a degradacdo dos materiais

analisados.

4.5.5 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR-
ATR)

As amostras de microfibras de coco (FN) e (FT) foram caracterizadas pela
técnica de FTIR-ATR. A analise de FTIR-ATR foi realizada no equipamento de
marca Bruker, modelo Alpha Il, com auxilio do software OPUS. A varredura foi
realizada de 4000 — 500 cm™', no modo ATR. A caracterizagdo por FTIR-ATR foi
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realizada no laboratério de Eletroquimica e Corrosdo da Escola Politécnica da
Universidade de Sao Paulo — USP.

4.5.6 Analise Termogravimétrica (TG e DTG)

As analises termogravimétricas foram realizadas para as amostras de
microfibras de coco por meio de um equipamento da marca Netzsch, modelo
STA 449 F3 Jupiter, com o auxilio do software Proteus. Para a analise, pesou-
se ~20 mg de amostra no cadinho, sendo posteriormente adicionado ao
equipamento. O teste foi realizado em atmosfera de nitrogénio (N2), com a faixa

de temperatura de 30 — 800°C e taxa de aquecimento de 10°C/min.

457 Testes Gravimétricos — Perda de massa

Os ensaios de perda de massa foram conduzidos de acordo com a norma
ASTM G31 — 72 (2017) Standard Guide for Laboratory Immersion Corrosion
Testing of Metals. As amostras (1,7 cm x 4 cm) de ago carbono foram,
cuidadosamente, pesadas em balanca analitica e imersas, totalmente, em 200
mL de solugdo, em um erlenmeyer de 250 mL. Os ensaios de perda de massa
do aco carbono foram realizados em solugado de NaCl 3,5 % em massa, com
imersdao de 720 horas, a temperatura ambiente (~25°). Os testes foram
realizados para amostras em branco (somente solu¢dao de NaCl 3,5 % em
massa) e em solugcédo NaCl 3,5 % em massa com incorporagao de 5% em massa
de microfibra de coco nao tratada (FN) e tratada (FT). A partir da perda de massa,
foi possivel calcular a taxa de corrosao, através da equacgao 7. As eficiéncias de

inibicdo das amostras de microfibras de coco foram calculadas pela equacéo 8.

4.5.8 Testes de Polarizagcdo Potenciodinamicas

Testes de polarizagdo potenciodindmicas foram realizados para
caracterizagao das propriedades de inibicao corrosiva das amostras. Os ensaios
foram realizados usando um potenciostato o Autolab 302 N, em uma flatcell de
trés eletrodos, sendo o aco carbono o eletrodo de trabalho com area exposta de
1,2 mm?, eletrodo de calomelano saturado (SCE) como referéncia e um fio de
platina como contra-eletrodo. As curvas de polarizagao potenciodinamicas foram
obtidas pela varredura do potencial de eletrodo a uma taxa de varredura de 1,67
mV/s, com limites de potencial de + 250 mV, em um eletrdlito NaCl 3,5% em
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massa a 25°C. Foram realizados testes para a amostra em branco e com
incorporacao de 5% em massa de microfibra de coco nao tratada (FN) e tratada
(FT). As amostras ficaram em imers&o por 2 h para a estabilizagdo do potencial
de corrosao. As analises foram realizadas em ftriplicatas e os valores

apresentados sao valores médios.

4.6 SISTEMA DE PINTURA E INCORPORAGAO DA FIBRA DE COCO
NA RESINA EPOXI E TINTA COMERCIAL.

Primeiramente, as microfibras de coco nao tratada (FN) e tratada (FT),
foram incorporadas com PVC = 2,5% e PVC= 5,0%, em resina epOxi marca
CIADOEPOXI (proporgao de 100 g parte A: 60 g parte B), o calculo do PVC foi
realizado através da equacao 5. O sistema de pintura para o revestimento de
resina epoxi foi de uma camada de revestimento. O segundo sistema de pintura
estudado, foi utilizando tinta comercial epoxi com alto teor de sdlidos, curada
com poliamina, marca Flexcor Tintas Anticorrosivas. O sistema de pintura
utilizado foi de duas camadas da tinta ep6xi, ambas camadas incorporadas com
microfibras de coco n&o tratadas (FN) e tratadas (FT) nas porcentagens de 2,5%
e 5,0%. A dispersdo das amostras de microfibra de coco, nos dois sistemas de
pinturas, foi realizada em batelada com auxilio de um misturador.

A aplicagdo das camadas de revestimento nos corpos de prova de ago
carbono, foi realizada manualmente com pincel, o controle de espessura da tinta
umida foi realizado com medidor de espessura de filme umido, foi utilizada uma
espessura entre 178 a 203 ym. A cura para o sistema de pintura resina epoxi
foram de 7 dias totais, e para o sistema de pintura tinta comercial, o tempo de
cura para primeira camada foi de 24 h, e de 7 dias para o sistema total. Podemos
observar na Tabela 5, as nomenclaturas utilizadas para os sistemas de pintura

desse estudo.

Tabela 5 - Nomenclatura amostras experimentos

Porcentagem de Fibra

Nomenclatura amostras

0% 2,5% 5%
FNE (Fibra nao-tratada/epéxi) FEOO FNE25 FNES50
FTE (Fibra tratada/epoxi) FEOO FTE25 FTES0
FNT (Fibra ndo-tratadal/tinta) FTOO FNT25 FNTS50
FTT (Fibra tratadaltinta) FTOO FTT25 FTTS50

Fonte: PROPIO AUTOR
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4.7 DETERMINACAO DA ESPESSURA DA CAMADA SECA DA TINTA

Mediram-se as espessuras das camadas de tinta seca pelo método da
atenuacao do campo magnético, equipamento Minipa MCT-301. Segundo ABNT
NBR 10443 - Tintas e vernizes — Determinagao da espessura da pelicula seca
sobre superficies rugosas — Método de ensaio. Foram realizadas nove medidas
de espessura para cada corpo de prova. As medidas foram realizadas nas
regides do gabarito apresentado na Figura 19. Durante a determinagao do valor
medio de espessura, foram desconsideradas a maior e a menor medida para

cada corpo de prova.
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Figura 19 - Gabarito utilizado para a realizacdo das medidas de espessura de camada seca,
onde d é a medida do didmetro dos recortes realizados no gabarito
Fonte: COTTING (2017)

4.8 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA (EIE)

As analises de medida de EIE foram executadas em célula eletroquimica
com trés eletrodos, sendo o eletrodo de trabalho o corpo de prova de aco
carbono ABNT 1020 pintado, com uma area exposta de aproximadamente 8 cm?2.
Como eletrodo de referéncia foi utilizado de Ag/AgCIl (KClsat) € um contra-
eletrodo de platina. A area exposta foi delimitada com luvas para cano de PVC,
essas foram coladas nas chapas pintadas utilizando cola de silicone de cura
neutra. O potenciostato operado nos ensaios de EIE foi o Autolab 302 N.
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A faixa de frequéncias analisada nas amostras foi de 10 Hz a 102 Hz,
com uma perturbacédo senoidal de 10 mV (rus) x EOC e foram adquiridas 10
medidas por década de frequéncia. Foram realizadas medidas de EIE apods 1,
24, 168, 360 e 720 horas de imersao do eletrodo de trabalho em solugcédo aquosa
de NaCl 3,5% em massa. As medidas de impedancia foram realizadas em

triplicatas e os valores apresentados sao valores médios.

4.9 ABSORCAO DE AGUA SISTEMA DE PINTURA RESINA EPOXI

Primeiramente, as microfibras de coco nao tratada (FN) e tratada (FT),
foram incorporadas com PVC = 5,0%, em resina epoxi marca CIADOEPOXI
(proporcao de 100 g parte A: 60 g parte B). Os testes foram realizados para
amostras de resina em branco e com incorporagao de 5% de microfibra de coco
nao tratada (FN) e tratada (FT). As amostras foram curadas sobre acetato, e
depois do processo de cura, foram cortadas no tamanho 1 cm x 1 cm, pesadas
em balancga analitica e imersas em 200 mL de agua destilada em um erlenmeyer
de 250 mL. O ensaio de absor¢ao de agua foi realizado com imersao de 720
horas, a temperatura ambiente (~25°). Foram realizadas medidas da massa das
amostras nos tempos de 1, 24, 48, 72, 168, 360, 720 horas. A partir do ganho de
massa € possivel analisar o comportamento de absorgao de agua das amostras,
e ainda, calcular a taxa de absor¢éo de agua, através da equacéao 14.

mp; —my (14)

Taxa absorgdo de agua = :

onde;

m, = massa inicial;
m,;= massa final;
A = area amostra;

t = tempo de imerséo.
410 MEDIDA DE ADERENCIA DO SISTEMA DE PINTURA PELO
METODO PULL-OF

Utilizando o equipamento PosiTest AT, as medidas foram realizadas nas

regides onde foram fixadas as luvas de PVC na chapa de ago carbono e em



81

regides sem imersao. Foram utilizados nos ensaios o pistdo F-8 e os pinos
possuiam 20 mm de didametro. O adesivo epdxi utilizado foi a ResinLab, mistura
da parte A e parte B — EP11HT, tempo de cura de 24 horas a 25°C. Antes de
fixar os pinos as amostras foram lixadas para quebrar o brilho do revestimento.
Os ensaios foram interpretados de acordo com a ABNT NBR 15877:2020 -
Pintura industrial — Determinac&o da resisténcia a tragao em sistemas de pintura
e outros revestimentos anticorrosivos. Vale a pena destacar os elementos no
sistema de pintura para interpretacdo dos ensaios: A = substrato metalico, B =
primeira camada de tinta, C= segunda camada de tinta, Y = resina epoxi e Z =
pino. Os ensaios foram realizados no Laboratério de Materiais do Ctnano —
Centro de Nanotecnologia e Grafeno. As medidas de aderéncia foram realizadas

em triplicatas e os valores apresentados sao valores medios.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZAGAO FIBRA DE COCO

5.1.1 Propriedades fisicas

As amostras de fibra de coco estudadas foram caracterizadas em relagao
as suas propriedades fisicas. Essas propriedades sdo importantes para sua
aplicagao, principalmente, como pigmento. As densidades das amostras de fibra
de coco n&o tratadas (FN) e tratadas (FT) foram medidas e os valores
observados encontram-se na Tabela 6. Adeniyl e colaboradores (2019)
realizaram um estudo de revisado da literatura sobre as propriedades da fibra de
coco. De acordo com os estudos documentados, os valores de densidade da
fibra de coco estdo entre o intervalo de 1,1-1,5 g/ cm3. Os autores Kumar e Raja
(2021), também buscaram dados na literatura, e encontraram um intervalo de
valores de densidade 1,45-2,8 g / cm3.

Observa-se na Tabela 6, que o valor encontrado de densidade para a
amostra FN encontra-se dentro do intervalo proposto por Adeniyl e
colaboradores (2019), e um pouco abaixo do intervalo retratado pelos autores
Kumar e Raja (2021). Ja a fibra de coco tratada (FT) apresentou um valor menor
que os intervalos propostos. Essa caracteristica, pode estar relacionada aos
efeitos proporcionados pelo tratamento quimico de superficie, como a remocéao
de diferentes impurezas, 6leo, cera e gorduras. Além da diminuigdo no teor de
materiais como hemicelulose e lignina (HASAN et al., 2021).

A baixa densidade € uma vantagem para um pigmento, porque apesar
dos pigmentos funcionarem por volume, eles sdo vendidos por peso. Assim,
considerando o custo, um pigmento de alta densidade contém menos particulas
por unidade de custo. Em relagao a sua utilizacdo como carga, considerando um
volume de controle, um pigmento com massa especifica menor apresenta mais
particulas por volume. Entretanto, a baixa massa especifica das particulas, pode
aumentar a facilidade de aglomeracdo de particulas (FAZENDA, 2009;
KOLESKE, 2012). Segundo Jones; Nichols e Pappas (2017), a densidade do
pigmento influéncia no seu valor de absor¢cdo de 6leo, pois pigmentos com
densidade maior, requerem menor quantidade de 6leo adsorvida na superficie,

consequente, eles tém menor absorcao de 6leo. Podemos observar, que as
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amostras estudadas apresentaram esse comportamento, valores inversamente
proporcionais, em relacéo a densidade e absor¢ao de 6leo.

A absorgao de 6leo foi analisada para as amostras FN e FT, observa-se
valores altos (préximos de 100 g/ 100 g), principalmente, o valor de absorg¢ao de
oleo apresentado pela fibra de coco tratada (FT). Os autores Przywecka (2018)
estudaram pigmentos de fosfatos de aluminio modificados com amonia, calcio e
molibdénio e obtiveram resultados semelhantes para a absorcdo de 6leo,
comparados com o presente estudo. Os produtos foram caracterizados por um
alto numero de absorgéo de 6leo na faixa de 97 a 127 g/ 100 g de produto. Esse
comportamento foi associado com a presencga da fase amorfa nesses pigmentos.

Os valores de absorgao de 6leo podem variar muito, de acordo com as
propriedades de cada pigmento. Essa propriedade fisica esta relacionada com a
quantidade de ligante suficiente para adsorver todas as particulas de pigmento
(Jones; Nichols; Pappas, 2017). Para conseguir-se uma otimizagdo em relacéo
a formulagao, tanto tecnicamente, quanto em relagdo ao custo, € importante
conseguir-se a maior densidade de empacotamento da mistura. Esse
empacotamento é obtido quando se consegue uma alta distribuicdo de
particulas, conseguindo-se desta forma, um aumento do CPVC (Fazenda, 2009).
Segundo Koleske (2012) pigmentos n&o-toxicos organicos, tém massa
especifica mais baixa e maior absorcdo de 6leo, aumentando a possibilidade de
formular revestimentos anticorrosivos que excedem a CPVC.

Nesse estudo, foi observado uma diferenga nos valores de CPVC de FN
e FT, essa diferenca esta relacionada as diferencas das propriedades das
amostras, densidade e absorcao de 6leo. Com esses valores de CPVC obtidos,
€ possivel buscar um valor de PVC ideal para as amostras de novos pigmentos
em estudo, obtendo uma formulacédo para as condicbes desejadas. Um fator
importante ao considerar a PVC para a formulacao, € que devido a alta absorcao
de d6leo das amostras de fibra de coco FN e FT, sua utilizagdo nas formulacdes
deve ser em niveis baixos (Fazenda, 2009).

Nesse estudo, foi utilizado para a formulacdo do sistema de pintura com
resina epoxi, valores das PVC = 2,5 e PVC = 5,0. Relacionando esses valores

das PVC com as CPVC obtidas para cada amostra, tem-se de acordo com a



Equacdo 6 e Tabela 1, que os revestimentos

acabamento brilhante, valores de A entre 0,05 — 0,15.

Tabela 6-Propriedades fisicas das amostras
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formulados apresentam

Propriedades Fibra de coco

Fibra de coco tratada

Densidade (g/mL) 1,41 1,03
Absorgao de 6leo (g/100g) 95,73 99,46
CPVC 40,97 47,66

Tamanho médio de particulas 9,16 ym = 16,9

15,26 ym £ 21.9

Fonte: PROPRIO AUTOR

5.1.2 Distribuigdo de tamanho

Com o objetivo de determinar a distribuicdo de tamanho das particulas da

fibra de coco beneficiadas, foi realizada uma analise de difracdo a laser das

amostras em estudo. A Figura 20, apresenta o histograma de distribuigdo de

tamanhos das particulas e a curva dos valores acumulados da amostra de fibra

de coco néo tratada (FN). As particulas apresentaram uma faixa de tamanho de

0,40 um a 127 ym, sendo que a maior populacao, cerca de 90% das particulas,

estdo em uma faixa de tamanhos de 0,77 ym a 60 um. O tamanho meédio

calculado das particulas foi de 9,16 ym (Tabela 6).
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Figura 20 - Distribuicdo de tamanhos particulas da fibra de coco nao tratada (FN)

Fonte: Préprio autor

Volume acumulado (%)

A Figura 21, representa o histograma de distribuicdo de tamanhos de

particulas da fibra de coco tratada (FT). As particulas apresentaram uma faixa
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de tamanho de 0,40 ym a 111 pym, sendo que a maior populagao, cerca de 85%
das particulas, estdo em uma faixa de tamanhos de 0,7 yum a 60 yum. O tamanho
meédio calculado das particulas foi de 15,26 ym (Tabela 6). Como mencionado
por Furtado (2010), o tamanho da particula do solido € uma de suas
propriedades intrinsecas relacionadas com o seu desempenho como pigmento.
Essa propriedade ¢ influenciada diretamente pelo processo de beneficiamento
(moagem). Em relacdo aos resultados obtidos para a distribuicdo de tamanho de
particula, observa-se que a etapa de moagem do material foi eficiente, sendo
que a maior populacao de particulas estd em uma faixa pequena de tamanho,
foi obtido um material finamente dividido. Sobretudo, nota-se pela faixa de
tamanhos obtidos na analise, que houve uma aglomeragao de particulas durante
a difracao a laser, pois a peneira utilizada apresenta um MESH de 250,
equivalente a 63 ym, consequentemente, as particulas n&do podem ser maiores
que esse valor. Mas, esses valores de particulas aglomeradas foram, somente,
de 10% para FN e 15% para as FT.
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Figura 21 - Distribuicdo de tamanhos particulas da fibra de coco tratada (FT)
Fonte: Préprio autor
Realizando uma comparacdo entre a distribuicdo de tamanho das
amostras estudadas, nota-se que as maiores populagdes de particulas de fibra
de coco néo tratada apresentam um tamanho menor, podemos observar esse
comportamento na curva do histograma (Figura 20). A primeira curva do

histograma tamanho de particulas de fibra de coco n&o tratada (FN) vs. volume,
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apresenta ~ 80 % das particulas. Observando a Figura 21, as maiores
populagdes de particulas de fibra de coco tratada (FT), também apresentam
menor tamanho, representada pela primeira curva do histograma tamanho de
particulas da fibra tratada (FT) vs. volume. Entretanto, nota-se que esse valor é
menos significativo, comparado com os resultados para a fibra de coco néo
tratada (FN). A primeira curva do histograma tamanho de particulas de fibra de
coco tratada (FT) vs. volume, apresenta aproximadamente 68% das particulas.
Assim, a amostra FN apresentou, em sua maioria, particulas menores. Esse fato
pode ser comprovado pelos valores médios de tamanhos das particulas na
Tabela 6. O tamanho médio de tamanhos das particulas pigmentarias esta
relacionada a simetria da distribuicdo de particulas pelo revestimento, e quanto

mais assimétrica maior o tamanho médio de particulas (FAZENDA, 2009).

Essa diferenga de tamanhos pode estar relacionada a maior probabilidade
de aglomeracéao das particulas da amostra de fibra tratada (FT), devido a sua
menor massa especifica. O estado de aglomeragdo de particulas para um
pigmento é um fator-chave para sua aplicagéo, relacionados com fatores de
dispersibilidade. Fatores como forte aglomeracdo de particulas, pode
comprometer a boa-fluidez e causar irregularidades na barreira formada pelo
revestimento (FAZENDA, 2009).

5.1.3 Microscopia eletrbnica de varredura - MEV

Segundo Furtado (2010), o formato das particulas é outra propriedade
importante dos solidos para sua utilizagdo como pigmento. Assim, a Figura 22
mostra a imagem de MEV da fibra de coco nas diferentes condigdes estudadas,
(a,b) ndo tratada - FN; (c,d) tratada - FT, respectivamente. Foi observado para
ambas as amostras, predominantemente, particulas no formato lamelares, mas
ha a formagéao de algumas particulas e aglomerados aciculares.

Cargas e pigmentos lamelares, reforcam a estrutura do filme, reduzindo a
tendéncia ao craqueamento e interrupgado da continuidade da pelicula, durante
seu envelhecimento. Melhoram a impermeabilidade e a aplicabilidade do
revestimento, como por exemplo, tintas com elevada resisténcia a corrosao, com
protecdo por mecanismo de barreira, sdo formuladas com pigmentos lamelares,

assim sado capazes de serem aplicadas em alta espessura, conferindo
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durabilidade em ambientes agressivos (FAZENDA, 2009). Ja os pigmentos ou
carga em funcdo do seu formato acicular reforcam a estrutura do filme,
aperfeicoa a coesdo, melhora a resisténcia a abraséo e flexibilidade (FAZENDA,
2009).

A Figura 22 (a,b) mostra a microscopia MEV da fibra de coco FN, em que
se observa um material com superficie lisa, em uma matriz com células
embutidas. Segundo Hasan et al. (2021), essa caracteristica pode estar
relacionada com a presenca de impurezas em sua superficie, como ceras e
acidos graxos, além do fato que as células da fibra de coco sédo celuloses
cristalinas, dispostas de forma helicoidal em uma matriz n&o cristalina,
constituida por um complexo de celulose-lignina. Entretanto, apesar dessa matriz
lignoceluldsica, observa-se uma superficie porosa. A Figura 22 (c,d) apresenta a
microscopia MEV da fibra de coco com tratamento quimico alcalino (FT). A
micrografia da superficie FT é mais aspera e expds as microfibrilas devido a
remocgao dos acidos graxos, cera, particulas globulares, cuticula e alguma parte
da hemicelulose e lignina (PRASAD; AGARWAL; SINHA, 2018). Observa-se
uma superficie anisotropica, com formatos aciculares, onde o arranjo de celulose
cristalina que estavam dentro da matriz € visto na imagem. Essa propriedade do
material pode influenciar, positivamente, na aplicacao da fibra tratada.

As caracteristicas da fibra de coco tratada podem estar relacionadas com
a remocgao de materiais de cimentagao (lignina e hemicelulose) da superficie,
além da remocao de acidos graxos e ceras. Segundo Hasan et al. (2021)
reagentes alcalinos como solugdes aquosas de NaOH auxiliam as fibras naturais
a ionizar grupos —OH. Deste modo, o grau de polimerizagdo, orientagao
molecular e composicdo quimica sao afetados pelos tratamentos alcalinos.
Gholampour e Ozbakkaloglu (2020) menciona que o tratamento quimico alcalino
promove a ruptura do complexo lignina-celulose-hemicelulose, bem como a
remogao de cada uma destas fracdes, consequentemente, aumento da

porosidade do material.
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Figura 22 - Imagens fibra de coco: (a,b) fibra de coco néo tratata (c,d) fibra de coco tratada
Fonte: PROPRIO AUTOR

De acordo com Adeniyl e colaboradores (2019), o tratamento alcalino
pode levar também a decomposig¢ao da celulose cristalina o que leva a exposi¢cao
de cristalitos de comprimento curto, além de gerar um aumento da celulose
amorfa. Podemos notar que os resultados foram semelhantes com os
encontrados na literatura, onde a superficie tratada com alcali se apresenta mais
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rugosa, podendo aumentar a molhabilidade da fibra, possibilitando uma
promissora interagcdo com a resina epoxi.

Realizando uma analogia com o ensaio de distribuicdo de tamanho de
particulas, notamos pelas imagens que as particulas de p6 de coco tratada (FT),
apresentam-se em forma de aglomerados, comprovando a maior probabilidade
de aglomeragao das particulas da amostra de fibra tratada (FT). Outra analogia,
€ com o valor de absorcido de 6leo, notamos, que a amostra que apresenta a
superficie mais porosa, apesar de ter maior tamanho de particula, apresenta
maior absorgao de 6leo. Esse fato € em razdo da necessidade do preenchimento

de todos esses intersticios.

5.1.4 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

Analises de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
foram realizadas para caracterizar, em relagdo a composi¢cdo quimica, as
amostras referentes aos picos de absorcdo, antes e apés, o tratamento alcalino
(NaOH). Essa caracterizagdo se faz necessaria para analisar a composigéo
quimica e compreender o comportamento das amostras como pigmento. A
Figura 23, mostra os espectros das amostras de fibra de coco nao tratada (FN)
e fibra de coco tratada (FT).

A banda de transmitancia de 3340 cm™', na regido 3500 cm~'- 3000 cm™’,
representa a vibragao de alongamento O-H, uma caracteristica tipica de fibras
naturais, devido a presenga do grupo hidroxila presente na celulose e
hemicelulose (PRASAD; AGARWAL,; SINHA, 2018). Essa banda encontra-se
nos espectros de tanino e polifendis, devido a estruturas ricas em hidroxila,
presentes nos anéis aromaticos (MORBECK et al., 2019). O pico de vibracao
proximo a 2920 cm™', corresponde a vibragdo simétrico de C—-H, que esta
relacionado aos grupos metileno e metil. As porgdes alifaticas de hemicelulose e
celulose, sdo indicadas por essas bandas (HASAN et al., 2021).

O pico na regido de 1730 cm-', foi observada no caso das fibras ndo
tratadas (FN), referente a presenga de o C=0O, presente na hemicelulose,
taninos, pectina e cera, ou grupo carboxilico de acidos cumarico e ferulico de
lignina. Mas nota-se, que o pico correspondente a essa vibragaéo, desapareceu

na amostra com tratamento quimico. Esse comportamento indica que o
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tratamento quimico removeu, significativamente, hemicelulose, pectina, taninos
e ceras, da superficie da fibra (PRASAD; AGARWAL; SINHA, 2018). A presenga
da ligagao C=C é refletida pelo pico a 1605 cm™!, presente nos anéis aromaticos.
Essa vibragdo indica alto numero de ligagdes interflavondides (AGI et al., 2018;
MORBECK et al., 2019, UMOREN et al., 2014)

O pico em torno de 1368 cm™', que pertence ao -CH- da celulose e da
hemicelulose, quase desapareceu apdés o tratamento alcalino, porque o
tratamento com NaOH removeu parte dos componentes da hemicelulose da
fibra. O pico na regido 1240 cm™ " reflete o grupo acetil de alongamento C-O na
lignina e mostra uma reducéo, significativa, no pico. Essa redugao é atribuida a
degradagéo da lignina apds o tratamento quimico. O pico por volta de 1156 cm™,
que correspondente ao alongamento C-O-C dos componentes polissacarideos
da celulose, mostrou uma reducéo significativa apds o tratamento quimico. Essa
reducao se deve a degradagao dos componentes de celulose da fibra. O pico de
absorgdo em torno de 1032 cm™' corresponde tanto ao alongamento C-O na
celulose, hemicelulose e lignina, quanto ao alongamento C-O-C na hemicelulose
e celulose e observou-se ser mais proeminente para FN (PRASAD; AGARWAL,;
SINHA, 2018).

Através dos resultados de FTIR-ATR, tem-se que a progressao do
processo de maceracao resulta na deterioragao dos principais componentes do
complexo lignocelulésico. Tratamento quimico gerou a ruptura do complexo
lignina-celulose-hemicelulose, bem como a remoc¢ao de cada uma destas
fracdes. Essa técnica de pré-tratamento gera a deslignificagdo do material, deste
modo a remogao da lignina e hemicelulose promove a redugéo da cristalinidade
da celulose e, consequentemente, aumento da porosidade do material
(ARAUJO, 2016).
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Figura 23 - Espectro na regido do infravermelho por transformada de Fourier das amostras
Fonte: PROPRIO AUTOR

Tabela 7 - Localizagdo dos picos e bandas observados no espectro de FTIR-ATR e seus
respectivos grupos atribuidos

Localizagao dos Grupo atribuido Amostras
picos (cm ') FN FT
3600-3000 Alongamento O-H 3340 3340

3000-2750 Alongamento C—H simétrico relacionado a 2920 2920
grupos metileno e metil
1800-1650 Alongamento C=0 da hemicelulose e 1730 -

lignina

1650-1570 Deformacdo OH devido H20 e 1605 1590
alongamento C=0 da lignina

1570-1300 Deformagcdo C-H da hemicelulose e 1368 1365
celulose

1300-1178 Alongamento C-O da lignina 1240 1267

1178-1095 Alongamento assimétrico C-O-C da 1156 1160
hemicelulose e celulose,

1095-940 Alongamento C-O da hemicelulose, 1032 1030

celulose e lignina. Alongamento C-O-C

hemicelulose e celulose
Fonte: (CHANDRASEKAR et al., 2017; HASAN et al., 2021; KUMAR; RAJA, 2021; PRASAD;
AGARWAL; SINHA, 2018; ROSA et al., 2010)

Na Tabela 7, os dados obtidos nos espectros no infravermelho por
transformada de Fourier foram sintetizados, deste modo, tem-se a localizagao

dos picos e seus respectivos grupo atribuidos.
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Segundo Santos et al. (2019) a celulose é anfifilica, parte hidrofébica e
parte hidrofilica. Deste modo, a celulose favorece o crescimento linear da cadeia,
conferindo insolubilidade em agua, consideravel grau de cristalinidade, elevada
massa molecular e estrutura rigida. O complexo formado de
celulose/hemicelulose, confere rigidez as paredes celulares, essa propriedade
desses componentes quimicos pode ser interessante para conferir propriedades
mecanicas ao revestimento, em aplicagdo como carga. Esse componente
presente na fibra de coco, poderia auxiliar, também, na sua aplicagcdo como
pigmento ou carga, pelo fato de conferir ao material maior hidrofobicidade.
Gallindo et al. (2020), analisaram o teor de umidade de fibras com e sem
tratamento alcalino, o teor de umidade encontrado foi de 5% para a fibra sem
tratamento e 18% para a fibra tratada. Apesar do tratamento alcalino aumentar
a composigao de celulose, em fungao da decomposicao da hemicelulose, esse
aumento é de celulose amorfa, tornando o material a fibra de coco tratada mais
hidrofilica (ADENIYI et al., 2019).

A lignina, € um material polifendlico amorfo, a hidrélise alcalina auxilia na
solubilizacdo e extragdo da lignina presente na biomassa, aumentando a
superficie interna e diminuindo o grau de polimerizacado (DASTPAK et al., 2018).
Apesar de acontecer hidrolise da lignina, consecutivamente, acontece a
degradagao da hemicelulose e, geralmente, de forma mais significativa. Assim,
a hemicelulose e a lignina, que se encontram na camada superficial das fibras,
sao hidrolisadas. Entretanto, tem-se uma quantidade, significativa, de lignina na
camada mais interna da fibra, conhecida como matriz celulose-lignina, com a
decomposicdo dos demais componentes, principalmente a hemicelulose, gera-
se um aumento no teor da lignina na superficie da fibra de coco tratada
(UMOREN et al., 2014).

Esse processo de hidrolise alcalina pode ser interessante para aplicacao
do pé de fibra de coco como pigmento, pelo fato de monémeros de lignina e
lignina ndo modificada demostrarem grande potencial como inibidores de
corrosdo em meio acido, basico, e neutro (Haro et al., 2019). Os autores DING e
colaboradores (2016) comprovaram esse efeito sinérgico da lignina, eles
analisaram a viabilidade de incorporagao de lignina epoxidada, como aditivo em

revestimentos, a base de resina epoxi para fins anticorrosivos. A modificagao por
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epoxidagdo da lignina foi realizada com o uso de epicloridrina (EGL) em
condigdes alcalinas. As propriedades anticorrosivas dos revestimentos ELG /
epoéxi em ago carbono imerso em solugcdo de NaCl 3,5% foram estudadas por
curvas de polarizagdo e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE).
Comparado com revestimento epodxi puro, a adicdo de ELG melhorou muito o
desempenho de protegao contra corrosdo do acgo. O revestimento de epdxi com
2% ELG, atingiu alto desempenho de prote¢do contra corrosao.

Os taninos presentes no mesocarpo sdo os condensados. O tanino
condesado consiste em quatro mondédmeros de flavondides, como catequina,
epicatequina, epigalocatequina e galato de epicatequina.(AGI et al., 2018).
Segundo Umoren et al. (2014), encontramos outros fitocomponentes quimico
presentes na fibra de coco (Tabela 4). Essas moleculas podem auxiliar no efeito
cinergico para inibir a corrosdao. Estudos foram realizados com tanino de
Rhizopora mucronata tratado (RMT) como um inibidor de corrosdo para ago
carbono e cobre. Taxa de corrosao de ago carbono e cobre, em solugao de NaCl
a 3%, foi estudada usando técnica de perda de massa e estudos eletroquimicos.
A eficiéncia inibitéria de RMT foi comparado com o inibidor comercial
benzotriazol de sédio (BTA-S). A melhor concentracédo de RMT foi de 20% (m /
v), 0 aumento na concentracdo de RMT diminuiu a taxa de corrosado e aumentou
a eficiéncia inibitéria. A tendéncia do RMT foi semelhante a do BTA-S, mas sua
eficiéncia inibitéria para ago carbono foi pobre (6%) em comparagao com RMT
(59%). O BTA-S foi eficiente para cobre (76%) em comparagao com RMT (74%).
RMT foi eficiente mesmo em baixa concentragao, portanto, o uso de RMT como
um agente inibidor de corrosdo econdmico e ambientalmente correto para ago
carbono é viavel. O efeito inibidor da corrosdao do RMT, foi atribuido pelos
autores, a presenca de monémeros de flavonodides. Esses mondmeros podem
reagir com os ions Fe?* recém-gerados na superficie metalica em corrosao,
resultando na formagao de complexos organometalicos (AGlI et al., 2018). Logo,
a presenca de taninos e outros constituintes fitoquimicos na fibra de coco,
apresenta potencial para sua aplicagdo como pigmento inibidor de corroséo.
Todavia, o tratamento alcalino pode extrair esses componentes,
consequentemente, pode ser prejudicial para sua utilizagdo como pigmento

inibidor.
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5.1.5 Analise Termogravimétrica

Com o objetivo de compreender o comportamento térmico da fibra de
coco, as amostras nao tratadas (FN) e tratadas (FT), foram submetidas a
analises termogravimétricas. As curvas TG e DTG de fibra ndo tratada e tratada
sdo mostradas nas Figuras 24 e 25, respectivamente. As curvas TG das
amostras apresentam processos de perda de massa distintos. As amostras FN
passaram por processos de degradagao em quatro eventos térmicos (Figura 24).
Entretanto, a amostra FT apresenta processos de degradagdo em trés
estagios (Figura 25).

A degradacao térmica da fibra lignocelulésica é devido, principalmente, a
degradacgao da hemicelulose, celulose e lignina. Em razdo dos grupos acetila em
sua composicado, a hemicelulose apresenta menor estabilidade térmica que a
celulose e a lignina (SHEBANI et al., 2009 apud PRASAD; AGARWAL,; SINHA,
2018). Dentre esses componentes, a lignina apresenta maior estabilidade
térmica, devido a sua estrutura complexa com grupos aromaticos, sua
degradagao ocorre em uma ampla faixa de temperatura (PRASAD; AGARWAL;
SINHA, 2018).

O primeiro processo de perda de massa para a amostra FN foi observado
entre 30 - 127°C, aproximadamente, 9,32 % de perda de massa. Para a amostra
FT a perda de massa foi entre o intervalo de 30 - 160°C (~ 9,99 % de perda de
massa). Esse processo esta associado a perda de umidade do material (Hasan
et al., 2021). Nesse segundo processo de degradacao, observamos a diferenca
entre o comportamento das amostras. A amostra FN apresentou perda de massa
sob a faixa de temperatura 127-300°C (~ 29,01 % de perda de massa). Os
autores (PRASAD; AGARWAL e SINHA (2018), realizaram analises
termogravimétricas (TG) para a fibra de coco e associaram a perda de massa
nessa faixa de temperatura a decomposi¢céo da hemicelulose, pectina, clivagem
da ligacédo glicosidica da celulose e parte da lignina. Ja a amostra FT, apresentou
um comportamento diferente, como a amostra apresentou somente 3 estagios
de decomposicao, o segundo processo de perda de massa foi em uma faixa de
temperatura 160 - 360°C, com aproximadamente 50,02 % de perda de massa.

Esse é o principal processo de perda de massa para a fibra tratada, atribuida a
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decomposicado da celulose por quebra de ligagbes glicosidicas da cadeia de
glicose e decomposic¢éo da lignina, mas em menor grau.

Esse comportamento diferente entre as amostras corrobora com os
resultados da analise de FTIR-ATR, que revelou o desaparecimento para a fibra
tratada da banda associada C = O. Assim, indica que o tratamento quimico
removeu significativamente a hemicelulose, pectina e parte da lignina. O
comportamento das amostras na analise termogravimétrica pode ser confirmado
pelas curvas de analise termogravimétrica derivada (DTG), onde podemos
observar um pico, aproximadamente, a 280°C para a fibra ndo tratada. Esse pico
nao é observado para a amostra de fibra de coco tratada. O terceiro processo de
perda de massa para a amostra de fibra de coco nao tratada (FN), faixa de
temperatura 300-400 °C, ¢é atribuida a decomposi¢ao da celulose por quebra de
ligacbes glicosidicas da cadeia de glicose e decomposicdo, em menor
porcentagem, da lignina (PRASAD; AGARWAL; SINHA, 2018)

A partir das curvas DTG, a temperatura para a taxa maxima de perda de
massa € observada em torno de 280°C ( ~ 29,01 % de perda de massa) para
FN, 315°C (perda de massa de ~ 50,02 %) para FT. Essa diferenca de
comportamento entre as amostras, esta relacionada com a presenca de
hemicelulose e pectina em sua composicdo, que exibe baixa estabilidade
térmica, enquanto a fibra tratada € mais estavel devido a remogao desses
componentes (HASAN et al., 2021; PRASAD; AGARWAL; SINHA, 2018)

O ultimo processo, quarta etapa para a amostra FN e terceira etapa para
a amostra FT, processo de perda de massa acima de 380°C, corresponde para
as duas amostras a degradagcédo do restante da lignina e a decomposigéo
oxidativa do residuo carbonizado (HASAN et al., 2021).
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Figura 24 - Analise termogravimétrica realizada na fibra de coco nao tratada (FN)
Fonte: Proprio autor
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A caracterizagao térmica do material € importante para entender o seu
comportamento e analisar as possibilidades de tratamentos térmicos, para sua
incorporagado como pigmento. Pensando na aplicagdo como pigmento inibidor,
com mecanismo de inibicdo da lignina, temos que a temperatura ideal de
tratamento seria 280°C para FN e 315°C para FT. Nessa temperatura consegue-
se purificar a lignina presente nas amostras, devido a sua maior estabilidade
térmica, mas como consequéncia poderia aumentar sua hidrofilicidade (Prasad
et al., 2018; Gallindo et al., 2020). Considerando a aplicagdo como carga ou
pigmento inibidor referente a taninos, o tratamento térmico ideal seria a 120°C
para FN e 160°C para FT, retirar somente a umidade desses materiais. Em
relagdo a aplicagdo como carga, materiais de estruturagdo como
celulose/hemicelulose/lignina, podem ser interessantes para melhorar
propriedade mecéanicas dos materiais (Hasan et al., 2021). Ja, pensando em
aplicar como pigmento inibidor referente ao mecanismo de inibigao dos taninos,
temos que a remocido desses materiais em altas temperaturas pode ser

prejudicial (Haro et al., 2019).

Tabela 8 - Dados ensaios termogravimétricos das amostras microfibra de coco

Amostra Perda de massa T 50% (°C) Residuo de fibra a
100 °C (%) 50% 600°C (%)
Fibra nao tratada (FN) 755 399 82 27 71
Fibra tratada (FT) 7,75 323,63 24,41

* T s% - Temperatura de perda de massa igual a 5%: T s0% - Temperatura de perda de massa igual a 50%.
Fonte: Préprio autor

Com a Tabela 8, foi realizada para sintese dos dados termograficos para
reafirmar a discusséo realizada com os dados graficos. A perda de massa a
100°C, foi maior para a amostra de microfibora de coco tratada. Esse
comportamento mostra que a fibra de coco tratada apresenta maior absorcao de
agua. As amostras apresentaram temperaturas diferentes para as etapas de
perda de massa, nota-se que para perda de massa de 50%, a temperatura para
a amostra FN é maior. Esses dados reafirmam que a fibra de coco a fibra tratada
apresenta maior estabilidade térmica. Entretanto, a porcentagem de residuo de
fibra a 600° foi maior para a amostra FN.
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5.2 Testes Gravimétricos — Perda de massa

Os ensaios de perda de massa foram realizados para amostras de ago
carbono, imersas em NaCl 3,5%, amostra controle e com 5 % em massa de
microfibra de coco nao tratada (FN) e tratada (FT). Na Tabela 9, verifica-se os
resultados obtidos nos ensaios gravimétricos para as condi¢des testadas. Nota-
se, que a taxa de corrosdo para a amostra de controle (branco), foi
consideravelmente maior, comparada com as amostras com incorporagcéo de
microfibra no meio, tanto amostra ndo tratada (~70% maior que a taxa de FN),
quanto a amostra tratada (~90% maior que a taxa de FT). Dentre as condigdes
de ensaio, a que apresentou melhor desempenho foi a microfibra de coco
tratada, com eficiéncia de inibicdo de ~90%. Como foi discutido anteriormente, o
tratamento quimico alcalino pode aumentar a porcentagem de lignina na fibra de
coco, assim, essa maior eficiéncia da amostra tratada (FT) pode ser atribuida a

esse fator.

Na Figura 26, pode-se observar o aspecto fisico das amostras (triplicata
de cada condig&o), depois dos ensaios de perda de massa. Nota-se que para
todas as amostras o tipo de corrosao foi generalizada. A menor taxa de corrosao
da fibra de coco tratada como inibidor pode estar relacionada com o maior teor
de lignina na microfibra de coco tratada devido ao tratamento alcalino (ABDUL
AZIZ; HAMZAH; SELAMAT, 2021; AMEER; FEKRY, 2015).

Tabela 9- Resultados testes perda de massa

Amostra Taxa de Corrosao Cr Eficiencia
(g/m2.h) inibidor nw(%)
FN 5% 0,803 68,36
FT 5% 0,275 89,28
Amostra de controle 2,539 -

Fonte: Proprio autor
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Figura 26 - Aspectos das amostras apos o ensaio de perda de massa
Fonte: PROPRIO AUTOR

5.3 Testes de Polarizagao Potenciodinamica

Estudos de polarizagdo potenciodinamica, foram realizados para avaliar
as propriedades de inibicdo anticorrosiva da microfibora de coco, com
concentragéo de 5 % m.m em solugao NaCl 3,5%, no substrato de ago carbono.
A Figura 27 mostra as curvas de polarizagédo potenciodinamicas resultantes para
a microfibra de coco nao tratada (FN), microfibra de coco tratada (FT) e amostra

de controle (branco). Analisando qualitativamente as curvas, observamos um
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deslocamento das curvas anddicas para a regido mais positiva, principalmente,
para as amostras com fibra de coco tratada (FT). Esse comportamento indica
qgue o inibidor possui um carater anédico.

Ao olharmos os valores de densidade de corrente resultante para as
amostras podemos verificar que a microfibra de coco verde atua como inibidor
de corrosdo para o aco carbono em NaCl 3,5%, pois as amostras FN e FT
apresentaram valores inferiores ao apresentado pela amostra de controle. O
melhor desempenho da fibra de coco tratada como inibidor, pode estar
relacionado com ao maior teor de lignina na microfibra de coco FT. Apesar desse
tratamento remover parte de todos os componentes do mesocarpo do coco, o
material mais resistente a esse processo € a lignina, aumentando assim sua
concentragdo (PRASAD; AGARWAL; SINHA, 2018). Em relacdo a amostra de
fibra de coco nao tratada (FN), essa diferenciagcdo no desempenho em relagao a
amostra FT, pode estar relacionada a maior porcentagem de hemicelulose na
superficie, reduzindo o contato dos componentes fotoquimicos e lignina,
entretanto, comparado a amostra de controle, a amostra de microfibra de coco
FN apresentou eficiéncia de inibicdo. Assim, os resultados encontrados nos
testes de polarizagao potenciodinamica corroboram com os resultados obtidos
no teste de perda de massa, a microfibra de coco nao tratada (FN) e tratada (FT),
mostram potencial para aplicagdo como pigmentos inibidores, devido aos seus
comportamentos como inibidores anticorrosivos.

Entretanto, para a aplicacdo desse material como inibidor de corrosao
estudos mais criteriosos sdo necessarios, como otimizacdo da concentragao de
fibra de coco, estudos em ambientes com diferentes temperaturas. Apesar dos
dados reportados na literatura utilizando a fibra ou casca de coco inibidor
anticorrosivo, o objetivo do presente estudo & somente verificar esse
comportamento do material, para caracterizar e estudar a viabilidade de

aplicagao como pigmento inibidor em revestimentos organicos anticorrosivos.
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Figura 27 - Curvas dos teste de Polarizagdo Potenciodinamicas
Fonte: PROPRIO AUTOR

5.4 DETERMINACAO DA ESPESSURA DA CAMADA SECA DA TINTA

Na Tabela 10, tem-se os valores de espessura de camada seca dos
corpos de provas estudados. Em relagao ao sistema de pintura com resina epoxi,
notamos uma discrepancia maior, entre os valores de espessuras medias. Ja
para o sistema de pintura com tinta comercial anticorrosiva, as espessuras
médias apresentaram valores mais proximos. Mas, nota-se que os valores de
desvio padrao apresentados revelam, que a maioria, das espessuras das
camadas aplicadas, ndo possui uma variagao superior a 14 %, exceto a amostra
FTESO, devido a erro de aplicagdo da tinta para essa amostra. Assim,
consideramos que a aplicacdo do sistema de pintura foi realizada de forma

satisfatoéria.
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Tabela 10 - Espessura das camadas de tinta seca nos corpos de prova

Valor da espessura do sistema em cada ponto de

Amostras medicéo (um) Média F?aejl"lz“;g
1 2 3 4 5 6 7 8 9
Sistema de pintura resina epéxi
FNES0 168 173 164 172 173 164 166 158 164 167 +5,1
FNE25 174 191 204 164 193 222 163 178 197 188  +19,4
FTESO 125 139 126 136 200 192 114 117 127 137 31,8
FTE25 217 227 234 230 237 229 204 215 196 221 +14,0
FE00 156 162 143 159 116 125 127 163 159 147  +183
Sistema de pintura tinta comercial
FNTS0 125 152 154 147 158 116 135 158 109 141 +187
FNT25 93 109 125 123 93 125 107 131 105 114 +1,3
FTTS0 118 133 120 114 115 113 113 119 100 116 +8,5
FNTS0 98 94 87 83 106 99 8 99 95 94 +73
FT00 114 120 133 118 117 113 104 113 129 117 +8,8

Fonte: Proprio autor

5.5 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA (EIE)

5.5.1 Sistema de pintura resina epoxi

As amostras pertencentes ao sistema de pintura de resina epoxi,
presentes na Tabela 10, foram submetidas a avaliagao por espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE). Os diagramas de impedancia foram obtidos
apo6s 1 h, 24 h,168 h, 360 h e 720 h, imersdo em NaCl 3,5 % m/m. Nas Figuras
28, 29, 30, 31 e 32 tem- se os diagramas de bode dos ensaios de EIE, para os
diferentes tempos de imersdo. Os digramas de bode do conjunto de amostras,
nos diferentes tempos de imersao, para as amostras imersas durante os tempos
de 1h e 24 h, apresenta um comportamento muito semelhante para as amostras,
e em ambos os diagramas observamos muita dispersado nas curvas, esse fato
pode estar relacionado com alta resistividade do material no inicio dos ensaios,
com modulos de impedancia em BF muito altos. De fato, os modulos de
impedancia para imersdes de 1h, foram na ordem de grandeza |Z|o,01Hz = 10"
Q.cm? analogamente, para os tempos de imersdao de 24h, os méddulos de
impedancia foram na ordem de grandeza |Z|o,01Hz= 10" Q.cm?2.

Observando os diagramas de bode para o tempo de imersédo de 168 h,
nota-se que os maiores médulos de impedancias em BF, foram para as amostras
FNES0 e FTE25 (|Z|ootHz -FnEso=3,01469x10° Q.cm? e  |Z|ootHz -
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FTE25=2,84937x10° Q.cm?). As amostras FNE25 e FEOQO0, apresentaram
resultados intermediarios para valores de médulo de impedancia, mas esses
valores apresentaram a mesma ordem de grandeza |Z|o,01Hz=10° Q.cm? (|Z0,01Hz -
FNE25 =2,40163 X 10° Q.cm? e |Z|o,01Hz-FE00=2,47419 x 10° Q.cm?). A amostra
FTESO0, apresentou ponto de corrosdo durante o tempo de imersao de 168h
(Figura 33), esse fato justifica o comportamento diferente em relagéo as demais
amostras, e ainda, o aparecimento de uma segunda constante de fase no
diagrama de bode — angulo de fase (°) x frequéncia (Hz), assim essa amostra
sera desconsiderada. Observando a Tabela 10, essa amostra apresentou falhas
durante a sua aplicagao e ainda, tem a menor espessura do sistema de pintura.

As amostras com 360 h de imersdo apresentaram comportamento
semelhante com o tempo de imersao de 168 h, as amostras se mantiveram com
modulos de impedancia a BF na ordem de grandeza |Z|oo1Hz = 10° Q.cm?2.
Entretanto, as amostras que demostraram maiores modulo BF foram, FNES0 e
FEOO (|Z]o,01Hz - FNE25 = 3,58872 x 10° Q.cm? e |Z|0,01Hz —FE00 = 2,9094 X 10° Q.cm?).
Um comportamento intrigante, foi em relacdo aumento desse moddulo de
impedancia com o tempo de imersdo. Poderiamos justificar esse fato devido a
formagdo de uma camada passiva ferrico-lignina e ferrico-fitocomponentes
dentro da matriz epdxi, e aumento desse moédulo seria devido a esse processo,
em que nesse tempo de imersdo a camada seria mais estavel. Entretanto, esse
mesmo desempenho também foi observado para a fibra sem incorporacao de
coco.

Durante o tempo de imersdo de 720 h as amostras FNE50, FNE25 e
FEOO, mantiveram-se seus valores com modulos a BF na ordem de grandeza
|Z]o,01Hz = 10° Q.cm?
(|Z]0,01Hz— FNES0 = 2,54792%10° Q.cm?; |Z|o,01Hz- FNE25 = 1,43322Xx10° Q.cm?
|Z]o,01Hz— FEO0 1,9108x10° Q.cm?). Mas esses valores foram menores que para as
amostras com 320h de imersao, e a amostra com incorporag¢ao de microfibra de
coco continua apresentando o melhor desempenho, maior modulo de
impedancia em baixas frequéncia.

O melhor desempenho das amostras com incorporacgao de fibra FN, pode
estar relacionado com propriedades de inibicdo anticorrosivas da fibra de coco.

Esse comportamento esta relacionado com a composicdo desse material,
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principalmente, devido a lignina e componetes fitoquimicos. Segundo Dastpak et
al. (2018), a lignina adsorve na supérficie do substrato metalico, formando
compostos férrico-lignina, por meio de um mecanismo de inibicdo de corroséo
por barreira. Essas ligagbes acontecem devido a presencga de grupos funcionais
hidroxila, principalmente os compostos fendlicos, e esses foram observados nas
bandas de absorbancia dos espectros de FTIR-ATR. Além das curvas dos
ensaios de polarizagao potenciodinamica ter demostrado um comportamento de
inibigdo anodica. Assim, resultados da presente investigacdo mostram que
amostras incorporadas com microfibra de coco (FN), apresentaram uma barreira
passiva protetora, devido a diminuicdo da permeabilidade do revestimento, pela
formagao dos compostos ferrico-lignina e ferrico-fitocomponentes.

Entretanto, o comportamento das amostras sem incorporagao de fibra
FEOO é muito semelhante com a amostra com melhor desempenho. Esse fato
enfatiza a necessidade de maiores estudos desse pigmento. Mas também nos
incentiva com a possibilidade de incorporacdo da microfibora de coco no
revestimento, sem prejudicar sua propriedade resistivas. Principalmente, por
esse material ser um residuo agricola, e encontrar formas de sua reutilizagéo é
fundamental. Além, dessas amostras com o médulo de impedancia relativamente
fixo, serem as amostras sem o tratamento quimico de superficie, otimizando o
processo em relagao a custo e procedimento. Amostra FTE25, apresentou ponto
de imersao com trinta de dias de imersao, esse desempenho das amostras com
fibra tratada esta relacionado com suas propriedades fisicas e quimicas. A
microfibra de coco tratada (FT), tende-se a aglomerar mais que fibra de coco néo
tratada (FN), gerando maiores porcentagens de resina livre, influenciando na
quimica de superficie dos revestimentos, causados pelos componentes da fibra
de coco.

Em relagdo aos diagramas - angulo de fase (°) x frequéncia, as amostras
apresentaram, em sua maioria, somente uma constante de tempo e os
fendmenos observados nas regiao de altas frequéncias, podem ser relacionados
com as propriedades de protegao por barreira dos revestimentos (WANG et al.,
2020). Assim, observamos comportamento resistivo dos revestimentos em
estudo, todas as amostras apresentaram, em altas frequéncias angulos de fase

em torno -90°. Exceto as amostras FTE50 e FTE25 que apresentaram pontos de
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corrosdo (Figura 33), e consequentemente, apresentaram variagdo no
comportamento, como a instabilidade em baixas frequéncias para a amostra
FT25 com 30 dias de imersao; e para amostra FTE50, aumento no numero das
constantes de tempo, com o tempo de imerséo.

Na anadlise de dados EIE, o mddulo de impedancia em baixa frequéncia
(como impedancia em 0,01 Hz), é utilizado para analise qualitativamente de
revestimentos organicos. Geralmente, os revestimentos com |Z|o01Hz de 108,
fornecem propriedades de protegdo muito boas, enquanto aqueles com |Z|o,01Hz
menor que 10°, fornecem protecéo deficiente ao ago carbono. Podemos notar na
Figura 32, que que somente a amostra FTE50 apresentou valores de |Z|o,01Hz
menores que 108 Essa amostra apresentou falha durante o processo de

aplicacao, e foi desconsiderada.
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Figura 28 - Diagramas de EIE do sistema de pintura com resina epdxi com incorporacéao de fibra
de coco em diferentes porcentagens, com tempo de 1 h de imersao em NaCl 3,5%.
Fonte: PROPRIO AUTOR

100
7x10"" 4 .
8x10" 4 s 80 -
&3
. * P o
— 5x10'° e B st
~ 7 LI )
£ o * 2 504 - e *
5] 10| - . 0 @
> 4x10 T *
£ PP e ety &
= s 2 o 0g &
o L] ]
£ 3x10" . | o " e
N o e %y S 40 . A
- * e =4 P
2x101° .";J «m * e
‘q';' e
10 y 20 ¢ .‘
1x10™ s *
k.l e
0 T T T T T T e
10° 102 107" 10° 10' 102 10° 10* 0

T T T T
10° 10! 102 10? 10*

Frequéncia (Hz)

T T
10% 102 10!

Frequéncia (Hz)

Figura 29 - Diagramas de EIE do sistema de pintura com resina epdxi com incorporagao de fibra
de coco em diferentes porcentagens, com tempo de 24 h de imersdo em NaCl 3,5%.
Fonte: PROPRIO AUTOR



106

3,5x10°
* FNE50 100
3.0010° - . FNE25
e . ez -
o | . 80
2,9x19 L R ¢ FEQO o
G \o ‘oo a o’
£ 2,0x10° 1 'b.:' . % 60 4 .-:.-
5} 8 L
] - )
£ L] o a2 .'
£ 1,5%x10° u: s g ....o
% [ *] —g’ 40 )
i 9 | e
1,0%10 ..,. ﬁ;
e 20 5
5,0x10° % f
0,0 0+
T T T T T T T T T T T T
10% 10 10" 10° 10" 10? 10° 10* 10° 107 10" 10° 10' 10? 10° 10*
Frequéncia (Hz) Frequéncia (Hz)
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Figura 31 - Diagramas de EIE do sistema de pintura com resina epdxi com incorporagéao de fibra
de coco em diferentes porcentagens, com tempo de 360 h de imersao em NaCl 3,5%
Fonte: PROPRIO AUTOR
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Figura 32 - Diagramas de EIE do sistema de pintura com resina epdxi com incorporacéao de fibra
de coco em diferentes porcentagens, com tempo de 720 h de imerséo em NaCl 3,5%
Fonte: PROPRIO AUTOR
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Figura 33 - Aspecto amostras sljsfe(r)ng de pintura resina epoxi apdés 720h de imersao
Fonte: PROPRIO AUTOR

Na Figura 34, pode-se observar o Grafico |Z |0,01 Hz vS. tempo de imerséo,
com ele é possivel analisar a cinética de degradac¢ao dos revestimentos com o
tempo de imersao. Reafirmando a discusséo anterior, as amostras incorporadas
com fibra de coco apresentaram uma degradacdo mais lenta no inicio da
imersao. Com o tempo de imersao, as amostras com fibra de coco ndo tratada e
sem incorporacdo da fibra (FNE50, FNE25 e FEOO) apresentam um
comportamento muito semelhante. As amostras com fibra de coco tratadas

apresentaram maior degradagdo com o tempo de imerséo.
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Figura 34 - Grafico |2 |0,01 Hz vs. tempo de imersao - Cinética de degradagao dos revestimentos
do sistemas de pintura resina epoxi
Fonte: PROPRIO AUTOR

5.5.1.1 Absorgcao de agua sistema de pintura resina epoxi

Com o objetivo de compreender o comportamento em relagcéo a absorgao
de agua dos sistemas de pintura incorporados com fibra de coco, foram
realizados testes de ganho de massa. Na Figura 35, podemos observar o grafico
do ganho de massa em relagédo ao tempo de imersao para amostras dos sistema
de pintura epoxi, com incorporagao de 5,0% das amostras de fibra ndo tratada
(FN) e tratada (FT). Nota-se qua a amostra FEOO sem incorporagao de fibra
apresentou uma variagao muito pequena de ganho de massa. As amostras com
incorporacao de fibra apresentaram uma variagcdo de ganho de massa mais
significativa, principalmente, a amostra incorporado com fibra tratada, FTE50.
Observamos no grafico, uma variagdo de ganho de massa de,
aproximadamente, duas ordens de grandeza para FTE50. Esse comportamento
enfatiza que a amostra tratada gera maior absor¢cdo de agua do sistema de
pintura com o tempo de imersao, justificando seu desempenho inferior durante

os testes de EIE.
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Figura 35 - Grafico do ganho de massa das amostras do sistema de pintura epoxi.
Fonte: PROPRIO AUTOR

A Tabela 11 apresenta os resultados calculados atraves da Equacao 14
da taxa de absorgdo de agua para as amostras do sistema de pintura resina
epoxi. Observando os valores calculados tem-se uma taxa de absorgédo de agua
maior para a amostra FTE50, assim podemos concordar com os pequisadores
que afirmam que devido ao aumento de material amorfo durante o tratamento
alcalino, a absorcao de agua do material incorporado com fibra tratada € maior
(ABRAHAM et al., 2013; ADENIYI et al., 2019; MITTAL; CHAUDHARY, 2018;
SABA; TAHIR; JAWAID, 2014; SHARMA; KUMAR, 2021)

Tabela 11 - Taxa de absorgédo de agua ensaios ganho de massa
Taxa de absorgao de

Amostras agua (g/cm?.h)
(+1075)
FE00 0,65
FNE50 1,90
FTES50 2,55

Fonte: PROPRIO AUTOR

Realizando uma analogia com a cinética de degradagcdo dos
revestimentos do sistema de pintura resina epoxi, obtidos através dos ensaios

de EIE (Figura 34), observa-se que no inicio do tempo de imersdo a amostra
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FEOO apresentou uma degradagdo maior, mas com o tempo essa degradagao
foi constante. Esse comportamento € semelhante a cinética de absorgdo de
agua, onde no inicio da imersdo a amostra FEOO apresentou maior ganho de
massa, mas com o tempo de imersao esse valor estabiliza.

A amostra FNES0, também apresentou maior ganho de massa no inicio
da imersao, e consequentemente, nota-se maior degradagao do revestimento
nesse tempo. Entretanto, apesar do maior ganho de massa ter sido no inicio,
amostra FNE50 n&o apresentou estabilizacdo deste valor com o tempo. E
observando novamente a cinética de degradacéao do revestimento, observamos
que a amostra FNE50 apresentou degradacdo menor em relagdo as demais
amostras, esse fato mostra que mesmo com absor¢ado de agua do material, a
incorporagao de fibra gerou um efeito sinérgico anticorrosivo no revestimento.
Porém, s&o necessarios mais estudos, para aprimorar esse material em relagao
a sua aplicagdo como pigmento, diminuindo essa caracteristica de absor¢ao de
agua.

Comparando os resultados do teste de absorgéo de agua para a amostra
FTESO0 e os resultados da cinética de degradacao do revestimento observa-se
uma degradacéo inicial muito grande, e também, uma absor¢ao de agua inicial
muito grande. Essa amostra apresentou falhas durante sua aplicagdo, mas pelos
testes de absorgcao de agua, pode-se notar que a amostra que apresentou maior
taxa de absorcdo de agua foi a FTE50, assim, podemos associar esses
comportamentos. Mesmo com essa maior absor¢ao de agua, o material tratado
mostrou ter propriedades inibidoras de corrosao, deste modo, estudar formas de
minimizar essa afinidade por dgua seria interessante para sua aplicagdo como

pigmento inibidor.
5.5.2 Sistema de pintura tinta comercial

As amostras pertencentes ao sistema de pintura de tinta comercial,
presentes na Tabela 10, foram submetidas a avaliagdo por espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE). Os diagramas de impedancia foram obtidos
ap6s 1 h, 24 h, 360 h e 720 h, em imersao em NaCl 3,5 % m/m. Nas Figuras 36,
37 ,38 e 39 tem-se os diagramas de bode dos ensaios de EIE, para os diferentes
tempos de imersado. Observando o digrama de bode do conjunto de amostras,
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nos diferentes tempos de imersdo, podemos notar que os moddulos de
impedancia em baixas frequéncias (BF) obtidos para as amostras FNT50 e
FNT25, apresentaram os maiores valores até o tempo de imersao de 24h
(|1Z]0.01Hz-FNT50 = 2,82 X 10° Q.cm?; |Z]0,01Hz- FNT25 = 2,03 X 10° Q.cm? e |Z]0,01Hz-FTo0
= 6,09 x 108 Q.cm?). O melhor desempenho, no inicio da imersdo, da amostra
com incorporagao de fibra FN, pode estar relacionado com propriedades de
inibigdo anticorrosivas da fibra de coco. Com o aumento do tempo de imerséo,
notamos uma mudanga nesse comportamento, as amostras com incorporagao
de fibra de coco nao tratadas (FNE50 e FNE25), apresentaram um modulo de
impedancia em BF, menor que a amostra sem incorporacao de fibra (FT00). A
mudanc¢a no comportamento das amostras FN, com o tempo de imersao, pode
estar relacionado com suas caracteristicas organicas. Os autores Dastpak e
colaboradores (2018) associaram os desgates dos seus revestimentos,
incorporado com lignina, a absorgao de agua. Mesmo que os testes de absorgao
de agua foi realizado para o sistema de pintura com resina epoxi, € possivel fazer
uma anologia com a cinética de absor¢ao de agua (Figura 35), os resultados
mostraram que a amostra FEOO apresentou uma cinética de absor¢ao de agua
maior no inicio de imersdao e depois estabilizou, as demais amostra com
incorporacgao de fibra ndo apresentaram essa estabilizagdo. Logo, comparando
esse resultados com os sistemas de pintura com tinta comercial essa mudanca
de comporatamento, de fato, pode estar relacionado com a cinética de absorgao
de agua dos materiais com incorporacgao de fibra.

Mesmo apresentando uma diferenga no comportamento das amostras, os
valores apresentados para os médulos de impedancia em BF, apresentam uma
diferenga pouco significativa, menor que uma ordem de grandeza. Além do fato,
que uma triplicata das amostras sem incorporacado de fibra, ter apresentado
ponto de corrosédo (Figura 40). Também observamos pontos de corrosdo nas
amostras com 2,5% de FN, o que justifica uma segunda constante de tempo no
diagrama de bode de angulo de fases, no tempo de imersao de 360h, para essa
amostra (Figura 38). Comparando os valores obtidos com os documentados na
literatura, os revestimentos estudados apresentam uma alta resisténcia.

Geralmente, revestimentos organicos, com médulo de impedancia em baixas
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frequéncia na ordem de 108 oferecem uma excelente protegdo (XING et al.,
2021).

As amostras incorporadas com fibra de coco tratada (FTT50 e FTT25),
apresentaram menores moédulos de impedancia, em baixa frequéncia, em todas
as condi¢cdes. Realizando uma analogia desse comportamento, com a
caracterizagao da fibra de coco tratada (FT), tem-se que o tratamento quimico
removeu componentes da superficie, diminuindo sua densidade e aumentando
sua absorcio de 6leo. Como mencionado anteriormente, a fibra de coco tratada
(FT), apresenta uma tendéncia maior de se aglomerar, gerando maiores
porcentagens de resina livre. Outro fator a se considerar sobre a fibra tratada, é
a sua maior hidrofilicidade (ABRAHAM et al., 2013; ADENIYI et al.,, 2019;
MITTAL; CHAUDHARY, 2018; SABA; TAHIR; JAWAID, 2014; SHARMA;
KUMAR, 2021). Em razdo dessa propriedade, a fibra de coco tratada (FT),
apresenta maior absorgao de agua do revestimento, levando a sua degradagao.
Deste modo, mesmo com a fibra de coco tratada apresentando excelentes
propriedades anticorrosivas, comprovada pelos ensaios gravimétricos (~90 % de
eficiéncia de inibicdo a corroséo) e testes polarizacdo potenciodinamicas, esse
comportamento dos revestimentos incorporados com FT é observado.

Xing et al. (2021) realizaram um estudo de revestimento organico a base
de epoxi em imerséo de solugao de NaCl a 3,5%. As amostras com 2 dias de
imers&o apresentaram um modulo de impedancia na grandeza de 10°, e com 32
dias de imersao o revestimento apresentou um modulo em BF na grandeza de
10°. Comparando com os resultados obtidos nesse estudo, podemos notar uma
semelhanga no comportamento das amostras. As curvas dos diagramas - angulo
de fase (°) x frequéncia, mostraram propriedades resistivas dos revestimentos,

em altas frequéncias angulos de fase em torno -90°(WANG et al., 2020).
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Figura 36 - Diagramas de EIE do sistema de pintura com tinta comercial com incorporac¢ao de
fibra de coco em diferentes porcentagens, com tempo de 1 h de imersdo em NaCl 3,5%.

Fonte: PROPRIO AUTOR
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Figura 37 - Diagramas de EIE do sistema de pintura com tinta comercial com incorporacéao de
fibra de coco em diferentes porcentagens, com tempo de 24h de imersao em NaCl 3,5%.

Fonte: PROPRIO AUTOR
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Figura 39 - Diagramas de EIE do sistema de pintura com tinta comercial com incorporacao de
fibra de coco em diferentes porcentagens, com tempo de 720 h de imersdao em NaCl 3,5%.
Fonte: PROPRIO AUTOR

Analisando qualitativamente as curvas de impedancia em baixa
frequéncia (como impedancia em 0,01 Hz), nota-se na Figura 39, que nenhuma
das amostras apresentou valores de |Z|o,01Hz menores que 107 depois de 30 dias

de imerséo.

FNT50 FNT25

FTT50 FTT25

FTO0O
Figura 40 - Aspecto amostras sistema de pintura de tinta comercial apés 720h de imerséo

Fonte: PROPRIO AUTOR
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Através dos resultados obtidos dos ensaios de impedancia, buscou-se
valores dos mdédulos de impedancia na frequéncia de 10 mHz para todas as
amostras. Esse procedimento foi realizado para o estudo da cinética de
degradagdo do revestimento. Na Figura 41, consegue-se comprovar o
comportamento de degradagao para as amostras, inicialmente, as amostras com
incorporagao da fibra ndo tratada, amostras FNT50 e FNT25, apresentam uma
degradagdo menor. Com o tempo de imers&o, observa uma degradagcdo mais
significativa dessas amostras, em contrapartida, as amostras sem incorporagao
de fibra (FTOO) apresentam uma cinética de degradagdo mais lenta, em
comparagao com as demais amostras. Como discutido anteriormente, pode-se
observar pelas curvas na Figura 41, que as amostras com incorporacéo de fibra
tratada (FTT50 e FTT25), apresentaram uma degradacao mais significativa com

o tempo de imersao.
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Figura 41 - Grafico |Z |0,01 Hz vs. tempo de imersao - Cinética de degradacéo dos revetsimentos
sistema de pintura tinta comercial
Fonte: PROPRIO AUTOR
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5.6 MEDIDA DE ADERENCIA DO SISTEMA DE PINTURA PELO
METODO PULL-OF

5.6.1 Sistema de pintura tinta comercial

As amostras do sistema de pintura com tinta comercial foram submetidas
ao método pull-of, ensaio de medida de aderéncia. Esse método consiste em
analisar a aderéncia do revestimento através valor de resisténcia a tensao. Essa
caracterizagao do revestimento é importante, pois a boa adesao do revestimento
ao substrato € uma propriedade essencial para a eficiéncia do sistema de pintura
(Sgrensen et al. 2009).

Os valores médios de tensao de arrancamento para cada condigao
estudada estdo apresentados na Tabela 12. Segundo a Norma Petrobras N-2680
(2014), revestimentos com aderéncias eficientes o suficiente, devem ter uma
tensdo minima de 12Mpa.Observamos que os valores de tensao de
arrancamento encontrados s&o proximos, ou maiores, que o valor estabelecido
pela norma. A amostras FTT25 foi a unica que apresentou uma tenséao inferior,
comparada as demais amostras. Esse comportamento pode ser explicado pelo
fato de uma das triplicatas ter apresentado um erro durante o experimento,
consequentemente, essa amostra foi desconsiderada. Em contrapartida, a
amostra FNT25 apresentou maiores valores de tensao, tanto para os locais sem
imersdo quanto para locais de imersao, de forma mais significativa, para o
primeiro. As amostras apresentaram um comportamento de aumento da tensao
de arrancamento com a imersao, a amostra FTT50, teve um valor de tensido 20%
maior para o local de imersdo. Porém, esse comportamento também é
observado para as amostras sem incorporag¢ao de microfibra de coco.

Os tipos de falhas foram interpretados de acordo com a ABNT NBR
15877:2020 - Pintura industrial — Determinacao da resisténcia a tragdo em
sistemas de pintura e outros revestimentos anticorrosivos. Podemos observar os
aspectos dos corpos de prova e dos pinos utilizados nos ensaios na Figura 42,
para os locais de imersao e Figura 43 locais sem imersao. Pelos tipos e falhas
apresentados na Tabela 12, a maioria das falhas foram entre a resina e o dolly
ou entre resina e revestimento. Algumas amostras apresentaram falha na

segunda camada de tinta, e pequenas falhas na primeira camada. Esses
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resultados mostram que a aderéncia da tinta é significativamente alta, seriam
necessarias tensdes maiores para realizar o arrancamento. O revestimento sem
incorporagao de microfibra de coco apresentou para o local de imerséo, falha
coesiva até o substrato metalico, esse comportamento pode estar relacionado
com o aumento da coesao do revestimento com a adi¢ao da fibra de coco, esse
fato € um 6timo resultado, pois a incorporagao da fibra esta melhorando a adesao
apdés a imersdo, assim, uma excelente propriedade para revestimentos com
efeito de barreira. Outra consideracédo que pode ser realizada € que a adi¢céo da
microfibra ndo prejudicou a aderéncia do revestimento.

Tabela 12 - Resultados de aderéncia pelo método de pull-of pelos resultados de valor de tenséo
(MPa) e tipo de falha.

Amostras Tensao de Desvio Tipo de falha
arrancamento Padrao
(MPa)
Local de imersao

FNT50 11,64 12,86 5% falha adesiva Y/Z, 90% falha adesiva
C/Y, 95% falha Y coesiva , 10% falha C
coesiva

FNT25 14,56 14,67 25 % falha adesiva Z/Y, 70% falha adesiva
C/Y 75% falha Y coesiva, 30% falha C
coesiva

FTT50 11,32 15,82 10% falha adesiva Y/Z, 80% falha adesiva
ClY
90% falha Y coesiva, 20% falha C coesiva

FTT25 8,12 +3,91 80% falha adesiva Y/Z , 20% falha coesiva Y

FTOO 13,21 12,32 70%falha adesiva Y/Z, 30% falha adesiva
ClY

20% falha adesiva B/C, 5% falha adesiva
A/B, 30% falha coesiva Y, 70% coesiva C,
80% coesiva B.

Local sem imersao

FNT50 9,68 +1,31 60% falha adesiva Y/Z, 40% falha coesiva Y
FNT25 12,68 +3,03 10% falha adesiva Y/Z, 90% falha coesiva Y
FTT50 11,12 14,07 90% falha adesiva Y/Z, 10% falha coesiva Y
FTT25 8,66 +1,87 90% falha adesiva Y/Z , 10% falha coesiva Y
FTOO 10,58 2,06 5% falha adesiva Y/Z, 95 % falha coesiva Y

Fonte: PROPRIO AUTOR * A = substrato metélico, B =primeira camada de tinta, C= segunda
camada tinta Y =resina epoxi e Z = pino.



FTO0O
Figura 42 - Aspectos amostras no local de imers&o ensaio de aderéncia metodo pull off
Fonte: PROPRIO AUTOR

FTT50 FTT25

FT0O
Figura 43 - Aspectos amostras sem imersao ensaio de aderéncia metodo pull off
Fonte: PROPRIO AUTOR
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6. CONCLUSOES

As microfibras de coco apresentaram propriedades favoraveis para sua
aplicagao como um pigmento inibidor verde. Em relagéo as propriedades fisicas,
as amostras apresentaram baixa densidade e alta absorgao de éleo, tanto para
as amostras ndo tratadas (FN), quanto para as tratadas (FT). Essa caracteristica
forneceu valores de CPVC médio (FN = 40,97; FT = 47,66), que possibilita a
formulacao de pigmentos com diferentes PVC. Entretanto, pigmentos com alta
absorcgao de 6leo, devem ser utilizados em pequenas porcentagens, dificultando
a aplicagdo como pigmento de carga.

A distribuicao de tamanhos mostrou um material finamente dividido, com
tamanhos médios de particulas de 9,16 um para FN e 15,26 um para FT. Essa
diferenciagcdo no tamanho médio de particulas das amostras, se deve a maior
tendéncia das particulas da amostra tratada (FT) de se aglomerarem, devido a
sua menor densidade. Essa propriedade da amostra tratada pode ser
desvantajosa para sua aplicagdo como pigmento, pois a tendéncia de
aglomeracao, juntamente com a alta absorgéo de éleo gera resina livre.

As imagens de MEV mostraram particulas com formas,
predominantemente, lamelares e aciculares, essas formas de particulas séo
comuns em pigmentos. Através das imagens MEV, também foi possivel analisar
as diferengas nas superficies dos materiais, nota-se que as amostras tratadas,
devido a modificagdo quimica gerada pelo tratamento alcalino, apresentaram
uma superficie anisotrépica, com maior numero de intersticios. Essa superficie
da amostra tratada, pode ser interessante para sua aplicagdo como pigmento,
devido a maior iteragdo com a resina de revestimento.

Os espectros de FTIR-ATR confirmam os componentes relatados na
literatura da fibra de coco. Além de comprovar o efeito de degradacdo e
modificagdo quimica dos componentes lignoceluldsicos., com o tratamento
alcalino. As analises termogravimétricas auxiliam na aplicagao da microfibra de
coco, mostra que o material apresenta estabilidade térmica em baixas
temperaturas, principalmente devido a lignina em sua composi¢éo, e gera a
possibilidade de tratamento térmico no material para purificacdo de

componentes termicamente mais estaveis.
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Os testes de perda de massa mostraram um efeito inibitorio da microfibra
de coco, diminuindo a taxa de corrosdo das amostras, a eficiéncia de inibicdo
alcangada foi de ~70% para a amostra nao tratada (FN) e ~90% para a amostra
tratada (FT). Os ensaios de polarizagdo potenciodindmica geraram uma
diminui¢cdo na densidade de corrente das amostras, principalmente na amostra
FT, comprovando seu efeito inibitério. Os comportamentos das curvas
demonstraram um mecanismo anddico de inibicdo. Assim, a caracterizacdo da
fibra de coco evidéncia um potencial para sua aplicagdo como pigmento
inibitorio.

Os sistemas de pintura apresentaram uma aplicagao satisfatoria, apesar
da maior discrepancia dos valores de espessura de camada seca do sistema de
pintura de resina epoxi. Essa diferenciagado dos valores médios de espessuras
para o sistema com resina, tem relacdo com a camada unica de aplicagao do
sistema. Em relagdo aos ensaios de impedancia, as amostras com incorporagao
de fibra de coco ndo tratada apresentaram o melhor desempenho para ambos
os sistemas de pintura. Para o sistema de pintura com resina epoxi, as amostras
com incorporagao com fibra apresentaram maiores modulos de impedancia em
BF. Durante o tempo de imersdao de 720 h as amostras FNES50, FNE25,
mantiveram-se seus valores com modulos a BF na ordem de grandeza |Z|o,01Hz
= 10°. Entretanto, os resultados foram muito semelhantes para as amostras sem
incorporacgao de fibra (FEOQ). Ja para o sistema de pintura de tinta comercial, as
amostras com incorporagao de fibra ndo tratada (FNT50, FNT25) apresentaram
melhor desempenho no inicio da imersdo, mas com o tempo, esse
comportamento mudou e as amostras sem fibra incorporada apresentaram
melhor resultado. Essa mudangca de comportamento das amostras foi
relacionada a suas caracteristicas organicas, como aumento da absorgcdo de
agua com o tempo de imersao. Observamos um compoatmento diferentes entre
os sistemas de pinturas, pelo fato dos revetismentos formulados com resina
apreentaram como componente somente a fibra de coco, assim , a molhabilidade
com a resina pode ser maior. Deste modo, a fibra de coco apresenta um potencial
para sua aplicagcao como pigmento inibidor verde, principalmente, pelo fato de
ser um residuo agricola. Entretanto, a continuidade desse estudo é necessario,

para realizar modificagdes quimicas nesse pigmento e otimizar sua aplicagao.
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Sobre os testes de aderéncia do sistema de pintura com tinta comercial,
apesar dos erros apresentados no ensaio, algumas conclusbes podem ser
tiradas. A incorporacéo da fibra ndo prejudicou a aderencia do revestimento ao
substrato, e ainda, pode ter melhorado algumas propriedades, como a coesao
dos revestimentos.

Algumas dificuldades foram apresentadas para a execugcdo da
metodologia, mas a principal foi sobre o processo de filtragem da microfibra de
coco, devido ao pequeno tamanho das particulas, o processo de filtragem foi
dificil, gastando muita energia com a bomba de vacuo. Sendo assim, a melhor
alternativa seria tratar o material e depois beneficia-lo. Outro fator a ser
aprimorado na metodologia € o moinho utilizado, apesar da eficiéncia de
moagem ter sido alta e ter obtido um material finamente dividido, o moinho
utilizado possui uma capacidade de moagem muito pequena de material por
batelada, forcando o equipamento devido ao grande numero de uso, além do

alto gasto de energia nesse processo.
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. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Otimizar beneficiamento da fibra, escolher outro equipamento de
fragmentacdo das fibras, que suporte maior quantidade de fibra por
batelada de moagem;

Otimizar tratamento alcalino de fibra, uma alternativa proposta ¢é tratar a
fibra antes de fragmenta-la, por mais que area superficial seja menor,
economizaria energia em relagao ao processo de filtragem. Também em
relagcao ao tratamento quimico, a otimizagao do tempo e concentragao da
solucao de NaOH devem ser consideradas;

Tratamento térmico na fibra;

Tratamento quimico com silano;

Sintese de pigmento utilizando a fibra de coco, realizar revisdo da
literatura e escolher melhores metodologias. Sugestdes epoxidagao da
fibra de coco, ou sintese sol-gel com material inorganico.

Revestir a fibra com material polimérico para diminuir a absor¢ao de agua;
Formulagdes de revestimentos utilizando diferentes PVC

Formulagdes de revestimentos com incorporagao de outros aditivos, além

da fibra de coco.
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