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RESUMO

No Brasil, a producéo de tintas aumentou significativamente em 2022, tornando o pais
um dos cinco maiores mercados de tintas do mundo. No entanto, o crescimento
constante da industria de tintas deve ser acompanhado por melhorias na eficiéncia
dos seus produtos. Como alternativa, os nanomateriais desempenham um papel
crucial na busca por aprimorar produtos, oferecendo caracteristicas Unicas, como
propriedades antimicrobianas, cataliticas e magnéticas. Esses nanomateriais tém
aplicacdes em diversas areas, incluindo a industria de tintas. As propriedades que as
nanoparticulas (Nps) possuem, dependem da sua morfologia e composicao, tornando
a sintese de Nps metalicas e semicondutoras essencial para diversas aplicagfes. As
nanoparticulas de prata (NpsAg) e nanoparticulas de cobre (NpsCu) possuem
destaque por suas propriedades antimicrobianas, podendo ser incorporadas em tintas,
tornando-as ideais para ambientes sensiveis a contaminacdo, como hospitais e
cozinhas industriais. Entretanto, como as tintas liquidas possuem solventes nocivos a
salde, opta-se na sua grande maioria em incorporar essas hanoparticulas em tintas
em po (livres de solvente). Sendo assim, a presente dissertagdo concentrou-se em
explorar o potencial das nanoparticulas de prata e cobre como agentes
antimicrobianos, incorporadas em resinas poliésteres, utilizadas em tintas em po,
visando melhorar a eficiéncia antimicrobiana, atendendo assim as necessidades de
setores sensiveis a contaminacao. O estudo foi dividido em quatro etapas: a primeira,
consistiu em caracterizar as nanoparticulas a fim de conhecer as suas estruturas e
caracteristicas de tamanhos; a segunda etapa referiu-se a producdo das resinas
poliésteres sem e com nanoparticulas de cobre e prata; a terceira etapa, foi destinada
a producéo das tintas em po com as resinas produzidas; e por fim, a quarta etapa
consistiu em realizar ensaios destrutivos e microbiolégicos na tinta ja aplicada. Em
relacdo a caracterizacdo das nanopatrticulas, foi possivel identificar no ensaio de MEV-
EDS que as NpsAg da Norio, apresentaram morfologias esféricas e triangulares, com
dimensdes de 39 a 96 nm, influenciadas pela presenca de clusters de prata com
diferentes formatos; ja a amostra de prata da TNS, obteve uma morfologia tendendo
apenas a esfericidade, com dimensdes de 80 nm. Para as amostras de cobre, todas
apresentaram morfologias tendendo a esfericidade, porém com tamanhos elevados
(entre 170 e 185 nm). Na analise de espectrofotometria de UV-Vis, apos 30 dias de

descanso em prateleira, as amostras de prata obtiveram estabilidade com pico de



absorbancia em 400 nm, como é de se esperar para as NpsAg. Ja as NpsCu,
apresentaram alta instabilidade, o que pode ser comprovado mediante constatacao
de corpo de fundo ao final da analise. No ensaio de DLS, as NpsAg da Norio e da
TNS, obtiveram didmetro hidrodindmico médio de 128,64 nm. Em relacdo ao potencial
zeta, os dados obtidos em UV-Vis foram comprovados, mostrando a estabilidade das
NpsAg e a instabilidade das NpsCu. O processo produtivo das resinas poliésteres sem
e com incorporacédo de Nps ocorreu de forma controlada, com exce¢ao da amostra
com 1,5 % de NpsCu + Monoetilenoglicol (MEG) da TNS onde, foi necessario
adicionar mais 40 g de acido isoftalico para aumentar o indice de acidez, visto que,
este estava bem abaixo do especificado pelo processo. A caracterizacdo das resinas
nao apresentou diferencas significativas entre os produtos testados, com excecéo da
resina com 1,5 % de NpsCu + MEG (TNS), que obteve resultados inferiores quando
comparado com as demais resinas. Pode-se perceber também que as resinas com
NpsCu obtiveram uma coloracéo escura devido a adicao do cobre; isso por sua vez,
néo seria ideal visto que, resinas devem ser limpidas para que nao influenciem na cor
final da tinta em po6 produzida. A anéalise de TGA néo obteve variagdo entre as resinas
poliésteres com e sem Nps, ficando em torno de 400 °C o inicio da degradacao. Para
0 ensaio de DSC, a Tg das resinas ficara em torno de 62 °C, com excecao das resinas
com adicdo de NpsCu + MEG (TNS), que obtiveram Tg DE 56 °C. No ensaio de
HPLC/GPC a ordem de grandeza da massa molar das resinas produzidas néo
apresentou variacao significativa em funcdo da adicao das nanoparticulas de prata e
cobre. No ensaio de FTIR e Raman, pode-se observar as bandas caracteristicas de
uma resina poliéster que sdo: estiramento aromatico do (C-H) em 3098 cm?,
estiramento simétrico do (-CH2-) entre 2856-2942 cm*, grupo alguino (O-H) em 2230-
2360 cm, estiramento éster (C=0) em 1716 cm, estiramento do anel aromatico
(C=C-C) em 1379 cm™, estiramento do (O-C-C) em 1103 cm?, estiramento do (C-O-
H) em 1097 cmt, dobramento no plano aromético (C-H) em 996 e 873 cm™, benzeno
orto substituido em 742 cm. No que diz respeito a producédo e caracterizacdo das
tintas em pod, todas elas apresentaram desempenhos similares no ensaio de
granulometria (D90 de 103,5 um). Nos ensaios destrutivos de névoa salina neutra e
umidade saturada todas as amostras ndo apresentaram pontos de corrosao e
empolamento (bolhas). Para o ensaio de impacto, todas as amostras apresentaram
resisténcia de 200 kgf.cm2, com excecdo das tintas com NpsCu + MEG (TNS), que

obtiveram valores de impacto inferior a 40 kgf.cm. No ensaio de flexibilidade por



mandril conico, nenhuma amostra apresentou trincas, apenas as tintas com NpsCu +
MEG (TNS). Em relac&o ao ensaio de intemperismo artificial com raios UV-A e UV-B,
as tintas obtiveram baixas variacfes de cor e brilho, ja a amostra com 1,5 % de NpsCu
+ MEG nao obteve bons resultados, visto que, apresentou uma variagéo de cor e brilho
de quase 90 %. Por fim, para o ensaio de resisténcia microbioldgica, as tintas com 1,5
% de NpsAg da TNS e da Norio obtiveram eficacia em torno de 99,0 % para
Staphylococcus aureus, Escherichia coli, Aspergillus niger, Talaromyces pinophilus e
Cladosporium cladosporoides. J&4 as amostras com NpsCu ndo apresentaram bons
resultados, obtendo valores de resisténcia antimicrobiana em torno de 75,0 %, abaixo
do requisito legal de 99,9 %. Além disso, seu desempenho térmico e mecanico é
inferior ao das tintas com resinas poliéster sem ou com nanoparticulas de prata. Ja as
nanoparticulas de prata incorporadas em resina poliéster, fornecidas pelas empresas
Norio e TNS, mostram um desempenho antimicrobiano superior quando comparado
com as resinas sem nanoparticulas e com nanoparticulas de cobre (cerca de 99,0 %).
As nanoparticulas de prata obtidas por sintese quimica mantiveram uma morfologia
mais uniforme e uma eficacia antimicrobiana aceitavel, enquanto as produzidas por

sintese verde apresentaram variacdo morfoldégica e menor eficacia.

Palavras-chave: antimicrobiano; nanoparticulas de prata; nanoparticulas de cobre;
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ABSTRACT

In Brazil, paint production increased significantly in 2022, making the country one of
the five largest paint markets in the world. However, the constant growth of the paint
industry must be accompanied by improvements in the efficiency of its products. As an
alternative, nanomaterials play a crucial role in the quest to improve products, offering
unique characteristics such as antimicrobial, catalytic and magnetic properties. These
nanomaterials have applications in various areas, including the paint industry. The
properties that nanoparticles (Nps) possess depend on their morphology and
composition, making the synthesis of metallic and semiconductor Nps essential for
various applications. Silver nanoparticles (AgNps) and copper nanoparticles (CuNps)
stand out for their antimicrobial properties and can be incorporated into paints, making
them ideal for environments sensitive to contamination, such as hospitals and
industrial kitchens. However, as liquid paints contain solvents that are harmful to
health, most people choose to incorporate these nanoparticles into powder paints
(solvent-free). Therefore, this dissertation focused on exploring the potential of silver
and copper nanoparticles as antimicrobial agents, incorporated into polyester resins
used in powder paints, with the aim of improving antimicrobial efficiency, thus meeting
the needs of sectors sensitive to contamination. The study was divided into four stages:
the first consisted of characterizing the nanoparticles in order to learn about their
structures and size characteristics; the second stage concerned the production of
polyester resins without and with copper and silver nanopatrticles; the third stage was
aimed at producing powder paints with the resins produced; and finally, the fourth stage
consisted of carrying out destructive and microbiological tests on the paint already
applied. Regarding the characterization of the nanopatrticles, it was possible to identify
in the SEM-EDS test that the Norio AgNps had spherical and triangular morphologies,
with dimensions ranging from 39 to 96 nm, influenced by the presence of silver clusters
with different shapes; the TNS silver sample, on the other hand, had a morphology
tending only towards sphericity, with dimensions of 80 nm. For the copper samples, all
showed morphologies tending towards sphericity, but with large sizes (between 170
and 185 nm). In the UV-Vis spectrophotometry analysis, after 30 days on the shelf, the
silver samples were stable with an absorbance peak at 400 nm, as is to be expected
for AgNps. The CuNps samples, on the other hand, were highly unstable, which can

be proven by the presence of a background body at the end of the analysis. In the DLS



test, the AgNps from Norio and TNS had an average hydrodynamic diameter of 128.64
nm. With regard to zeta potential, the data obtained in UV-Vis was confirmed, showing
the stability of AgNps and the instability of CuNps. The production process of the
polyester resins without and with the incorporation of Nps took place in a controlled
manner, with the exception of the sample with 1.5 % CuNps + TNS monoethylene
glycol (MEG), where it was necessary to add another 40 g of isophthalic acid to
increase the acidity index, as this was well below that specified by the process. The
characterization of the resins showed no significant differences between the products
tested, with the exception of the resin with 1.5 % CuNps + MEG (TNS), which obtained
inferior results when compared to the other resins. It can also be seen that the resins
with CuNps obtained a darker color due to the addition of copper; this in turn would not
be ideal since resins should be clear so that they do not influence the final color of the
powder paint produced. The TGA analysis did not show any variation between the
polyester resins with and without Nps, with the onset of degradation being around 400
°C. For the DSC test, the Tg of the resins was around 62 °C, with the exception of the
resins with the addition of CuNps + MEG (TNS), which obtained a Tg of 56 °C. In the
HPLC/GPC test, the order of magnitude of the molar mass of the resins produced did
not vary significantly due to the addition of the silver and copper nanoparticles. In the
FTIR and Raman tests, the characteristic bands of a polyester resin can be observed,
which are: aromatic stretching of (C-H) at 3098 cm*, symmetrical stretching of (-CH2-
) between 2856-2942 cm*, alkyne group (O-H) at 2230-2360 cm, ester stretching
(C=0) at 1716 cm™%, stretching of the aromatic ring (C=C-C) at 1379 cm, stretching of
(O-C-C) at 1103 cm?, stretching of (C-O-H) at 1097 cm%, folding in the aromatic plane
(C-H) at 996 and 873 cm, ortho substituted benzene at 742 cm. With regard to the
production and characterization of the powder coatings, they all performed similarly in
the particle size test (D90 of 103.5 um). In the destructive neutral salt spray and
saturated humidity tests, all the samples showed no corrosion or blistering. For the
impact test, all the samples showed resistance of 200 kgf.cm?, with the exception of
the paints with CuNps + MEG (TNS), which obtained impact values of less than 40
kgf.cm=. In the conical mandrel flexibility test, no sample showed cracks, only the
paints with CuNps + MEG (TNS). With regard to the artificial weathering test with UV-
A and UV-B rays, the paints obtained low variations in color and gloss, while the
sample with 1.5 % CuNps + MEG did not obtain good results, since it showed a

variation in color and gloss of almost 90 %. Finally, for the microbiological resistance



test, the paints with 1.5 % AgNps from TNS and Norio were around 99.0 % effective
against Staphylococcus aureus, Escherichia coli, Aspergillus niger, Talaromyces
pinophilus and Cladosporium cladosporoides. On the other hand, the samples with
CuNps did not show good results, obtaining antimicrobial resistance values of around
75.0 %, below the legal requirement of 99.9 %. In addition, their thermal and
mechanical performance is inferior to that of paints with polyester resins without or with
silver nanoparticles. On the other hand, silver nanoparticles incorporated into polyester
resins, supplied by Norio and TNS, show superior antimicrobial performance when
compared to resins without nanoparticles and with copper nanoparticles (around 99.0
%). The silver nanoparticles obtained by chemical synthesis maintained a more
uniform morphology and acceptable antimicrobial efficacy, while those produced by
green synthesis showed morphological variation and lower efficacy.

Keywords: antimicrobial; silver nanoparticles; copper nanopatrticles; polyester resin;

powder coating.



REUSMEN

En Brasil, la produccion de pinturas aumento significativamente en 2022, convirtiendo
al pais en uno de los cinco mayores mercados de pinturas del mundo. Sin embargo,
el crecimiento constante de la industria de pinturas debe ir acompafiado de mejoras
en la eficiencia de sus productos. Como alternativa, los nanomateriales desempefian
un papel crucial en la busqueda de la mejora de los productos, ofreciendo
caracteristicas Unicas como propiedades antimicrobianas, cataliticas y magnéticas.
Estos nanomateriales tienen aplicaciones en diversos ambitos, incluida la industria de
la pintura. Las propiedades que poseen las nanoparticulas (Nps) dependen de su
morfologia y composicion, por lo que la sintesis de Nps metalicas y semiconductoras
resulta esencial para diversas aplicaciones. Las nanopatrticulas de plata (NpsAg) y las
de cobre (NpsCu) destacan por sus propiedades antimicrobianas y pueden
incorporarse a las pinturas, lo que las hace ideales para entornos sensibles a la
contaminacion, como hospitales y cocinas industriales. Sin embargo, como las
pinturas liquidas contienen disolventes nocivos para la salud, la mayoria opta por
incorporar estas nanoparticulas en pinturas en polvo (sin disolventes). Por ello, esta
tesis se centrd en explorar el potencial de las nanoparticulas de plata y cobre como
agentes antimicrobianos incorporados a resinas de poliéster utilizadas en
recubrimientos en polvo, con el objetivo de mejorar su eficacia antimicrobiana y
satisfacer asi las necesidades de los sectores sensibles a la contaminacion. El estudio
se dividi6 en cuatro etapas: la primera consisti6 en la caracterizacion de las
nanoparticulas para conocer sus estructuras y caracteristicas de tamafo; la segunda
etapa se refirio a la produccion de resinas de poliéster sin y con nanoparticulas de
cobre y plata; la tercera etapa tuvo como objetivo la produccion de pinturas en polvo
con las resinas producidas; y, por ultimo, la cuarta etapa consistio en la realizacion de
ensayos destructivos y microbiolégicos en la pintura ya aplicada. En cuanto a la
caracterizacion de las nanoparticulas, fue posible identificar en la prueba SEM-EDS
que las Norio NpsAg presentaban morfologias esféricas y triangulares, con
dimensiones que oscilaban entre 39 y 96 nm, influenciadas por la presencia de
clusters de plata con diferentes formas; la muestra de plata TNS presentaba una
morfologia tendente solo a la esfericidad, con dimensiones de 80 nm. En cuanto a las
muestras de cobre, todas presentaban morfologias tendentes a la esfericidad, pero

con tamafios grandes (entre 170 y 185 nm). En el andlisis de espectrofotometria UV-



Vis, tras 30 dias de reposo en la estanteria, las muestras de plata se mostraron
estables con un pico de absorbancia a 400 nm, como es de esperar para el NpsAg,
mientras que las muestras de NpsCu eran muy inestables, lo que puede comprobarse
por la presencia de un cuerpo de fondo al final del analisis. En la prueba DLS, el NpsAg
de Norio y TNS tenia un didmetro hidrodinamico medio de 128,64 nm. En cuanto al
potencial zeta, se confirmaron los datos obtenidos en UV-Vis, que mostraban la
estabilidad del NpsAg vy la inestabilidad del NpsCu. El proceso de produccion de las
resinas de poliéster sin y con la incorporacion de Nps se desarroll6 de forma
controlada, a excepcion de la muestra con 1,5 % de NpsCu + monoetilenglicol (MEG)
de TNS en la que fue necesario afiadir 40 g mas de &cido isoftalico para aumentar el
indice de acidez, ya que éste se encontraba muy por debajo del especificado por el
proceso. La caracterizacion de las resinas no mostré diferencias significativas entre
los productos ensayados, a excepcion de la resina con 1,5 % de NpsCu + MEG (TNS),
gue obtuvo resultados inferiores en comparacion con las demas resinas. También se
puede observar que las resinas con NpsCu obtuvieron un color mas oscuro debido a
la adicion de cobre; esto a su vez no seria lo ideal ya que las resinas deben ser claras
para que no influyan en el color final de la pintura en polvo producida. El analisis TGA
no mostré variacion entre las resinas de poliéster con y sin Nps, siendo el inicio de la
degradacion alrededor de 400 °C. En el ensayo DSC, la Tg de las resinas se situ6 en
torno a 62 °C, con la excepcién de las resinas con NpsCu + MEG (TNS) afiadido, que
obtuvieron una Tg de 56 °C. En el ensayo HPLC/GPC, el orden de magnitud de la
masa molar de las resinas producidas no vario significativamente debido a la adicion
de las nanoparticulas de plata y cobre. En los ensayos FTIR y Raman se observan las
bandas caracteristicas de una resina de poliéster, que son: estiramiento aromatico del
(C-H) a 3098 cm-1, estiramiento simétrico del (-CH2-) entre 2856-2942 cm-1, grupo
alquino (O-H) a 2230-2360 cm-1, estiramiento del éster (C=0) a 1716 cm-1,
estiramiento del anillo aromatico (C=C-C) a 1379 cm-1, estiramiento de (O-C-C) a
1103 cm-1, estiramiento de (C-O-H) a 1097 cm-1, plegamiento en el plano aromatico
(C-H)a 996 y 873 cm-1, benceno ortosustituido a 742 cm-1. En cuanto a la produccion
y caracterizacion de los recubrimientos en polvo, todos se comportaron de forma
similar en el ensayo de tamafio de particula (D90 de 103,5 um). En los ensayos
destructivos de niebla salina neutra y humedad saturada, todas las muestras no
mostraron corrosion ni formacion de ampollas. En el ensayo de impacto, todas las

muestras presentaron resistencias de 200 kgf.cm-2, a excepcion de las pinturas con



NpsCu + MEG (TNS), que obtuvieron valores de impacto inferiores a 40 kgf.cm-2. En
el ensayo de flexibilidad con mandril conico, ninguna muestra presentd grietas, solo
las pinturas con NpsCu + MEG (TNS). En cuanto al ensayo de intemperismo artificial
con rayos UV-A y UV-B, las pinturas obtuvieron bajas variaciones de color y brillo,
mientras que la muestra con 1,5 % de NpsCu + MEG no obtuvo buenos resultados,
ya que mostré una variacion de color y brillo de casi el 90 %. Por altimo, en la prueba
de resistencia microbioldgica, las pinturas con 1,5 % de NpsAg de TNS y Norio
tuvieron una eficacia de alrededor del 99,0 % frente a Staphylococcus aureus,
Escherichia coli, Aspergillus niger, Talaromyces pinophilus y Cladosporium
cladosporoides. Por otro lado, las muestras de NpsCu no mostraron buenos
resultados, obteniendo valores de resistencia antimicrobiana de alrededor del 75,0 %,
por debajo del requisito legal del 99,9 %. Ademas, sus prestaciones térmicas y
mecanicas son inferiores a las de las pinturas con resinas de poliéster sin 0 con
nanoparticulas de plata. Por otro lado, las nanoparticulas de plata incorporadas a la
resina de poliéster, suministradas por Norio y TNS, muestran un rendimiento
antimicrobiano superior en comparacion con las resinas sin nanoparticulas y con
nanoparticulas de cobre (en torno al 99,0 %). Las nanoparticulas de plata obtenidas
por sintesis quimica mantuvieron una morfologia mas uniforme y una eficacia
antimicrobiana aceptable, mientras que las producidas por sintesis verde mostraron

variacion morfolégica y menor eficacia.

Palabras clave: antimicrobiano; nanoparticulas de plata; nanoparticulas de cobre;
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1 INTRODUCAO

A tinta pode ser definida como um produto que possui em sua composi¢cao um
ou mais pigmentos dispersos e outros compostos, como por exemplo, resinas, aditivos
e solventes, que ao ser submetida ao processo de cura, adere ao substrato formando
um filme que possui a funcdo de proteger e embelezar as superficies (FAZENDA,
DINIZ, 2005). Em 202, o Brasil produziu um volume de 1,715 bilh&o de litros de tinta,
0 que representa um crescimento no setor (em volume) de 5,7 % frente ao ano de
2020 (que produziu 1,623 bilhdo de litros), colocando o Brasil como um dos cinco
maiores mercados de tintas no mundo (ABRAFATI, 2022).

Os nanomateriais (Nms) estéo integrados em todos os ramos da ciéncia e da
engenharia e, por isso, é de suma importancia o estudo destes como alternativa para
melhorar a eficiéncia dos produtos (CUCURACHI; ROCHA, 2018; SEMENZIN et al.,
2019). Além disso, os Nms possuem diversas aplicacdes em diversos campos de
atuacao, como por exemplo, na industria de tintas, fornecendo caracteristicas Unicas,
tais como propriedades antibacterianas, fungicidas, cataliticas e magnéticas. Para
obtencéo e desenvolvimento de novas tecnologias, a sintese de nanoparticulas (Nps)
metalicas (principalmente os metais nobres) e Nps semicondutoras, desempenham
um papel importante nas suas potenciais aplicacdes (KIM; SONG, 2010).

As propriedades Unicas das Nps que elevam o desempenho dos materiais ou
agregam funcionalidades nestes, aumentaram o interesse do mercado a partir dos
anos 2000, visto que, elas representam um rico recurso para 0S processos quimicos,
empregado tanto na inddstria quanto na academia (BORDIGA et al.,, 2013;
SENANAYAKE; STACCHIOLA; RODRIGUEZ, 2013). Diferentes rotas quimicas,
fisicas e biologicas vém sendo desenvolvidas por engenheiros e cientistas para
aplicacOes especificas das Nps, pois estas possuem propriedades quimicas e fisicas
Gnicas, mas que dependem da morfologia que apresentam (NOGUEIRA et al., 2016).
O rapido desenvolvimento da metodologia sintética facilitou o estudo desses sistemas,
permitindo a preparacdo de Nps com composicdes, formas, tamanhos e estruturas
ajustaveis, isoladas ou apoiadas em outros materiais (ASTRUC, 2020; SCHLOGL;
HAMID, 2004).

Como mencionado anteriormente, estudos mostraram que algumas Nps
especificas apresentam propriedades antibacterianas e fungicidas, como por

exemplo, as nanoparticulas de prata e cobre (NpsAg e NpsCu). Estas, por sua vez,
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podem ser utilizadas em tintas para conferirem tais caracteristicas ao produto final
gue, por consequéncia, pode ser aplicado em locais que necessitem um cuidado maior
com respeito a contaminagdes, como por exemplo, hospitais, consultérios e cozinhas
industriais (FRESTA et al., 1995; HAMOUDA et al., 1999).

Devido ao desenvolvimento ao longo dos anos de cepas resistentes, algumas
bactérias e fungos aumentaram a sua resisténcia aos bactericidas e fungicidas
convencionais, respectivamente (SONDI; SALOPEK-SONDI, 2004). Em 2017, uma
lista disponibilizada pela Organizacdo Mundial da Saude (OMS) apresentou os 12
micrébios mais perigosos para a saude humana e apontou que o maior risco de
contaminacdo esta presente em ambientes hospitalares (MORAES, 2017). Em
complemento, um estudo em superficies de ambiente hospitalar realizado por Oliveira
e Damasceno (2010), mostrou que o0s micrébios Acinetobacter baumannii,
Pseudomonas aeruginosa e principalmente Staphylococcus aureus, estavam
presentes em macanetas, cadeiras, assentos sanitarios e mesas dos hospitais
analisados. Esse estudo confirma o que foi dito por Kayabas et al. (2008), onde eles
afirmam que a presenca de bactérias € comum em superficies inanimadas e
equipamentos.

Portanto, a formulacdo de novas tintas com agentes antibacterianos e
antifangicos, seguros e econdmicos, e que sao extremamente toxicos para as
bactérias e fungos, sdo de grande interesse industrial. Assim, a preparacao,
caracterizacdo, modificacdo de superficie e funcionalizacdo das Nps abre a
possibilidade de formular novas tintas com desempenhos superiores e
funcionalidades adicionais as existentes (SONDI; SALOPEK-SONDI, 2004).

O conhecimento de que os ions de prata e os compostos a base de prata sao
altamente toxicos para os microbios, apresentando forte efeito biocida em mais de 16
espécies de bactérias, incluindo a Escherichia coli (6timo indicador de esterilizacao
em ambientes), ja estd bem disseminado (SLAWSON et al., 1992; SPADARO et al.,
1974; ZHAO; STEVENS, 1998). Entretanto, essas Nps possuem um valor agregado
que acaba encarecendo o produto final onde elas seriam utilizadas, proporcionando
assim, a atratividade do mercado para Nms preparados a partir de metais mais
abundantes na natureza e de menor custo (ZAERA, 2013).

Neste contexto, as hanoparticulas de cobre (NpsCu) sdo uma opcao, visto que
o cobre (Cu) € abundante na natureza e possui baixo custo, além de apresentar varias

maneiras praticas e diretas para a producdo de Nms a base dele (AHMED; ELVATI;
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VIOLI, 2015; EVANO; BLANCHARD; TOUMI, 2008; HUANG et al., 2015). Porém,
mesmo que o Cu a granel seja utilizado em grande escala nos mais diversos
segmentos da industria, o uso das NpsCu ainda é restrito devido a instabilidade
inerente do Cu na escala nanométrica sob condi¢cdes atmosféricas, tornando-o
propenso a oxidacdo. Em funcdo dessa instabilidade, novos métodos e materiais de
suporte que aumentam a estabilidade das NpsCu, alterando a sua sensibilidade ao
oxigénio, dgua e outros produtos quimicos, estdo sendo desenvolvidos, como
alternativas a base de Cu, com estruturas mais complexas (GAWANDE et al., 2016).

Sendo assim, o intuito desta dissertacdo é realizar uma andlise comparativa do
desempenho entre as NpsAg e as NpsCu como agentes antibacterianos e antifangicos
em tintas em p6 a base de resinas de poliéster, visando desenvolver um produto

eficiente e aplicavel ao mercado.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Desenvolver uma tinta em po a base de resina de poliéster com propriedades
antibacterianas e fungicidas avaliando o desempenho do produto mediante a

incorporacao de nanoparticulas de prata e cobre (NpsAg e NpsCu).

2.2 Objetivos especificos

e Caracterizar as nanopatrticulas de prata e cobre, comercialmente disponiveis
no mercado;

e Produzir e caracterizar as resinas poliésteres sem e com nanoparticulas de
prata e de cobre separadamente em concentracfes de 0,5 e 1,5 % em massa,
visando a obtencdo de uma condi¢do ideal de inibicdo e/ou inativacdo de
bactérias e fungos;

e Avaliar a superficie e a dispersdo das nanoparticulas, incorporadas em
concentracfes de 0,5 e 1,5 %, nas resinas poliésteres;

e l|dentificar a estrutura quimica das resinas produzidas para identificacdo de
possiveis interferéncias reacionais causadas pela incorporacdo das
nanoparticulas de prata e cobre;

e Analisar a massa molar das resinas produzidas;

e Produzir as tintas em po a base da resina poliéster com concentracdes de 0,5
e 1,5 % das nanoparticulas e aplica-las em chapas de acgo carbono;

e Realizar ensaios de corroséao e protecéo superficial para analisar a protecéo
anticorrosiva fornecida pela tinta e a perda de cor e brilho das amostras.
Analisar o desempenho mecéanico da tinta;

e Validar a eficiéncia das atividades antibacteriana e antifingica da tinta em po
com diferentes concentra¢gdes de nanoparticulas de prata e cobre, empregando
como micro-organismos testes as bactérias Escherichia coli (Gram-negativa) e
Staphylococcus aureus (Gram-positiva) de acordo com a norma JIS Z 2801
(bactérias) e os fungos Aspergillus oryzae, Cladosporium cladosporoides e

Talaromyces pinophilus de acordo com a norma ABNT NBR 14941 (fungos).
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3 REVISAO DE LITERATURA

A é&rea da nanotecnologia vem sendo estudada e debatida por muitos
pesquisadores dedicados a desenvolver e utilizar novas técnicas e tecnologias devido
as propriedades Unicas que 0s materiais nesta escala de tamanho apresentam e
afetam o comportamento fisico, quimico e biolégico dos produtos onde sao aplicados
(CAMPOS, 2019; NIOSH, 2020).

3.1 Tintas

Existem diversas maneiras de classificar as tintas. Uma delas, descrita por
Santana (2017), diz que as tintas liquidas, de acordo com o solvente utilizado, podem
ser classificadas como tinta a base de agua ou a base de solvente. Nas tintas com
agua, nao existe a emissao de poluentes téxicos. Entretanto, a sua secagem leva mais
tempo quando comparada com as tintas com solventes. Ja as tintas com utilizacdo de
solventes orgéanicos séo consideradas combustiveis e explosivas, sendo necessario
um cuidado maior.

Basicamente, as tintas sdo formadas por trés componentes, as resinas, 0s
solventes e os pigmentos. Além disso, tem-se 0s componentes complementares, que
séo os aditivos que conferem caracteristicas especificas a tinta como, por exemplo,
acao de autolimpeza, secante e espessante (FREITAS, 2020; KEMPARTS, 2018). A
presenca de NpsAg e NpsCu em tintas, por exemplo, pode reforcar a cor e o brilho,
além de conferirem propriedades antibacterianas e antifingicas a tinta (GONCALVES,;
MARGARIDO, 2012). A Figura 1 ilustra de forma simples os constituintes basicos de
uma tinta liquida.

Alguns autores definem ainda que a composicdo basica de uma tinta liquida é
formada por veiculos e pigmentos, onde os veiculos séo divididos em fixos e volateis
(FRAGATA, 2002; GNECCO, 1984).
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Figura 1 — Constituintes basicos das tintas liquidas.
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Inorganicos Termoplastica Solvente organico .
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Aditivos de
processo
Aditivos de
preservagdo

Fonte: Adaptado de Linhares (2020).

Existem também as tintas em pd, onde em sua composi¢cdo nado € utilizado
nenhum tipo de solvente, sendo assim, ndo agridem o meio ambiente e a salude
humana devido a liberagao de COV’s (compostos organicos volateis) que sao comuns
nas tintas a base de solvente. A composicéo da tinta em p6 é muito similar a tinta
liquida, com excecdo do solvente, que confere fluidez (MISSIAGGIA, 2018; WAKIM,
2017).

Em virtude de apresentar baixo custo, facilidade de aplicacdo e ser livre de
solvente, o mercado de tintas em p6é vem tornando-se a principal alternativa nas
industrias como substituicdo a tinta liquida, visto as regulamentacdes ambientais
rigorosas existentes (BARLETTA et al.,, 2007; MISSIAGGIA et al., 2018). Nesta
tecnologia, obtém-se um rendimento médio de 98 %, onde utiliza-se a tinta nao
aderida ao substrato novamente por meio de sistemas de recuperacdo de poé
(KOSLOWSKI et al., 2017). Além disso, é possivel economizar energia no processo
de cura, uma vez que o ar contido na estufa pode ser continuamente circulado com
uma baixa compensacao de ar (BARMUTA; CYWINSKI, 2001; YE; DOMNICK, 2003).

Na industria de tintas, especialmente a destinada para revestimentos, utilizam-
se véarias matérias-primas para gerar diversos produtos com caracteristicas
diferenciadas. A escolha dessas matérias-primas deve-se a fatores como: método de
aplicacao, superficie de aplicacdo e desempenho desejado (COELHO et al., 2006; DU
et al., 2016).
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3.1.1 Desenvolvimento e uso de tintas em pé com propriedades antimicrobianas

As tintas em po tém sido amplamente utilizadas como revestimentos industriais
devido as suas caracteristicas de resisténcia e durabilidade. Recentemente, um novo
desenvolvimento tem despertado interesse no campo das tintas em po: a incorporacéo
de propriedades antimicrobianas, especialmente em formulacdes a base de resina
poliéster, visto que, esse tipo de resina ja possui um alto desempenho no que tange a
degradacdo de cor e brilho (ASSUNCAO, 2018; DU et al., 2016). Essa inovacéo
promete combater o crescimento de microrganismos negativos em superficies
pintadas, trazendo beneficios influentes para diversos setores, como saude, alimentar
e industrial (PINTO et al., 2022; RAMANATHAN; BANGAR; RAMANATHAN, 2022).

Um estudo realizado por Liu et al. (2016) exploraram a incorporacao de agentes
antimicrobianos em tintas em pd a base de resina poliéster para aplicacdes em
revestimentos de ambientes fechados. Os pesquisadores destacaram a importancia
de combater a infeccédo de microrganismos em ambientes fechados, como hospitais e
escritérios, e obtiveram resultados promissores na reducao da contagem bacteriana
com o uso dessas tintas.

Outros estudos realizados por Wu et al. (2019) e Tripathi et al. (2022) focaram
na adicdo de nanoparticulas de prata em tintas em po a base de resina poliéster e
epoxi, respectivamente, para revestimentos de equipamentos de processamento de
alimentos. Os resultados causam uma reducao significativa da atividade bacteriana,
evidenciando o potencial desses revestimentos na industria alimenticia, onde a
higiene é fundamental.

Além disso, Chen et al. (2021) exploraram a adi¢cdo de nanoparticulas de cobre
em tintas em pé a base de resina poliéster e avaliaram tanto as propriedades
antimicrobianas quanto as propriedades mecéanicas desses revestimentos. Os
resultados apreciaram uma melhoria na resisténcia ao crescimento de bactérias e
fungos, sem comprometer a qualidade e a durabilidade dos revestimentos.

Em ambientes de salude, como hospitais e clinicas, esses revestimentos podem
contribuir para a reducéo da internacao hospitalar e manter um ambiente mais seguro
para pacientes e profissionais de satide (SERRANO, FERNANDES, ROMAO, 2018).
Na industria alimenticia, o uso dessas tintas em equipamentos de processamento e
armazenamento de alimentos pode ajudar a prevenir a contaminacao microbiologica,
garantindo a qualidade e a seguranca dos produtos (BANGAR; RAMANATHAN;
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RAMANATHAN, 2022; PEREIRA et al., 2022). Além disso, esses revestimentos
podem encontrar aplicacdo em areas como ambientes industriais, laboratorios,
escolas, entre outros, onde a higiene e a prote¢do antimicrobiana sao essenciais
(ZHAO et al., 2021; ZHANG et al., 2021; RODRIGUES; FREITAS; GIL, 2020).

3.1.2 Resinas

Os polimeros sdo macromoléculas formadas pela repeticdo de uma grande
guantidade de unidades quimicas iguais. Esses polimeros podem ser classificados
em homopolimeros (provenientes de uma Unica unidade repetitiva monomérica) ou
copolimeros (quando sdo formados por duas ou mais unidades repetitivas
monoméricas diferentes) (DE PAOLI, 2009). Posto isto, a resina € tida como material
polimérico, assim como os termorrigidos, os termoplasticos e as borrachas (BATISTA,
2004).

As resinas utilizadas na producdo de tintas em p6 devem apresentar uma
temperatura de transicao vitrea (Tg) muito acima da temperatura ambiente para que
as tintas ndo compactem durante o armazenamento, mantendo suas caracteristicas
ideias até a sua utilizacdo (WAKIM, 2017). No Quadro 1, apresenta-se um
comparativo entre as propriedades das resinas mais utilizadas na fabricacdo de tintas
em po, servindo como guia para realizar a melhor escolha para aplicacao final da tinta.
Além disso, vale salientar que as tintas em pd, em sua maioria, possuem a
denominac&o comercial da resina utilizada em seu processo produtivo (FERNANDEZ-
ALVAREZ; VELASCO; BAUTISTA, 2020; PILCH-PITERA et al., 2019).

Quadro 1 — Propriedades das tintas em pé em funcao das resinas utilizadas.

Métodos utilizados Epo6xi | Poliéster | Vinil | Acrilico | Poliuretano | Polietileno
Durabilidade exterior R E E E E R
Ressnoaieons®o | e | we e | we | 8 |
Impacto B B - - - R
Flexibilidade R R E R E E
Resisténcia dielétrica E E MB B B E

E — Excelente / MB — Muito bom / B — Bom / R — Ruim
Fonte: Lange (2004).
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3.1.2.1 Resina Poliéster

A resina poliéster apresenta o grupo éster em sua estrutura quimica e é obtida
por meio da reagdo entre poliacidos e polialcoois (FLETCHER, 2022). Além disso,
pode ser classificada conforme a sua reticulacdo, podendo ser do tipo poliéster pura,
hibrida ou poliuretanica (MISSIAGGIA, 2018). Dependendo de qual componente
estiver em excesso molar, o poliéster pode ser terminado com grupos carboxil ou
hidroxil (LANGE, 2004). Na Figura 2, apresenta-se o poliéster puro mais utilizado nos

revestimentos, reagindo com o agente de cura triglicidil-isocianurato (TGIC).

Figura 2 — Esquema da reacao de cura da tinta em p6 do tipo poliéster puro.

Y °*r”ﬁ: — w(:
O o&/N N\/i\o O\ji/N N\/L\O
N Mg

o o}

Acido hexandico TGIC

Fonte: Adaptado de Piazza et al., (2012).

De maneira geral, todas as reacdes para preparacdo de ésteres podem ser
utilizadas para a producédo de resinas poliésteres, o que vai determinar a sua utilizacéo
industrial sdo razdes técnicas e de custo. Tintas em po6 a base de resina poliéster sdo
preparadas a partir de polimeros lineares de alta massa molar. Existem dois métodos
de preparo, sendo eles, esterificacdo e transesterificacdo (LANGE, 2004). As tintas
com presenca de resina poliéster apresentam resisténcia aos raios UV, boa

flexibilidade, protecdo contra corroséo e boa resisténcia quimica (FLETCHER, 2022).

3.1.3 Pigmentos

Os pigmentos podem ser definidos como materiais particulados sélidos,
insollveis no substrato no qual estdo incorporados e que ndo sao afetados fisica e
guimicamente pelo meio em que estdo dispersos. Assim, 0S pigmentos ndo se
dissolvem durante a aplicacdo e, portanto, ficam depositados na superficie do
revestimento (OYARZUN, 2015). Diante disso, independentemente de onde os

pigmentos forem aplicados, eles manterdo as suas estruturas cristalinas (HERBST et
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al., 2004). Estabilidade e durabilidade sédo propriedades presentes nos pigmentos, que
expandem a vida util do produto final (SARKODIE et al., 2019).

A classificag@o desses materiais pode ser feita de varios modos: com base na
origem, cor, constituicdo quimica, método de preparo ou uso. Porém, a classificacdo
mais geral divide os pigmentos em dois grandes grupos: pigmentos organicos e
inorganicos, podendo ser naturais ou sintéticos (BONDIOLI; MANFREDINI,
OLIVEIRA, 1998; SARKODIE et al., 2019).

Para o estudo dos pigmentos, utiliza-se a colorimetria para expressar as cores
destes, onde sao obtidos trés parametros de caracterizacdo da cor: tonalidade,
luminosidade e saturacdo (MELCHIADES; BOSCHI, 1999). A tonalidade caracteriza-
se como o0 comprimento de onda predominante. A luminosidade descreve a
quantidade de luz refletida ou absorvida por um objeto. E a saturagdo descreve a
pureza do tom (cor), de acordo com as propor¢des ocupados por cada comprimento
de onda na radiacdo eletromagnética (CASQUEIRA; SANTOS, 2008).

3.1.4 Cargas

As cargas podem ser encontradas em formas granulares ou em pd. Sao
praticamente insolUveis, como 0s pigmentos, e sdo utilizados como constituinte da
tinta para baratear o custo final do produto, além de melhorar a cobertura e resisténcia
as intempéries naturais (COELHO et al., 2006; MAFRA, 2019). Além disso, as cargas
servem para dar corpo (enchimento) as tintas em po, aumentando assim a sua
durabilidade, melhorando suas propriedades impermeaveis e sua elasticidade
(BEETSMA, 2021; LOPES, 2009).

Devido a grande quantidade de cargas minerais, costuma-se dividi-las em
categorias, sendo elas: carbonatos, silicatos, sulfatos, 6xidos e cargas organicas.
Além disso, as cargas podem ser classificadas em sintéticas e/ou naturais. As cargas
naturais geralmente sdo produzidas por meio de um processo fisico/mecanico de
minerais naturais. Ja as cargas sintéticas, possuem uma produ¢do mais complexa e
especifica, com a maioria dos processos sendo baseados em rea¢des quimicas de
precipitacdo (GYSAU, 2017).
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3.1.5 Aditivos

Os aditivos permitem diversificar as aplicagbes de uma mesma tinta, visto que,
podem conferir diferentes caracteristicas e qualidades a um mesmo tipo de material,
agregando assim, valor ao produto. Eles podem ser liquidos, solidos, organicos ou
inorganicos e podem ser obtidos de fontes naturais, sintéticas ou minerais (RABELLO;
DE PAOLI, 2013).

De acordo com Rabello e De Paoli (2013), os aditivos podem ser classificados
em classes gerais, como: aditivos protetores, aditivos de processamento e aditivos
modificadores. Os protetores sdo aqueles que atuam no controle da durabilidade da
tinta, seja pela acdo das intempéries ou pela acdo de agentes externos. Os aditivos
de processamento auxiliam na reagdo da tinta, acelerando o processo, alterando
propriedades reoldgicas ou controlando propriedades especificas de processamento.
Ja os aditivos modificadores, como o préprio nome sugere, produzem uma alteracao
controlada de certas propriedades visando uma aplicacdo final especifica (CRUZ,
2021). No Quadro 2, constam alguns exemplos e funcionalidades de cada uma dessas
trés classes citadas. Além disso, os nanoaditivos vém sendo utilizados como forma de
substituicdo de alguns materiais visto a alta eficiéncia que apresentam, como por
exemplo, as NpsAg e NpsCu, que sdo utilizadas como aditivos protetores do tipo
antimicrobiano ou biocida (JUNIOR, 2019; RAMIN, 2016).

Quadro 2 — Lista de aditivos utilizados nas tintas e suas funcdes.
Classe | Tipos Funcéo Referéncias

Inibe ou reduz a degradacéo da tinta

ﬂ Estabilizantes por: oxidacdo, temperatura, irradiacdo | (DING et al., 2020)

(03: ultravioleta ou visivel, etc.

] Desativam acidos ou sitios acidos que )

*5 Anti4cidos podem acelerar a degradacéao da (MULLER, 2011)

x resina.

a

0 Antimicrobianos Evitam a formacgao ou crescimento de

o o microrganismos no interior ou na (CUl et al., 2020)

> ou Biocidas 2 :

= superficie da tinta.

9,: Retardantes de Diminuem a inflamabilidade ou (YAMANAKA et al.,
chama retardam a queima da tinta. 2022)

(continua)
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(continuacao)

Classe | Tipos Funcéao Referéncias
Aceleram a dissipacao de cargas
Antiestéticos e elétricas e alteram a energia (ERTELT et al.,
ﬂ anti-fogging superficial da tinta para evitar 2020)
% formacédo de microbolhas na superficie
) .
S Ag_entes Propgrcio_nam a formacéo de ligacdes mEIZINSELT_WEG
L reticulantes guimicas intermoleculares 2021) ' '
8
=S Agentes de cor | Alteram a aparéncia final da tinta (DE SOUSA, 2008)
n
g Proporcionam a formacao de espagos (STRANGE et al.,
= Espumantes vazios, reduzindo a densidade do 2022)
<EE material
Permitem controlar o grau de (LIBSTER; ASERIN;
Nucleantes

cristalinidade da resina

GARTI, 2007)

Plastificantes

Deslocam a Tg da resina, aumentando
a flexibilidade a temperatura ambiente

(NAVARRO et al.,
2017)

Lubrificantes e
desmoldantes

Reduzem a viscosidade da resina

(ZWEIFEL; MAIER;
SCHILLER, 2009)

Agentes
deslizantes ou
anti-bloqueio

ADITIVOS DE
PROCESSAMENTO

Evitam a aglomeracao de particulados
de tintas em poé

(RABELLO; DE
PAOLI, 2013)

Fonte: Adaptado de Fazenda e Diniz (2005).

3.2 Nanotecnologia

O termo “nanotecnologia” foi definido pela primeira vez por Norio Taniguchi em

1974, onde ele descreveu como sendo um processo de consolidagdo, separacao e
deformacdo de materiais por uma molécula ou por um atomo (HEY, 2018). Uma
definicAo mais atual estabelecida pelo Instituto Nacional de Seguranca e Saude
Ocupacional dos Estados Unidos (NIOSH, 2020), diz que a nanotecnologia é a
manipulacdo da matéria em escala quase atbmica, com o objetivo de produzir novas
estruturas, dispositivos e materiais, obtendo assim, avancgos cientificos em diversos
setores, como manufatura, medicina e energia. Vollath (2013), por sua vez, define
nanotecnologia como sendo a compreensdo e o controle da matéria em escala
nanomeétrica.

Os materiais em nanoescala apresentam propriedades distintas daqueles em

escala macroscopica, como por exemplo, grande area superficial e propriedades
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Opticas, mecanicas e quimicas de elevados desempenhos (EXTERKOETTER, 2018).
Segundo Mubarak et al. (2021), para serem considerados como nanomateriais, devem
possuir uma ou mais dimensées externas variando entre 1 a 100 nm. J4 para Palit e
Hussain (2020), os Nms podem variar de 1 a 1000 nm, mas normalmente a maior
parte fica por definicdo habitual entre 1 e 100 nm. As particulas entre 100 e 1000 nm
acabam sendo consideradas como submicrométricas (ABREU, 2011). A ciéncia que
estuda esses materiais recebe o nome de nanociéncia, porém é mais conhecida como
nanotecnologia (DURAN et al., 2016).

Do grego “anao”, a palavra nano é um prefixo aceito na ciéncia, para determinar
uma magnitude dimensional, que possui ordem de grandeza 10-°, o que representa 1
bilionésimo de 1 metro. No Sistema Internacional de Unidades (SI) utiliza-se o prefixo
“n”, antecedendo a unidade de medida (VOLLATH, 2013).

Na ultima década, pesquisas relacionadas a area da nanotecnologia, em
especial a sintese de nanoestruturas com diferentes morfologias, vém crescendo
consideravelmente, pois esses materiais possuem uma ampla gama de aplicagcbes
devido as suas caracteristicas fisicas e/ou quimicas. Porém, a exploragdo de materiais
com propriedades maximizadas continua sendo o foco do mercado (ALIVISATOS et
al., 2015; MARASCHIN, 2016). Na Figura 3, pode-se verificar o aumento das
producdes cientificas e académicas relacionadas com o termo “nanotecnologia” ao

longo de 22 anos, disponiveis no site Science Direct.

Figura 3 — Numero de publicagbes académicas e cientificas relacionadas ao termo
"Nanotecnologia" ao longo dos anos de 2000 a 2022.
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3.2.1 Nanomateriais

Os nanomateriais podem ser classificados em naturais e sintéticos onde, os
naturais existem no ambiente e podem ser produzidos a partir de fontes naturais
(materiais organicos ou inorganicos) e o segundo sao aqueles que nao ocorrem
naturalmente no universo e, para obté-los, € necessario que o material (organico ou
inorganico) passe por diferentes reacdes quimicas em laboratério (ASTRUC, 2008;
AWAN; TEHSEEN; BASHIR, 2020; JAIN et al., 2021). Além disso, outros tipos de
nanoestruturas sado definidas de acordo com as propriedades fisico-quimicas que os
nanomateriais apresentam (Figura 4), como por exemplo, suas composicoes
(organicos, inorganicos ou hibridos), suas dimensfes (tamanhos pequenos ou
grandes), formas (esferas, bastonetes, multicamadas, etc.) e propriedade de
superficie (grupos funcionais, carga de superficie e processos de revestimento ou
fixacdo) (LOMBARDO; KISELEV; CACCAMO, 2019).

Figura 4 — Tipos de nanoestruturas de acordo com as caracteristicas fisico-quimicas.
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Fonte: Nagwa (2022).
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Uma outra classificacdo também € apresentada na Figura 5, onde pode-se
verificar alguns exemplos para cada tipo de nanoparticulas, com base em sua
composi¢do quimica: organica, inorganica ou hibrida. Cada categoria inclui varios

tipos de nanoparticulas que pertencem a classe especificada.

Figura 5 — Diagrama generalizado dos tipos de nanoparticulas e alguns exemplos.

DUV O _ .....................

SINTETICO

A
- ORGANICOS - l- -

FULIGEM - Au ORGANICO X ORGANICO

------- ORGANICO X INORGANICO

CARVAO

. | BACTERIAS
LIPOSSOMOS
GRAFENO
NANOTUBOS DE
CARBONO

FUNGOS : Ag

n0
CARBONATOS
SILICATOS

INORGANICO X INORGANICO

OXIDOS METALICOS

Fonte: Adaptado de Al-Mubaddel et al. (2017) e Peralta-Videa et al. (2011).

De uma forma geral, se o processo de producdo das nanoparticulas for
modificado, a sua estrutura também ird modificar (para nano-esferas, nanofios, nano-
bastbes, etc.) e, provavelmente suas propriedades serao diferentes (GODDARD Il et
al., 2002). Assim, essas alteracdes sao realizadas para modificar a performance de
determinadas nanoparticulas, que podem ser classificadas em funcdo do nimero de
dimensdes que estdo na escala “nano” (CONTI, 2017).

Em 1995, Gleiter propds pela primeira vez uma classificacdo para os tipos de
nanomateriais, porém essa classificacao foi feita com base na forma cristalina e na
composicdo quimica destes, 0 que ndo estava completo pois, ndo incluia a
dimensionalidade das nanoestruturas. Assim, em 2007, um novo esquema de
classificacdo dos Nms, levando em conta a dimensao das nanoestruturas, foi proposto
por Pokropivny e Skorokhod. De acordo com as dimensdes, 0s nanomateriais estao
divididos em quatro tipos: 0D, 1D, 2D e 3D. Esta classificacdo de Nms é baseada no
namero de dimensdes de um material, que estdo fora da faixa de nanoescala (TAHIR;
SAGIR; ASIRI, 2021).
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3.2.1.1 Nanomateriais zero-dimensionais (0D)

Sao materiais onde o movimento dos elétrons esta confinado em todas as
diregcbes (x, y, z) — chamado de efeito de confinamento quantico — dentro da
nanoescala (< 100 nm). Nesta categoria encontram-se os aglomerados atdbmicos, 0s
filamentos, os pontos quanticos (quantum dots), entre outros. Os Nms zero-
dimensionais podem ser amorfos, cristalinos ou policristalinos e além disso, podem

possuir elementos Unicos ou serem multi-quimicos (CONTI, 2017; RANI et al., 2018).

3.2.1.2 Nanomateriais unidimensionais (1D)

Os nanomateriais unidimensionais (1D) possuem duas dimensdes que se
encontram na escala nanomeétrica e uma que reside fora dessa escala. Geralmente,
sao dispositivos eletronicos e/ou épticos, como por exemplo, nanofios, nanotubos e
nanobastdes. Os Nms 1D sdo de grande importancia para a industria e podem ser
encontrados tanto na sua forma impura como pura, estar presentes como cristais
individuais ou em forma de matriz, ou ainda em formas poliméricas ou cristalinas
metalicas (GONG; CHENG, 2017; JEEVANANDAM et al., 2018).

As nanoestruturas 1D tém vantagens semelhantes as nanoestruturas 0D, ou
seja, capacidades para transporte de carga com velocidade rapida, sendo utilizados
em dispositivos de armazenamento de energia eletroquimica. Porém, essas
nanoestruturas também tém algumas desvantagens, tais como baixa condutividade e
baixa estabilidade mecénica, o que dificulta a sua aplicagdo para alguns segmentos
como o de tintas (LIU; DUAY; LEE, 2011).

3.2.1.3 Nanomateriais bidimensionais (2D)

S&o0 nanomateriais com dimensdes transversais superiores a 100 nm, enquanto
as suas espessuras sao tipicamente inferiores a 5 nm, ou seja, possuem apenas uma
dimensdo em escala nanométrica. Além disso, apresentam alta area superficial e
algumas propriedades anisotropicas fisicas e/ou quimicas (HU et al., 2019; TAN et al.,
2017).

Os Nms 2D oferecem maxima flexibilidade mecanica e transparéncia optica

devido as suas espessuras atdmicas. Também possuem o confinamento de elétrons
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entre camadas, fazendo com que elas ndo interajam, permitindo propriedades
elétricas melhores quando comparados com outros nanomateriais. Alguns exemplos

sdo: compdésitos a base de grafeno, nanofolhas de carbono, etc. (ZHANG, 2015).

3.2.1.4 Nanomateriais tridimensionais (3D)

Estes Nms séo formados por arranjos de nanoestruturas OD, 1D e 2D, ou ainda
estruturas porosas 3D, cujo formato final possui todas as dimenses fora da regido de
nanoescala (>100 nm), porém preservam a estrutura nanomeétrica dos seus
constituintes (SANFELICE; PAVINATTO; CORREA, 2022). Logo, em um primeiro
momento, essa definicdo induz ao erro, visto que as trés dimensodes estdo fora da
escala nanométrica, e que, portanto, ndo seria considerado um Nm. Porém, esses
materiais sdo formados por diferentes camadas de materiais hanométricos. Um
exemplo séo os filmes finos multicamadas, que possuem espessura final resultante
em escala micrométrica e os filmes individuais possuem tamanhos nanométricos.
(SHEHZAD et al., 2016; TAHIR; SAGIR; ASIRI, 2021).

Na Figura 6, sdo apresentados alguns exemplos dos itens supracitados

referentes as dimensdes dos Nms.

Figura 6 — Diferentes materiais nanoestruturados, baseados nas suas dimensdes.
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Devido aos notaveis avancos no campo da nanotecnologia nas ultimas
décadas, muitas técnicas para fabricacdo de Nms de morfologias particulares, foram
desenvolvidas. Atualmente, na fabricacdo desses Nms utilizam-se varios métodos,
incluindo métodos bioldgicos, quimicos e fisicos (MAMALIS, 2007; SINGH; DU; YI,
2017). No mecanismo fisico, alguns métodos como deposicdo em fase gasosa,
litografia por feixe de elétrons, pirélise induzida por laser, moagem de esferas em po
e ablacao por laser pulsado, s&o utilizados para producao dos Nms (IJAZ et al., 2020;
PIMPIN; SRITURAVANICH, 2012; RANE et al., 2018; TRAN; NGUYEN, 2017). J4 no
mecanismo quimico, nanoemulsdo, deposicdo hidrotérmica, coprecipitacao,
eletroquimica e decomposicdo térmica sdo alguns exemplos (MERCANTE et al.,
2021; SALEM et al., 2022; SENGUL; THEIS; GHOSH, 2008). Por fim, no método
biolégico, os Nms sdo obtidos por meio de fungos, algas, bactérias e leveduras,
passando por um processo enzimatico biogénico (ALSHARIF et al., 2020; EID et al.,
2020; SARAVANAN et al., 2021).

Esses métodos podem ser utilizados mediante duas abordagens. Uma delas
denomina-se “Top-down”, onde o0s materiais estdo em tamanhos maiores e sao
guebrados a um tamanho nanométrico por meio de moagem ou por forcas de corte
com a ajuda de um mecanismo semelhante a emulsificagcdo convencional. E a
segunda abordagem denomina-se “Bottom-up”, onde realiza-se uma combinacéo de
materiais em escala atdmica para produzir os Nms (DE MATTEIS; RINALDI, 2018;
WANG; XIA, 2004). A Figura 7, representa um esquema da producdo dos Nms.

Figura 7 — Representacdo esquemética da producdo de nanomateriais.
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Os Nms a base de metais como cobre (Cu), ouro (Au), prata (Ag), chumbo (Pb),
ferro (Fe), zinco (Zn), aluminio (Al), cadmio (Cd) e cobalto (Co), em sua maioria, S0
sintetizados utilizando o método “Bottom-up”, porém, € possivel encontrar a producéo
destes materiais utilizando o método “Top-down” (IJAZ et al., 2020). Contudo, esses
materiais de ponta possuem processos de producdo criticos para poderem obter
tamanho e forma controlada (KHAN; SAEED; KHAN, 2017; KONSOLAKIS; LYKAKI,
2021; ZARATE et al., 2020).

3.2.1.5 Nanoparticulas de prata (NpsAQ)

A partir de 1980, devido as pesquisas relacionadas a nanotecnologia, foi
possivel integrar a prata, na forma de nanoparticulas, aos revestimentos, criando um
efeito antibacteriano. Quanto menores as nanoparticulas melhores serdo os efeitos
antibacterianos, devido ao aumento da area superficial, fazendo com que haja maior
liberacdo de ions de prata da superficie para inativacdo das bactérias (PLACHKOV,
2006; SEPEUR; LARYEA; GOEDICKE, 2008). O céation Ag* € um dos mais toxicos
para as bactérias, visto que ele possui uma forte afinidade com as proteinas e acidos
nucleicos das bactérias (KANG; ALVAREZ; ZHU, 2014).

As solucdes coloidais de prata sdo extremamente interessantes devido a
facilidade com que podem ser preparadas e modificadas quimicamente (MELO JR et
al., 2012). Os ions de prata formam complexos, com varios grupos funcionais de
células bacterianas que contém enxofre, oxigénio e nitrogénio, atuando como grupos
doadores de elétrons para inibicdo das bactérias (SEPEUR; LARYEA; GOEDICKE,
2008).

3.2.1.6  Nanoparticulas de cobre (NpsCu)

O cobre € um dos metais mais antigos descobertos pela humanidade, e &
utilizado desde entédo para aplicacdo em diversos segmentos, como por exemplo,
eletromecanica, quimica, aeroespacial e da saude (GANG; XIAOHONG; ZHIJUN,
2011). Entretanto, com o avango da ciéncia verificou-se que esses materiais em
tamanhos nanométricos detinham propriedades distintas que poderiam ser utilizadas
em diferentes campos da fabricacdo quimica, aplicacGes biologicas, conversdo de
energia e tecnologia ambiental (BORDIGA et al, 2013; SENANAYAKE;
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STACCHIOLA; RODRIGUEZ, 2013). Assim, comprovou-se que devido as formas e
tamanhos unicos, as Nps metélicas possuem melhor atividade catalitica do que seus
materiais a granel (RANA; VARADWAJ; JONNALAGADDA, 2021).

Existem Nps de metais nobres como Au e Ag, porém essas Nps geralmente
sdo caras, toxicas el/ou instaveis (ZAERA, 2013). Assim, Nps como o Cu, séo
atraentes devido a sua alta abundancia e baixo custo, possuindo diferentes estados
de oxidacédo (Cu® Cu', Cu" e Cu"), podendo ser oxidadas e reduzidas facilmente,
promovendo diversas reacdes para exigéncias energéticas, ambientais e industriais
(BAIG; VARMA, 2013; GAWANDE et al.,, 2016; MONDAL et al.,, 2015; RANA;
VARADWAJ; JONNALAGADDA, 2021). Além das propriedades apresentadas e das
suas potenciais aplicacdes, a sintese das NpsCu ganhou destaque nas ultimas
décadas, em razdo de apresentarem propriedades antifingicas, antibacterianas,
mecanicas, elétricas e de condutividade térmica (FARCAU et al., 2010; SASTRY et
al., 2013; YANG et al., 2007).

3.3 Corrosao

A corroséo pode ser entendida como a degradacao de um material, geralmente
metalico, mediante uma acao quimica ou eletroquimica do meio ambiente, podendo
estar atrelada a esforcos mecéanicos ou ndao (REVIE; UHLIG, 2008). Desgastes,
variacbes quimicas ou modificacbes estruturais, sao algumas das alteracdes
indesejaveis causadas pela interacdo fisico-quimica entre o material e 0 seu meio
operacional, deixando o material inadequado para o uso. Porém, em alguns casos, a
corrosdo possui relativa importancia industrial como, por exemplo, na oxidacao de
acos inoxidaveis, onde ocorre a formacao de uma pelicula protetora de 6xido de cromo
(Cr203), e na fosfatizacdo do aluminio, que melhora a aderéncia das tintas em
superficies metalicas (GENTIL, 2017).

O processo corrosivo ocorre quando existe a transformacao de compostos mais
estaveis na forma de oxidos, hidroxidos e sais, por meio de reacdes espontaneas e
liberacdo de energia. Energeticamente, o metal se desloca espontaneamente da sua
condicdo metaestavel para sua forma ionica, obtendo estabilidade, porém sofrendo
alteracdes estruturais que geram desgaste e perda de propriedades (SILVA, 2018).
Alguns metais adquirem uma resisténcia a corrosdao, devido a um fenémeno

denominado passivagdo, que por sua vez ocorre devido a formacdo de uma fina
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pelicula de 6xido, formada na superficie de um metal fino, que bloqueia a tendéncia
do metal de sofrer nova reacdo de oxidacdo (NEGRELLO; FERNANDES; AZEVEDO,
2018; RIIN; ROSSINI, 2022).

Para Assis (2000), é imprescindivel conhecer as propriedades fisicas e
quimicas dos produtos oriundos da reacdo de corrosdo, pois estes produtos
influenciam diretamente na taxa de corrosdo de um material. Ele ainda exemplifica
que, caso os produtos de corrosdo sejam insolUveis e aderentes, pode ocorrer a
reducdo ou até mesmo a interrupcao do processo de corrosao. Entretanto, como a
maioria desses produtos formados sdo soluveis e se formam longe da interface
metal/meio, acabam ndo produzindo a protecao anticorrosiva. Desta forma, o material
necessita, em sua maioria, de um revestimento que cumpra esse papel de protecéo.

De fato, o custo da corrosao nao pode ser subestimado: a maioria dos estudos
estima que o custo anual gerado pela corroséo varia de 1,5% a 5,2% do produto
interno bruto (PIB) de um pais. Uma estimativa da Associacdo para Protecdo e
Desempenho de Materiais (AMPP), apresenta um gasto de aproximadamente US$
2,5 trilhdes por ano com custos indiretos, por exemplo, perda de producao, perda de
produto, custo de contaminacao, entre outros. Portanto, a utilizacao de tintas com bom
desempenho de protecdo contra a corrosdo assume um significado muito maior do
gue simplesmente o de estética (RIJN; ROSSINI, 2022).

3.4 Aspectos ambientais e de saude

Nas ultimas décadas, a utilizacdo incorreta de solventes em tintas, tém deixado
0os produtores de muitas regides do Brasil preocupados, frente as pressdes
regulatorias que eles vém sofrendo. Essas regulamentacdes visam a diminuicdo da
poluicdo do ar e, para isso, as emissdes de compostos organicos volateis (COV’s)
estdo sendo limitadas para os usuarios de solventes. Os COV’s, ao entrarem em
contato com oxidos de nitrogénio presentes na atmosfera, reagem fotoquimicamente,
produzindo oz6nio de baixo nivel que, por sua vez, € o principal componente do
“smog” (nevoeiro contaminado por fumagas) (NATALENSE et al., 2005).

Em razdo da alta utilizagdo de solventes, no século XXI, o Protocolo de
Montreal identificou a necessidade de reavaliagdo dos processos quimicos
identificando e quantificando o uso de COV’s e o impacto desses no meio ambiente

(MARRA,; LEITE, 2007). Diante desses fatores, o interesse por tintas em pé aumentou
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pelo fato de ndo ser necessario a utilizacdo de solventes para a sua producao.
Entretanto, preocupacdes referentes a toxicologia das nanoparticulas no meio
ambiente e para a salide humana sao pontos de estudo atualmente, visto que esses
nanomateriais comecaram a ser utilizados em novos produtos devido a sua alta
eficiéncia (LOSADA-GARCIA et al., 2023; ZHAO et al., 2016). Contudo esses estudos
vém mostrando que em concentracfes baixas, como as utilizadas em tintas em po,
ndo interferem e prejudicam o meio ambiente e a salde humana. Assim, as
nanoparticulas continuam sendo uma étima alternativa para solucionar problemas de
desempenho das tintas em p6 (EUROPEAN COMMISSION, 2014; VIEGAS, 2018).

3.5 Mercado nacional e global de tintas em po6

De acordo com um levantamento realizado por Jandhyala e Chandrakumar
(2020), o tamanho global do mercado de tintas em pé foi de US$ 11,9 bilhdes em
2020. Além disso, espera-se que este mercado cres¢a a uma taxa de crescimento
anual composta de 7,2% de 2021 a 2028, atingindo US$ 20,8 bilhdes até 2028. O
levantamento também cita que paises como Brasil, Russia, China, india e Africa do
Sul sdo as economias que mais crescem no mundo em relacdo ao mercado de tintas
em po.

Os principais fatores que vém impulsionando o crescimento desse mercado
incluem a regulamentacé&o ambiental de suporte e aplica¢cdes de produtos crescentes
nos setores automotivo, de bens de consumo e industrial em geral. Em 2020, o
segmento de bens de consumo apresentou a maior participagdo no mercado de tintas
em po (23,69%). Também, vale ressaltar que o segmento de resinas poliésteres
(matéria-prima utilizada como base de estudo desta pesquisa) representou 28,11%
de participacéo de volume no mercado de tintas em p6 no ano de 2020 em virtude das
propriedades favoraveis do poliéster, como secagem rapida, resisténcia quimica,
resisténcia a temperatura, resisténcia a abrasdo e protecdo da superficie
(JANDHYALA; CHANDRAKUMAR, 2020).

De encontro ao tema proposto nesta dissertacdo, dados apontam que o
mercado global de revestimentos em p6 antimicrobianos presenciara um crescimento
significativo. Essa afirmacdo é validada por estudos realizados pela Precedence
Research (2022) onde, o mercado global de tintas em pd antimicrobianas esta

projetado para ultrapassar cerca de US$ 30,2 bilhfes até 2030, em comparacdo com
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0 ano de 2021, que foi de US$ 10,0 bilhdes. J&4 o Grand View Research (2022),
apontou como US$ 9,0 bilhdes o tamanho do mercado de tintas em p6 antimicrobianas
em 2021 e com uma estimativa de taxa de crescimento anual de 13,8% de 2022 a
2030, atingindo US$ 28,4 bilhdes até 2030.

No Brasil, a demanda por tintas em pé vem aumentando devido ao crescimento
da economia (pés pandemia do Covid-19), incluindo os segmentos automotivos,
industrial e de bens de consumo. O pais possui uma industria de tintas consolidada e
diversificada, com presenca de empresas nacionais e internacionais. Além disso, a
utilizacao de tintas em p6 ganhou destaque devido as suas vantagens, como maior
resisténcia a produtos quimicos, durabilidade, facilidade de aplicacdo e menor impacto
ambiental em comparacado a tintas liquidas convencionais (THURSTON, 2022). O
faturamento no mercado brasileiro de tintas foi de aproximadamente US$ 181 milhdes

para importacdes e US$ 180 milhGes para exportacbes (ABRAFATI, 2022).
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4 METODOLOGIA

Um revestimento em p6 a base de resina poliéster com adicdo de
nanoparticulas de prata e de cobre foi produzido e analisado para avaliar a eficacia
antibacteriana e antifangica. Auxiliando assim a aplicabilidade desse material em
locais que necessitam uma baixa carga microbiana. Na Figura 8 é mostrado o

fluxograma geral das etapas executadas e areas envolvidas no projeto de pesquisa.

Figura 8 — Fluxograma geral das etapas envolvidas no presente estudo.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022).
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O estudo foi dividido em quatro etapas: a primeira, consiste em caracterizar as

nanoparticulas a fim de conhecer as suas estruturas e caracteristicas de tamanhos; a

segunda etapa refere-se a producao da resina poliéster com e sem nanoparticulas de

cobre e prata; a terceira etapa, é destinada a producéo da tinta pé com as resinas

produzidas; e por fim, a quarta etapa consiste em realizar ensaios destrutivos e

microbioldgicos na tinta ja aplicada.

4.1 Nanopatrticulas de prata e de cobre

As NpsAg e NpsCu utilizadas neste estudo foram produzidas pela TNS Nano,

localizada na cidade de Florian6polis/SC, e pela Nério Nanotecnologia, localizada na

cidade de Joinville/SC, e suas propriedades fisico-quimicas sdo apresentadas no

Quadro 3.

Quadro 3 — Propriedades fisico-quimicas das NpsAg e das NpsCu.

Nanoparticula Prata Prata Cobre Cobre
Fabricante Norio TNS TNS TNS
Nanotecnologia
Nome comercial NpsAg Silver One SynerSafe CypriumMax
Fabricacao 16/02/2023 09/08/2022 15/01/2022 05/10/2022
Lote AG 02/23 AQ 22/22 Cz 01/22 CYP 07/22
Liquido marrom Liquido marrom
Liquido Liquido q escuro (quando
marrom marrom escuro (quando concentrado) e
A concentrado) e
Aparéncia escuro, escuro, marrom claro
amarelo (quando L
amarelado ou | amarelado ou o ; (quando diluido
diluido a baixas .
esverdeado esverdeado ~ a baixas
concentracdes) ~
concentracdes)
. . Soltvel em agua | Soluvel em 4gua
. Solavel em Soluvel em
Solubilidade X . e solventes e solventes
agua agua A ~
organicos organicos
Densidade a 25 ~1,00 0,95 — 1,10 ~1,17 ~1,13
C (g/cm?)
pH 3,0-7,0 3,0-7,0 6,0-12,0 70-114
Concentracéao
de Nps (%) 0,1 0,05-0,15 05-15 0,15-0,25
Concentracao 1000 500 — 1500 | 5000 — 15000 1500 — 2500
de Nps (ppm)
Meio de diluicdo Agua Agua Monoetilenoglicol | Polietilenoglicol

Fonte: TNS Nano (FISPQ e Boletim Técnico).
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4.2 Caracterizacao das NpsAg e NpsCu

As nanoparticulas de prata e cobre foram caracterizadas por meio dos ensaios
de espectrofotometria de UV-Vis (UV-Vis), de espectroscopia por energia dispersiva
acoplado a um microscopio eletrénico de varredura (MEV-EDS), de disperséo de luz
dindmica (DLS) e de espalhamento de luz eletroforético (ELS). Para estes ensaios, as
nanoparticulas foram diluidas com concentracdes diferentes, conforme mostrado no

Apéndice A.

4.2.1 Preparacdo das amostras de prata e cobre

As nanoparticulas de cobre foram homogeneizadas com o auxilio de um
sonicador ultrassonico da marca Hielscher, modelo UP400St, durante 15 minutos,
disponibilizado pelo laboratério de desenvolvimento de resinas e eletroisolantes, da
empresa Paumar S.A. — Industria e Comércio, Guaramirim — SC. Essa
homogeneizacdo se fez necessaria devido ao tempo de prateleira que as
nanoparticulas dispersas ficaram e ao tamanho submicrométrico que as NpsCu
apresentavam (informacéo disponibilizada pelo fornecedor). Para as nanoparticulas
de prata ndo foi necessario realizar a sonicacao pois a dispersdo coloidal estava

estavel e as nanoparticulas ja estavam em tamanhos nanométricos.

4.2.2 Analise de espectrofotometria de UV-vis (UV-vis)

A andlise de UV-vis foi realizada para avaliar a estabilidade das nanoparticulas
no meio em que estéo dispersas. Ainda que esse ensaio ndo forneca uma informacao
direta sobre o tamanho das Nps, as bandas plasmaticas de superficie (espectros de
absorc¢ao) séo influenciadas pelo tamanho e forma das Nps, bem como pela constante
dielétrica (NOGUEIRA et al., 2014). Essa técnica consiste na interacdo dos fotons de
luz com a estrutura eletronica e de ligagcdo dos atomos, ions ou moléculas, que
constituem o material, gerando o espectro de absorbancia (GONCALVES;
MARGARIDO, 2012).

As andlises foram realizadas em um espectrofotometro de varredura UV/Visivel
de feixe duplo, modelo UV-1800, marca Shimadzu, localizado no laboratério de

praticas farmacéuticas da Univille, Joinville — SC. As amostras utilizadas foram
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homogeneizadas durante 5 min em um agitador magnético e, em seguida,
caracterizadas com comprimento de onda variando de 300 a 700 nm (para as NpsAQ)
e de 250 a 700 nm (para as NpsCu).

Para as andlises, foi utilizada uma cubeta de quartzo com abertura quadrada
(percurso Optico de 10 mm) e passo de 1 nm, e foi coletado aproximadamente cerca
de 3 mL de cada amostra e colocada na cubeta. Elas foram realizadas em triplicata,
no tempo 0 (inicial) e apos 7 e 30 dias de repouso, e 0s espectros de absorbancia
apresentados nos resultados, representam os valores da média das trés medidas das

analises realizadas.

4.2.3 Andlise de dispersao de luz dindmica (DLS)

A analise de DLS foi realizada para obter informacdes do tamanho médio e da
dispersdo de tamanho das nanoparticulas de prata e cobre, presentes nas amostras.
Trata-se de um método em que é combinado um processo de medida Optica através
de difracao de laser com a concentracdo e tamanho das nanoparticulas presentes na
amostra (BECHTOLD, 2011). A analise foi realizada no equipamento Litesizer 500,
marca Anton Paar, localizado na secdo de desenvolvimento de resinas e
eletroisolantes, da empresa Paumar S.A. — Industria e Comércio, Guaramirim — SC,
com os detectores posicionados em um angulo de 90° para a deteccao da frequéncia
da luz. Para as andlises, utilizou-se uma cubeta de quartzo com abertura quadrada
(percurso oOptico de 10 mm) contendo aproximadamente 1,0 mL de cada dispersédo

coloidal.

4.2.4 Analise de espalhamento de luz eletroforético (ELS) — Potencial zeta ({)

O ELS é uma técnica utilizada para medir a mobilidade eletroforética
(frequentemente convertida em potencial {) das nanoparticulas em dispersdo ou
moléculas em solugdo (SIEBEN; DE FREITAS, 2018). O potencial { € descrito como
o potencial elétrico no plano hidrodinamico de cisalhamento entre a particula em fluxo
e o solvente. De modo geral, é determinado pelo potencial da superficie das Nps e
pela dupla camada elétrica formada por ions e contra-ions (MALVERN, 2013). Na

pratica, quanto maior o valor, em modulo, do potencial { mais provavel que a
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suspensao seja estavel, pois as particulas carregadas se repelem umas as outras e
essa forca supera a tendéncia natural a agregacao.

A andlise de potencial ¢ foi realizada em um analisador de potencial {, marca
Brookhaven, modelo ZetaPALS, localizado no Instituto SENAI de Inovacdo em
Eletroguimica, Curitiba — PR, onde foi utilizada uma cubeta dGmega (Mat. N°. 225288)
realizando o ensaio em triplicata, para avaliar a estabilidade da dispersao coloidal das
nanoparticulas de prata e cobre.

Para descrever a relacdo entre a mobilidade de uma particula e o potencial
zeta, utilizou-se duas expressdes de aproximacao: a de Helmholtz-Smoluchowski e a
de Huckel. O limite de Helmholtz-Smoluchowski é independente da forma da particula,
ja o de Huckel s6 serve para particulas esféricas (DINGER, 2006). Desta forma, as
amostras com nanoparticulas de prata foram analisadas com a aproximacdo de
Huckel (com resolucdo de 200 V) e as amostras com nanoparticulas de cobre por
possuirem uma morfologia de cristal, utilizou-se a aproximacdo de Helmholtz-

Smoluchowski (com resolugao de 200 V).

4.2.5 Analise de Microscopia eletrénica de varredura (MEV) com espectroscopia

de raios-X por energia dispersiva (EDS)

A andlise de MEV-EDS foi realizada para caracterizar a morfologia e determinar
a distribuicdo granulométrica das nanoparticulas de prata e cobre. A técnica de MEV
consiste em usar um feixe de elétrons de alta energia gerado por um canhdo de
elétrons, processado por lentes magnéticas, focado na superficie do corpo de prova e
sistematicamente analisado (varrido) em toda a superficie de uma amostra. A imagem
do MEV é formada a partir de um fluxo de dados em série, ou seja, € uma imagem
eletrénica (WILLIAMS; CARTER, 2009).

O procedimento foi realizado no Instituto de Inovagdo SENAI — Materiais
Avancados, em Sao Bernardo do Campo — SP, em um Microscopio Eletronico de
Varredura (MEV), da marca ZEISS, modelo Auriga. Foram utilizadas também duas
metalizadora: uma da marca QUORUM, modelo Q150T (para as nanoparticulas de
prata) e outra da marca LEICA, modelo ACE 600 (para as nanoparticulas de cobre).

A metalizadora é usada para preparacao de amostras antes do ensaio de MEV

para obter a condutividade das amostras. As amostras sdo revestidas com ions
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metalicos (ouro, paladio, cromo, carbono) para criar um filme estavel que gera elétrons
secundarios, criando assim um contorno detalhado da amostra.

As amostras foram preparadas para analise de trés formas diferentes: coletada
na forma decantada, concentrada e diluida. As amostras foram gotejadas na
superficie de uma placa de silicio dopada aderida no stub (suporte de amostras) com
fita de carbono e na sequéncia secas em estufa a vacuo (marca Vacucell modelo Evo
line). As amostras com NpsAg foram secas a 70 °C por duas horas; as amostras com
NpsCu dispersas em MEG, ficaram por duas horas a 180 °C; e as amostras com
NpsCu dispersas em PEG 400, foram secas a 250 °C por uma hora. Depois disso, as
amostras foram recobertas com ouro, utilizando uma metalizadora e em seguida
deixadas em um dessecador até a realizagdo do ensaio.

Para a andlise no MEV utilizou-se duas técnicas para obtencao das imagens: a
primeira foi a observacdo por elétrons retroespalhados (BSE - Backscattered
Electrons) que permite observar imagens com diferentes contrastes. Esta
caracteristica facilita diferenciar as fases contendo elementos quimicos leves das
fases que apresentam elementos quimicos com densidade maior. E a segunda foi a
técnica de observacdo com elétrons secundarios (SE — Secondary Electrons) que,
permite observacfes de aspectos de topografia da amostra em estudo.

A andlise por EDS (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy) foi realizada
utilizando um detector da OXFORD X-ACT, para identificar os elementos quimicos da

amostra e os resultados foram tratados pelo software AZTEC/INCA Ver 3.1.

4.3 Preparacao da resina poliéster sem e com NpsAg e NpsCu

Para a obtencao desse tipo de resina deve-se misturar um alcool e um &cido
carboxilico, que resulta na formacdo de um éster. Quando essa reacdo acontecer
diversas vezes, obtém-se entéo, varios grupos funcionais éster na cadeia principal da
resina, obtendo assim uma resina poliéster (CRUZ, 2021).

O desenvolvimento das resinas foi realizado no laboratorio de desenvolvimento
de resinas e eletroisolantes da empresa Paumar S.A. — Industria e Comeércio,
Guaramirim — SC, acompanhado por uma formuladora do préprio laboratério e pela
gestao da area. O procedimento em questao ndo apresentara quantidades (em massa

e/ou porcentagens) das matérias-primas utilizadas, visto que, trata-se de um produto
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de linha da empresa e outros de desenvolvimento, desta forma preza-se pelo sigilo
industrial.

Foram produzidas nove resinas conforme &arvore de amostragem apresentada
na Figura 9. A producao das resinas foi realizada de forma que os parametros e
condicbes de producéo fossem os mesmos para todas as amostras com e sem NpsAg

e NpsCu.

Figura 9 — Arvore de amostragem para producéo das resinas poliésteres.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

A descricdo do procedimento abaixo foi realizada de forma Unica, entretanto,
sabe-se que a producdo da resina foi realizada nove vezes, variando as
concentracdes de nanoparticulas de cobre e prata (0,5 % e 1,5 %). Inicialmente, em
um baldo de fundo redondo de quatro juntas e de trés litros, adicionou-se trés alcoois,
0 NPG (Neopentilglicol)) o CHDM 90 (1,4-ciclohexanodimetanol) e o TMP
(Trimetilolpropano). Também se adicionou as nanoparticulas, com concentragdes de
0,5 e 1,5 % em massa, quantidades essas definidas com base em estudos anteriores
realizados internamente na empresa Paumar S.A.- Ind. e Com.

Logo em seguida, preparou-se o sistema de destilagdo composto por: manta
de aquecimento, baldo de quatro juntas e de trés litros, uma coluna de recheio, onde
utilizou-se anéis de Rasching de vidro borossilicato, termopares para controle das

temperaturas da resina e do topo da coluna de recheio, uma proveta de 250 mL (para
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coleta do destilado) e uma coluna de resfriamento. Em seguida, aqueceu-se a mistura
até fundir em uma temperatura entre 100 e 110 °C, mantendo sempre uma corrente
de nitrogénio ligada (10 a 20 mL/min) para manter o ambiente interno do baldo inerte.

Depois de verificar uma homogeneizagao completa, utilizando uma rotagéo de
240 rpm (rotacdes por minuto), adicionou-se acido tereftalico (acido carboxilico), acido
fosforoso e catalisador MBTO (&cido butil estanoico). Logo apos, aqueceu-se aos
poucos a mistura até 240 °C, garantindo que a temperatura de topo nao ultrapassasse
98 °C para que a 4gua ndo carregasse outros compostos durante a sua destilagéo,

conforme indicado na Figura 10.

Figura 10 — Conjunto da destilagdo utilizando uma coluna de recheio.
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o

Fonte: Elaborado pe‘lo autor (2023).

Apos o inicio da destilagéo, a cada 50 mL obtidos no destilado, realizou-se uma
avaliacao do indice de refracdo, pois sabe-se que, para a agua, o indice de refracao
é de 1,333, todavia, caso o valor fosse maior, a agua estaria arrastando outros
compostos na destilacao (BATISTA, 2004).

Depois de obter o ponto de gota clara da resina (passagem do aspecto visual
fosco para limpido), o sistema foi mantido sob agitacédo e realizou-se as analises de
viscosidade de Gardner (WPS-4895) e de indice de acidez do fluido do baldo. De
acordo com a norma de procedimento interno da empresa (WPS-3747), o indice de
acidez na 12 fase deve ser menor que 10 mgKOH/g. Sendo assim, ap0s a obtencéo
de um indice de acidez menor que 10 mgKOHY/g, a primeira fase da resina foi finalizada

resfriando a resina até 210 °C.



57

Em seguida, deu-se inicio a segunda fase, onde adicionou-se 0s seguintes
acidos: isoftalico, adipico e fosforoso. Essa adicéo € necessaria para que esses acidos
reajam com o &lcool ainda presente em solucao.

Depois da adigdo, novamente aqueceu-se aos poucos a mistura até 240 °C,
garantindo que a temperatura de topo nao ultrapassasse 98 °C, evitando que a agua
arrastasse outros compostos. Quando a temperatura estabiliza em 240 °C e a
temperatura do topo fica abaixo de 75 °C, significa que a reacado esta finalizando e
deve-se realizar a avaliacdo do indice de acidez novamente, que deve estar nessa
segunda etapa entre 40 a 44 mg KOH/g, e de viscosidade de Gardner que deve estar
entre U e W. Caso o valor fiqgue acima ou abaixo, deve-se manter a reacéo ocorrendo
por mais uma hora e, posteriormente, realizar uma nova avaliagdo. Esse processo foi
realizado até que o indice de acidez e a viscosidade de Gardner ficasse dentro do
estipulado pela norma interna da empresa.

Obtido esses parametros em todas as resinas, encerrou-se a segunda etapa e
0 ultimo procedimento se iniciou. O procedimento seguiu-se aplicando 0 vacuo no
sistema por uma hora a 240 °C. O véacuo é utilizado nessa etapa, pois chega um
momento em que a agua possui dificuldade para sair do sistema, pois ela evapora e
condensa antes mesmo de sair da coluna e entrar no condensador. Assim, aplica-se
0 vacuo para forcar a saida desta.

Passados os 60 minutos, foi realizada a avaliagdo de indice de acidez que
deveria estar nessa Ultima etapa entre 32 a 36 mgKOH/g e a viscosidade de Gardner
entre X e Y. Caso o valor obtido fique acima ou abaixo, deve-se manter o vacuo por
mais 30 a 45 minutos e, posteriormente, realizar uma nova avaliagcdo. Esse processo
é feito até que o indice de acidez e a viscosidade fique dentro do estipulado pela
norma interna da empresa.

Por dltimo, resfriou-se para 215 °C e acrescentou-se a mistura os aditivos
TNPP (Tris-nonilfenilfosfito), TEP (Brometo trifenil-etil-fosfénio) e TINUVIN (Sebacato
de bis[2,2,6,6-tetrametil-4-piperidilo]). Manteve-se por 20 minutos para homogeneizar
e descarregou a resina do reator e deixou-a resfriando por 30 minutos.

O procedimento de producdo da resina poliéster apresentado acima esta

compilado em um fluxograma, conforme mostrado na Figura 11.
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Figura 11 - Fluxograma do processo produtivo da resina poliéster.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Por fim, para definir as caracteristicas de controle das resinas produzidas,
foram realizados os ensaios descritos na Tabela 1, conforme especificacdes definidas

comercialmente para as resinas poliésteres.

Tabela 1 — Caracteristicas de controle das resinas poliésteres.

Ensaios de controle Método Texto descritivo | Especificacéo
indice de refracéo WPS-3628 - 1,330 - 1,336
Viscosidade de Gardner WPS-4895 NMP 50 % X-Z
indice de acidez (mg KOH / g) WPS-3747 - 30,00 — 36,00
Ponto de amolecimento (°C) WPS-4374 - 100 - 110
Ponto de Fuséo (°C) WPS-4773 - 80— 100
Cor Gardner WPS-4069 DMF 50 % <5

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

4.3.1 Analise de indice de refracao

O procedimento de determinacgdo do indice de refracéo foi realizado conforme

norma interna da empresa Paumar S.A. — Industria e Comércio, Guaramirim, SC

(WPS-3628 Rev. 04).
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4.3.2 Determinacéo da viscosidade de Gardner

O procedimento de determinagéo da viscosidade de Gardner foi realizado
conforme norma interna da empresa Paumar S.A. — Industria e Comércio, Guaramirim,
SC (WPS-4895 Rev. 08). A viscosidade Gardner é caracterizada pela velocidade de
subida de uma bolha de ar no liquido sob ensaio em um tubo padrdo. E obtida pela
comparagcdo com dois tubos de viscosidade conhecida, chamados padrdoes de
Gardner (ASTM D 1725-12, 2019).

Para o teste de viscosidade de Gardner (viscosidade cinemética), foi retirado
uma amostra do baldo, onde a resina estava sendo feita, com o auxilio de um bast&o
de metal. Logo em seguida, colocou-se sob uma balanca semi-analitica um béquer e
um bastéo de vidro e em seguida tarou-se a balanca; foi pesado nesse béquer 50%
em massa de resina e 50% em massa de 2-pirrolidona (aproximadamente sete
gramas de cada), e foi aquecido até fundir a resina em uma chapa de aquecimento.

Terminada a etapa de fusdo a amostra foi resfriada a temperatura ambiente (23
°C) e adicionou-se a quantidade de solvente que foi evaporada devido ao aquecimento
inicial. Em seguida, a solucéo foi transferida para um tubo Gardner até a linha dos 10
cm. Introduziu-se a rolha de cortica até a linha superior do tubo e depois foi deixado
esfriar junto com os padrdes da escala de Gardner, a uma temperatura de 22 °C. O
resultado foi obtido através da comparacao da viscosidade, baseado em padrdes da
escala Gardner (conforme mostrado no Anexo A), com base no tempo de escoamento
de uma bolha em um tubo contendo a resina analisada. Na Figura 12 pode-se verificar

os tubos de Gardner das resinas produzidas e da escala utilizada.

«

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).
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4.3.3 Determinacéao do indice de acidez

O procedimento de determinacdo do indice de acidez foi realizado conforme
norma interna da empresa Paumar S.A. — Industria e Comércio, Guaramirim, SC
(WPS-3747 Rev. 09). Inicialmente foi retirado uma amostragem (liquida), espalhando-
a sobre uma placa de vidro com o auxilio de uma espatula. Em seguida, aguardou-se
o resfriamento a temperatura ambiente e coletou-se parte da amostra onde foi
triturada até atingir aspecto de p6é com o auxilio de um almofariz de porcelana e um
pistilo. Em um erlenmeyer de 250 mL colocou-se aproximadamente 50 mL de
dimetilformamida (DMF) e em seguida 3 a 4 gotas de solucédo de fenolftaleina 1 %
(indicador). Depois neutralizou-se o solvente DMF com solucdo de hidroxido de
potassio (KOH) 0,1 N até a coloracéo ficar levemente roxa. Em seguida tarou-se o
erlenmeyer na balanca e foi adicionado aproximadamente 1,0 g da resina e anotado
o peso da amostra (Pa). A solucdo foi agitada e aquecida até a dissolucédo total da
resina e em seguida foi novamente resfriada com um banho de gelo. Por fim, foi
adicionado de 3 a 4 gotas de solucéo de fenolftaleina 1 % (indicador) na amostra e
depois foi titulada com a solucdo de KOH 0,1N até a viragem para rosa claro; O volume
gasto (Vg) foi anotado.

Apos a realizacao do procedimento supracitado, o indice de acidez do material

foi obtido por meio da Equagéao 1:

(Vg * N x Fc * 56,1)
Pa

T

Indice de acidez: mgKOH /g (1)

Onde:
N= 0,1 N (normalidade da solucéo)
Fc= 1,003 (fator de correcéo da solucdo de KOH 0,1N)

T=1 (teor de sélidos da resina)
4.3.4 Ensaio de ponto de amolecimento

O procedimento de determinacdo do ponto de amolecimento de resinas foi

realizado conforme norma interna da empresa Paumar S.A. — Industria e Comércio,
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Guaramirim, SC (WPS-4374 Rev. 06). A especificacdo de aprovacdo do ponto de
amolecimento é de 100 a 110 °C. Antes de iniciar o ensaio, foi necessario preparar
capsulas tipo cachimbo de papel aluminio (6 a 8 camadas de papel) a partir de um
molde cilindrico com medidas aproximadas de 3 cm de didametro e 5 cm de altura

(conforme ilustrado na Figura 13).

Figura 13 — C4psula tipo cachimbo.

i
-
.
.- i
=)
}a‘f
P
&) //
Kol
p— ),
é»@ 4 J
-
\ ¥
.-
\—-/ ":‘@

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Em seguida, foi pego uma quantidade da resina pronta (suficiente para encher
a capsula) e com o auxilio de um almofariz de porcelana e um pistilo foi realizado a
moagem e logo apoés transferido para a capsula tipo cachimbo, para fundir com o
auxilio de uma chapa aquecedora. Apos a fusdo da amostra transferiu-se a resina
para 0s anéis metalicos. Esperou-se até que as amostras (ja nos anéis metélicos)
atingissem a temperatura ambiente e se solidificassem.

Para que a amostra estivesse no nivel dos anéis, foi necessario retirar 0s
excessos, colocando um pedaco de papel aluminio sobre a chapa de agquecimento e
passando os anéis com a amostra sobre ele fazendo movimentos circulares, até o
nivelamento. Foi montado o conjunto, colocando as esferas sobre os anéis e seus
respectivos guias metélicos. Depois da amostra estar pronta, iniciou-se o processo de
montagem, onde acoplou-se 0s anéis e o PT100 no suporte.

Em um béquer adicionou-se aproximadamente 800 mL de glicerina, colocou-se
0 suporte e uma barra magnética para agitacdo. Ligou-se a agitacdo em 100 rpm e o
aquecimento em 300 °C de modo que ocorresse 0 aumento gradativo da temperatura.
Quando a glicerina atingiu aproximadamente 70 °C, o conjunto em analise foi

observado cuidadosamente, pois, a partir deste ponto inicia o amolecimento da
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amostra, que € indicada com a criacdo de uma bolsa que a esfera faz na amostra de
acordo com a elevacdo da temperatura. O ponto de amolecimento € a temperatura
em graus Celsius, lida no momento em que a esfera tocar a placa de referéncia,

conforme mostrado na Figura 14.

Figura 14 — (a) Inicio do aquecimento; (b) Inicio do amolecimento da resina; (c) Ponto de
amolecimento obtido.
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e: Elaborado pelo autor (2023).

4.3.5 Ensaio de ponto de fuséo

O procedimento de determinacdo do ponto de fusdo de resinas foi realizado
conforme norma interna da empresa Paumar S.A. — IndUstria e Comércio, Guaramirim,
SC (WPS-4773 Rev. 03). A especificacdo de aprovacao do ponto de fuséo é de 80 a
100 °C. O equipamento digital de ponto de fusédo utilizado € da empresa Microquimica
Industria e Comércio LTDA, modelo MQAPF-301.

O inicio do ensaio consistiu em colocar uma pequena quantidade da amostra
moida a ser analisada sobre uma lamina de vidro (com dimensdes de 20x20 mm e
espessura entre 0,13 a 0,16 mm) e cobrir a mesma com outra lamina de vidro. Apos
foi colocado a tampa de aluminio sobre as laminas, de forma que a amostra
conseguisse ser visualizada e ajustou-se o foco da lente para uma boa observacéo.

Em seguida foi ajustado a taxa de aquecimento do ensaio. Assim, de acordo
com a norma interna de procedimento (WPS-4773), a taxa inicial de aquecimento foi
de 30 °C/min até que a temperatura alcancasse 50 % do valor do ponto de fusdo do
produto em teste, informado no plano de controle (documento interno da empresa).
ApoOs a obtencéo do valor de 50 % do ponto de fusédo da especificacdo do plano de
controle, reduziu-se a taxa de aguecimento para 5 °C/min. E por fim, observou-se o

inicio da fusdo da amostra (Figura 15) e anotou-se o valor de temperatura.
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Figura 15 — (a) Amostra antes da fuséo; (b) Amostra apés a fuséo.

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

4.3.6 Determinacgéo de cor Gardner

O procedimento de determinacédo de cor Gardner das resinas produzidas foi
realizado conforme norma interna da empresa Paumar S.A. — Industria e Comércio,
Guaramirim, SC (WPS-4069 Rev. 08).

Para o teste de cor Gardner colocou-se sob uma balanca analitica um béquer
e um bastao de vidro e em seguida tarou-se a balanca; foi pesado nesse béquer 50
% em massa de resina pronta e 50 % em massa de DMF (aproximadamente sete
gramas de cada), e foi aquecido até fundir a resina em uma chapa de aquecimento.

Terminada a etapa de fusdo a amostra foi resfriada a temperatura ambiente (23
°C) e adicionou-se a quantidade de solvente que foi evaporada devido ao aguecimento
inicial. Em seguida, a solugéo foi transferida para um tubo Gardner até atingir o nivel
da primeira marca, efetuando depois a leitura mediante comparagdo com padrdes

colorimétricos da empresa Byk, conforme mostrado na Figura 16.

Figura 16 — Padrdes colorimétricos.

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).
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O resultado da cor foi obtido através do niamero do padrdo cuja cor coincidiu
com a amostra, baseado nos padrdes de cor da escala Gardner, conforme mostrado

no Anexo B. A especificacéo solicitada pela norma foi menor que 5 para aprovacao.

4.4 Caracterizacao das resinas com e sem NpsAg e NpsCu

Para avaliar uma possivel alteragdo nas caracteristicas térmicas da resina,
causada pela adicdo de nanoparticulas, foi realizada uma caracterizacdo da resina
sem e com nanoparticulas de prata e cobre, nas concentracdes de 0,5 % e 1,5 %, por
meio das técnicas de TGA e DSC. Além disso, para avaliar a massa molar das resinas,
foi realizada a analise de HPLC/GPC. Foi realizado também a andlise de FTIR para
identificar possiveis anomalias geradas nas reacfes das resinas poliésteres com
nanoparticulas de cobre e prata.

Por fim, para identificar a estrutura quimica das resinas produzidas realizou-se
0 ensaio de espectroscopia Raman e para avaliar a superficie e a dispersao das
nanoparticulas nas resinas poliésteres foi realizado os ensaios de espectroscopia por
energia dispersiva acoplado a um microscoépio eletrénico de varredura (MEV-EDS) e

microscopia de forca atbmica (AFM).

4.4.1 Analise termogravimétrica (TGA)

Para avaliar a influéncia da adicdo de nanoparticulas de cobre e prata na
estabilidade térmica da resina poliéster foi utilizada a técnica de TGA. Trata-se de um
meétodo destrutivo, que calcula a medida de variacdo de massa da amostra sélida em
funcdo da temperatura, em um determinado intervalo de tempo. A analise deu-se em
um equipamento da marca Shimadzu, modelo TGA-50, da se¢édo de inovacéo e
tecnologia, da Paumar S.A. — Industria e Comércio, Guaramirim, SC, seguindo o
procedimento interno (WPS-48615).

Inicialmente foi necessario preparar as resinas realizando a moagem destas
com o auxilio de um almofariz e um pistilo. Isso se fez necessario pois amostras em
p6é ou finos granulos geram melhores resultados de andlise devido a melhor
transferéncia de calor. Em seguida, ajustou-se a taxa de nitrogénio em 20 mL/min.

Por fim, utilizando o software LabSolutions TA, foi ajustado a rampa de

aquecimento em 10 °C/min de 25 a 600 °C, sob atmosfera inerte, mantendo uma



65

estabilizacdo de temperatura durante 5 minutos em 25 e 600 °C. Em seguida, foi

iniciado a analise, com medicdes realizadas a cada 0,1 s.

4.4.2 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A diferenca da quantidade de calor absorvido ou liberado pelas amostras com
concentracdes diferentes de nanoparticulas pode ser verificada com a técnica de
DSC. A andlise foi realizada conforme norma interna da empresa Paumar S.A. —
Indastria e Comeércio, Guaramirim, SC (WPS-48616) em um equipamento da marca
Shimadzu, modelo DSC-60A Plus, da secédo de inovacao e tecnologia. As analises
ocorreram numa faixa de temperatura de 25 a 220 °C, com taxa de aquecimento e
resfriamento de 5 °C/min, no tempo de 60 minutos para cada amostra. A temperatura
maxima de aquecimento foi definida com base em ensaios ja realizados pela empresa
com outros tipos de resinas poliésteres. O objetivo dessa andlise foi obter a
temperatura de transicao vitrea (Tg) das amostras, ou seja, a temperatura abaixo da
qual a cadeia principal da resina ndo possui mobilidade.

4.4.3 Cromatografia liquida de alta eficiéncia com permeacdo em gel
(HPLC/GPC)

A analise em HPLC foi realizada de acordo com o procedimento interno (WPS-
48613) da secao de inovacao e tecnologia, da empresa Paumar S.A. — Industria e
Comeércio, Guaramirim, SC, acompanhada pela laboratorista da area em um
equipamento da marca Shimadzu do Brasil. As amostras analisadas foram: as resinas
retiradas apds o fim da primeira etapa de producao (12 fase) e as resinas obtidas no
fim do processo, totalizando 18 amostras.

As amostras foram diluidas com THF (Tetrahidrofurano) em uma concentracao
de 0,05 % da amostra. Em seguida, as amostras ficaram em repouso por uma hora

para ocorrer a diluigdo total da resina e foram lidas no equipamento.

4.4.4 Espectroscopia Raman

A anadlise de espectroscopia Raman foi realizada no Instituto SENAI de

Inovacdo em Eletroquimica, Curitiba, PR. As medidas de espectroscopia Raman
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combinadas com a microscopia o6tica foram realizadas em um equipamento Bruker
modelo SENTERRA. Os parametros de andlise sédo apresentados na Tabela 2, onde
foi empregada uma linha de excitagdo laser de 785 nm, cujo critério de selecdo
consistiu em minimizar efeitos indesejaveis de fluorescéncia que poderiam prejudicar
a identificacdo das bandas caracteristicas Raman. A poténcia do laser na superficie
das amostras foi de 1 mW para evitar possiveis efeitos de degradacao, com resolucéo

de3a5cm.

Tabela 2 — Parametros de analise Raman.

Linha do | Poténcia Lente Abertura da Resolucio | Coadditions Tempo de
laser do laser lente & integracao
785 nm 1 mw 20x 50 x 1000 nm 3-5cm? 1 20

Fonte: Berton et al. (2023).

4.4.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV) com espectroscopia de raios-x

por energia dispersiva (EDS)

O ensaio de MEV/EDS foi realizado no Instituto SENAI de Inovagdo em
Eletroguimica, Curitiba, PR. A analise foi utilizada para avaliar caracteristicas
morfolégicas das amostras, onde foi utilizado o microscopio eletrénico de varredura
da marca Hitachi, modelo TM3000. As amostras foram acomodadas no suporte de
amostras do equipamento, com o auxilio de fitas adesivas de cobre, para tornar a
amostra condutora de elétrons e possibilitar a observacdo no microscopio. Foram
realizadas microscopias nas ampliagdes de 100 e 400x, enquanto a andlise de EDS

foi feita a partir das microscopias com ampliacdo de 400x.

4.4.6 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A analise de FTIR foi realizada de acordo com o procedimento interno (WPS-
48563) da secao de inovacao e tecnologia, da empresa Paumar S.A. — Indulstria e
Comércio, Guaramirim, SC, em um equipamento da marca Shimadzu, modelo
IRTracer-100. Foram realizadas 64 varreduras por amostra, de 400 a 4000 cm™, com

resolucdo de 4 cm™?. As amostras sélidas foram maceradas e solubilizadas em
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solvente diclorometano e na sequéncia foram analisadas por reflectancia total
atenuada (ATR).

4.4.7 Microscopia de forgca atbmica (AFM)

O procedimento foi realizado no Instituto de Inovacdo SENAI — Materiais
Avancados, em Sao Bernardo do Campo — SP, em microscoépio de forca atbmica da
marca Park Systems modelo XE-100.

As amostras foram preparadas para analise considerando as superficies
originais durante observacao visual. Foram fragmentadas em um tamanho que se
ajustou no suporte de amostra do microscopio de for¢a atbmica. A aquisicédo de dados
utilizada foi o modo n&o contato, que consiste na medida de interacdo de uma
frequéncia elétrica imposta pelo cantilever a amostra, que responde de acordo com a
sua estrutura. Este modo € indicado para o estudo de fases em polimeros,
nanoestruturas fracamente presas ao substrato e materiais biolégicos, pois evita
danos a superficie da amostra. Os canais utilizados para obtencédo dos dados foram
modo topografia e modo fase. O modo topografia considera o vale mais profundo
dentro dos limites de detec¢do do cantilever e o pico considera os limites de medidas
do scanner utilizados. J4 as imagens de contraste de fase levam em consideracéo as
durezas dos materiais utilizados, onde a dureza de cada material ocasionara alteracéao
na fase de deteccéo do cantilever que vibra durante a varredura da amostra de forma

diferente para cada fase encontrada.

4.5 Producéo da tinta em pé com e sem NpsAg e NpsCu

Geralmente, umatinta em p6 é formada por: 55 % de resina, 40 % de pigmentos
e cargas, 4,5 % de aditivos e 0,05 % de agentes de cura (FAZENDA; DINIZ, 2005).

A producao das tintas em po foi realizada no laboratério de desenvolvimento
de tintas em po6, da empresa Paumar S.A. — Industria e Comércio, Guaramirim, SC,
acompanhado por um formulador do préprio laboratério. O procedimento em questéo
nao apresentara quantidades (em massa e/ou porcentagens) das matérias-primas
utilizadas, visto que, trata-se de um produto de linha da empresa e outros de

desenvolvimento, desta forma preza-se pelo sigilo industrial.
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Inicialmente, realizou-se a moagem das resinas para deixa-las com uma
granulometria com aspecto de cristais de acucar, utilizando um liquidificador industrial
para facilitar no processo seguinte de extrusdo. Depois de obtidas as resinas em
particulas menores, estas foram pesadas com as demais matérias-primas solidas,
sendo elas: um reticulante (que reage com a resina para formar o filme/pelicula), um
alastrante (que auxilia no “espalhamento” do filme), um desgasificante (que minimiza
o efeito de fervura), um antioxidante (que evita o amarelamento na hora da cura), a
cera de polietileno (que proporciona maior brilho, resisténcia mecéanica e aumento da
eficiéncia na extrusora), um agente eletrostatico (que reduz os efeitos da eletricidade
estética), o sulfato de bario (que serve como carga) e o diéxido de titanio rutilo
(pigmento branco que déa cor a tinta).

Com a pesagem realizada, foi feito uma pré-mistura manualmente antes que
as matérias-primas passassem na extrusora da marca Teck Triu, modelo dupla rosca.
Além disso, foi necessario realizar a limpeza do equipamento (extrusora), passando
uma mistura de resinas de descarte, para que nao houvesse nenhuma contaminacao
guando a tinta fosse extrusada.

Essa extrusora também possuia um sistema de resfriamento que se faz
necessario para que, a tinta que sair da extrusora sofra um choque térmico ao passar
pelos cilindros e se solidifique novamente. A alimentac&o do processo de extrusédo foi
fixada em 15 rpm e o0 aquecimento interno do equipamento fixado em 110 °C. Depois
de determinado os pardmetros de processo, foi acrescentado a mistura das matérias-
primas e se iniciou a extrusao.

Conforme a tinta era retirada, quebrou-se em pedacos médios manualmente, e
posteriormente em pedacos menores com 0 auxilio de um martelo de borracha.
Depois de ter feito isso, a tinta foi reextrusada para ocorrer uma melhor
homogeneizagao dos constituintes.

Depois de passar na extrusora, foi adicionado o agente fluidizante que serve
para evitar a formacéo de grumos e apos a tinta passou pelo processo de moagem.
O equipamento utilizado foi um moinho tipo martelo, onde a amostra foi alimentada no
funil superior e descarregada no funil inferior.

ApdOs a moagem, a tinta foi peneirada com uma peneira de malha 120 um
finalizando assim o processo de producédo da tinta em p6. Em seguida, iniciou-se o
processo para a aplicagdo em chapas de aco carbono. Para isso, foi realizado o

preparo da superficie, limpando as chapas com o solvente xileno (para retirada de
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Oleos e outras impurezas das chapas) e com agua e sabao para retirada do restante
das impurezas. Depois disso, as chapas de aco carbono desengraxadas foram secas
com ar comprimido.

Com as chapas secas, iniciou-se o processo de aplicacéo. Este procedimento
foi realizado em uma cabine de pintura, com uma pistola eletrostatica com tenséo
elétrica regulada em 100 kV e vazdo de 3,5 m3h. Essas regulagens do sistema de
aplicagbes foram definidas de acordo com a norma interna da empresa, quanto ao
procedimento de aplicacdo (WPS-10767).

Ao total foram aplicadas 537 chapas, sendo 81 chapas com a resina sem
nanoparticulas e 57 chapas para cada variacdo das resinas com nanoparticulas de
cobre ou prata. Também houve a variacdo do tamanho das chapas de acordo com o
teste em que elas foram submetidas. Na Tabela 3, € apresentado as dimensdes e

guantidades de cada tipo de corpo de prova.

Tabela 3 — Dimensdes dos corpos de prova.

Dimensao (mm) Quantidade qle_ ObservacOes
chapas necessarias
50 x 50 294 Foi utilizado uma _chapa~ma|or e ql_ep0|s foi
recortado na dimenséo especificada
70x 70 27 -
150 x 75 81 -
200 x 100 135 -

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Depois da aplicagdo, as chapas foram levadas até uma estufa da marca
NaveTherm, modelo ERN, para a tinta sofrer o processo de cura. Para este tipo de
tinta a cura ocorre a uma temperatura de 200 °C por 10 minutos. Sendo assim, como
a estufa demora 5 minutos para atingir o set point da temperatura desejada e possui
uma variacdo na medicdo da temperatura de + 3 °C, as chapas ficaram dentro da

estufa por 15 minutos a 200 °C.

4.6 Ensaio de granulometria

Para avaliar a granulometria das tintas foi realizado o ensaio para medicao do

tamanho dos grdos. O ensaio deu-se em um equipamento da marca Bettersize —
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Better Particle Size Solutions, modelo Bettersizer 2600, acoplado ao mdédulo de
dispersédo seca BT-902 (Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.), do laboratério d
e desenvolvimento de tintas em pd, da Paumar S.A. — Indastria e Comércio,
Guaramirim, SC. O mdédulo BT-902 é adequado para medi¢ces de po seco e 0 gas

utilizado pode ser ar comprimido.

4.7 Ensaio de resisténcia microbiologica

O ensaio foi realizado na empresa Controlbio em Séo Paulo, SP. As tintas com
e sem nanoparticulas de cobre e prata tiveram suas capacidades inibitérias avaliadas
contra os fungos Aspergillus niger (ATCC 6275), Cladosporium cladosporoides (ATCC
16022), Talaromyces pinophilus (ATCC 11797), e contra as bactérias Gram-negativa
Escherichia coli (ATCC 8739) e Gram-positiva Staphylococcus aureus (ATCC 6538P),
utilizando-se os métodos de avaliacdo descritos pelas normas ABNT NBR 14941
(fungos) e JIS Z 2801 (bactérias).

Para cada teste realizado, foram necesséarias trés amostras tratadas (com
nanoparticulas de cobre ou prata) e seis amostras nao tratadas (sem nanoparticulas),
com dimensdes de 5 x 5 cm. Os corpos de prova foram esterilizados com alcool 70 %,
de maneira que a superficie ndo estivesse danificada e ndo contivesse mais
microrganismos que poderiam interferir no resultado. Logo apds, as superficies das
amostras foram inoculadas em placas de Petri com microrganismos, em triplicata,
utilizando em cada chapa separadamente, 0,4 mL (Figura 17). Em seguida, o in6culo
microbiano foi coberto com uma pelicula fina e estéril, fazendo com que ele fosse
espalhado. Além disso, essa cobertura evita que o inéculo evapore e garante contato
proximo com a superficie antimicrobiana. As concentragcdes microbianas foram

determinadas no “tempo zero” por eluicdo seguida de diluigdo e plaqueamento.

Figura 17 — Amostras ap6s inoculacéo.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Depois disso, as amostras foram incubadas em condi¢cdes ideais para o
crescimento das bactérias e dos fungos, conforme apresentado na Tabela 4, por 24

horas em estufa de cultura da marca SolidSteel (Figura 18).

Tabela 4 — Condicdes ideais para incubacdo das bactérias e fungos utilizados no ensaio.

Microrganismo | Temperatura (°C) | Umidade relativa (%) Referéncias
Aspergillus niger 28 90 (DUTRA et al., 2014)
Cladosporium
cladosporoides 28 90 (SILVA, 2015)
Talaromyces 27 90 (ELIAS, 2015)
pinophilus
Escherichia coli 35 90 (CRUZ, 2021)
Staphylococcus (SAKIHARA; HEIGHT,
35 90
aureus 2023)

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Apés a incubacgdo, as concentracdes microbianas foram determinadas pelo
método de plagueamento em profundidade, onde a reducdo decimal de
microrganismos em relacdo as concentracdes iniciais e a superficie de controle foi
calculada usando a Equacéo 2:

RD = log (Z—;) )

Onde:
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RD é a reducéo decimal;
No € a contagem inicial do inoculo;

Nt € a contagem obtida no tempo de contato T com a amostra.

Uma vez obtida a RD, foi possivel calcular a porcentagem de reducdo da
populacao microbiana (PR) obtida pelo contato do microrganismo com a amostra por

meio da Equacéo 3:

PR = [1 - (101RD)] %100 (3)

Para fins cientificos, considera-se a reducéao decimal como o parametro correto
para designar a reducdo de populacdo microbiana. Porém, ainda frequentemente
encontra-se dados expressos em % de reducao, pois estes sdo mais compreensiveis
para a populacao em geral (AMARAL; SOUZA, 2015).

4.8 Ensaios destrutivos nas tintas aplicadas

Para saber se as tintas produzidas atendem as expectativas desejadas, ou
ainda, se elas possuem caracteristicas superiores a tinta em poé poliéster ja utilizada
no mercado, foi necessario realizar diversos testes de qualidade. Esses testes foram
executados conforme metodologia definida em normas externas (nhacionais e
internacionais). Todas as analises foram realizadas em chapas com as tintas
aplicadas e curadas. Os ensaios foram: névoa salina neutra, umidade saturada,
intemperismo artificial com radiagdo UV-A e UV-B, flexibilidade em mandril conico,

impacto, impedancia eletroquimica (EIS) e teste de ageing.
4.8.1 Preparo das amostras para ensaios destrutivos

Antes de iniciar os ensaios foram realizadas as medi¢cbes de camada seca em
todas as chapas com um medidor da marca Tecnomedic&o, modelo SMEC Il Plus. Os
gréaficos de todas as medi¢cOes sao apresentados no Apéndice B.

Para as amostras submetidas aos ensaios de névoa salina neutra e umidade

saturada, foi aplicada uma tinta epdxi (que possui uma maior resisténcia anticorrosiva)
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nas bordas das chapas pois, ap0s a cura (secagem) da tinta os cantos das chapas
ficaram expostos (sem tinta), desta forma, caso ndo possuissem nenhuma protecao,
poderia ocorrer oxidacdo nas extremidades das chapas, interferindo nos resultados
finais. Ap0Gs a aplicagdo da tinta nas bordas, as chapas ficaram secando por 24 horas.

4.8.2 Ensaio de névoa salina neutra

O ensaio de névoa salina neutra (em inglés, neutral salt spray) foi realizado no
laboratorio de corrosédo, da empresa Paumar S.A. — Industria e Comércio, Guaramirim,
SC. O equipamento utilizado foi da marca Equilam, modelo SS1000e e as condi¢cdes
de teste foram definidas conforme descrito na norma ISO 9227 e apresentadas na
Tabela 5. O ensaio foi realizado em triplicata, utilizando chapas de ago carbono com
dimensdes de 200 x 100 mm e que estavam aplicadas com tintas em pé com e sem

nanoparticulas de prata e cobre.

Tabela 5 — Condicdes de ensaio para névoa salina neutra.

Descricéo Valor
Concentracéo de NaCl P.A. (%) 5,0
Temperatura dentro da camara (°C) 34 a 37
Temperatura no saturador (°C) 48
Taxa de névoa coletada (mL/h) laz2
Presséo do ar no saturador (kgf/cm?) 1,0
Posicionamento das amostras (°) 20 + 5 em relacéo a vertical
pH 6,5a7,2
Abertura original do entalhe (mm) 0,6

Fonte: 1ISO 9227 (2017).

Inicialmente, foi realizado um corte longitudinal com espessura de 0,6 mm e
comprimento de 100 mm com o auxilio de uma régua e um riscador de pelicula. Em
seguida, as amostras foram colocadas na camara e deixadas em teste durante 500
horas. Dado esse periodo, as chapas foram retiradas da camara, lavadas com agua
corrente e deixadas secar em temperatura ambiente (23 °C) por um dia. Logo ap0és,
foi realizado a avaliagdo do grau de empolamento (bolhas), grau de oxidacao e
delaminagao e corroséo ao redor do corte, de todas as chapas. A delaminacdo ao
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redor do corte, consiste em retirar a tinta ndo aderida que esta ao longo do corte,
marcar dez pontos, espacados igualitariamente, ao longo do comprimento do corte

original e medir qual a distancia desplacada de um lado ao outro.

4.8.3 Ensaio de umidade saturada

O ensaio de umidade saturada foi realizado no laboratério de corrosdo, da
empresa Paumar S.A. — Industria e Comeércio, Guaramirim, SC. O equipamento
utilizado foi da marca Equilam, modelo KEQUM-300e e as condicfes de teste foram
definidas conforme descrito na norma ISO 6270-2 e apresentadas na Tabela 6. O
ensaio também foi realizado em triplicata em chapas de a¢o carbono com dimensées
de 200 x 100 mm.

As amostras foram colocadas na camara e deixadas em teste durante 500
horas. Dado esse periodo, as chapas foram retiradas da camara, lavadas com agua
corrente e deixadas secar em temperatura ambiente (23 °C) por um dia. Logo apds,
foi realizado a avaliagdo do grau de empolamento (bolhas) e grau de oxidagdo em

todas as chapas.

Tabela 6 — Condicdes de ensaio para umidade saturada.

Descrigao Valor

Temperatura dentro da camara (°C) 40+ 3
Posicionamento das amostras (°) 20 + 5 em relacéo a vertical

Umidade relativa do ar (%) ~ 100

Fonte: ISO 6270-2 (2017).

4.8.4 Ensaio de resisténcia ao intemperismo artificial (UV-A e UV-B)

O ensaio de intemperismo artificial foi realizado no laboratério de intemperismo
artificial, da empresa Paumar S.A. — Industria e Comércio, Guaramirim, SC. Para isso,
utilizou-se um equipamento da marca Q-LAB, modelo QUV-SE.

O ensaio foi realizado em triplicata conforme as condi¢des definidas na norma
ASTM G 154 e apresentadas na Tabela 7. Os corpos de prova utilizados eram de ago

carbono e possuiam dimensdes de 150 x 75 mm.



75

Tabela 7 — Condicdes dos ensaios de intemperismo artificial UV-A e UV-B.

, UV-A uv-B
Descricao
Valor
Ciclo 1 2
Periodo de lampada 8 h UV-A 340 nm a 60 °C 4hUV-B313nma60°C
Periodo de condensacgéo 4hab0°C 4habo-°C
Irradidncia (W/m2) 0,83 0,71

Fonte: ASTM G 154 (2016).

As medicdes de cor foram realizadas em um espectrofotdmetro da marca
Datacolor, modelo 200M e as medicdes de brilho foram realizadas em um
equipamento modelo Micro-gloss 60°, da marca Byk Gardner.

Inicialmente, foram lidos os valores das coordenadas L*, a* e b* e o brilho de
todas as amostras e salvo no software Datacolor Tools. Em seguida, as amostras
foram alocadas nos equipamentos e avaliadas parcialmente a cada 24 horas,
realizando a leitura novamente dos valores das coordenadas L*, a* e b* e do brilho,
até completarem 500 horas de teste. Este tempo foi definido devido ao fato de
comercialmente ser adotado este tempo para validacéo de produtos em QUV.

4.8.5 Ensaio de flexibilidade por mandril cénico

O ensaio de flexibilidade por mandril cénico, foi realizado no laboratério de
intemperismo artificial, da empresa Paumar S.A. — Industria e Comércio, Guaramirim,
SC. O equipamento utilizado era da marca TKB Erichsen Instruments, modelo MOC
07/13 e as condic¢des de teste foram definidas conforme descrito na norma ASTM D
522 / D 522M (2017). O ensaio também foi realizado em triplicata em chapas de aco
carbono com dimensdes de 200 x 100 mm.

Em primeiro lugar o corpo de prova foi colocado em uma posicéo vertical entre
o mandril e a barra de tracdo com o lado a ser avaliado voltado para a barra de tracao.
Em seguida, moveu-se a alavanca por cerca de 180° em velocidade uniforme para
dobrar o corpo de prova em aproximadamente 135°. Depois foi analisado se houve ou
ndo rachaduras na pelicula de tinta. Se sim, foi medido o comprimento da rachadura
e em seguida foi trazido a alavanca para a posicao inicial e removido o painel do

mandril.
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4.8.6 Ensaio de impacto

O ensaio de impacto, foi realizado no laboratério de intemperismo artificial, da
empresa Paumar S.A. — Industria e Comércio, Guaramirim, SC. O equipamento
utilizado era da marca TKB Erichsen Instruments e as condi¢cdes de teste foram
definidas conforme descrito na norma ASTM D 2794 (1999). O ensaio foi realizado em
triplicata em chapas de aco carbono com dimensodes de 200 x 100 mm.

As amostras foram fixadas no equipamento, em seguida ergueu-se o peso de
dois quilos até a altura maxima do tubo e soltou-o de modo que ele atingisse a
superficie da chapa, causando uma deformacéo. Em seguida, foi realizado a avaliacdo
e caso houvesse trincas na tinta, era realizado o ensaio novamente, porém diminuindo

cinco centimetros de altura por vez, até que ndo houvesse nenhuma falha na tinta.

4.8.7 Ensaio de impedancia eletroquimica (EIS)

O ensaio de impedancia eletroquimica, foi realizado no laboratério de anélise
instrumental, da empresa Paumar S.A. — Industria e Comércio, Guaramirim, SC. Os
equipamentos utilizados foram uma gaiola de Faraday (em acgo inox) e um
potenciostato da marca Gamry, modelo Ref.3000 e as condi¢cdes de teste foram
definidas conforme descrito na norma ISO 16773 (2016). O ensaio também foi
realizado em triplicata em chapas de ac¢o carbono com dimensdes de 7 x 7 cm.

O ensaio de EIS foi realizado de acordo com metodologia adaptada de Kending
et al. (1996), onde as amostras foram analisadas ao longo de periodos de stress em
imersdo em NaCl 1 mol/L por 1000 horas. Demais informacdes de conceitos, siglas e
parametros do ensaio de impedancia eletroquimica sdo apresentadas no Anexo C.

Inicialmente, foi realizado uma falha em uma das extremidades de cada
amostra, com o auxilio de uma Dremel com ponteira de 6xido de aluminio 3/8”. Em
seguida, foi preparado o tubo de acrilico para receber a solucdo de NaCl 1 mol/L,
utilizando uma fita adesiva MAP TAPE 9485-8B para aderir o tubo na chapa. Apos
isso, adicionou-se a solugéo ibnica de modo suficiente a submergir os eletrodos que
seriam inseridos no tubo.

Depois disso, as amostras foram deixadas em repouso e avaliadas nos tempos
de 250 e 1000 horas. Para avaliacéo, foi preparado os eletrodos auxiliar (espiral de

liga contendo cromo aluminio) e referéncia (calomelano ou Ag/AgCl), conferindo-os e
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fixando-os em um suporte que foi conectado no topo do tubo. Em seguida, foi aberto
a gaiola de Faraday com a chave apropriada e conectado os eletrodos na amostra a
ser analisada. O potenciostato € composto por seis eletrodos com coloracdes
distintas, como descrito no Quadro 4, em especial foi conferido se o jacaré preto
estava em contato com a gaiola, uma vez que é este cabeamento que aterra a gaiola

evitando ruidos eletromagnéticos (EM) externos.

Quadro 4 — Parametros para selecdo do experimento de EIS.

Cor Funcéo Conexéo
Preto Terra flutuante Gaiola
Branco Referéncia Calomelano ou Ag/AgCl
Vermelho Eletrodo auxiliar Liga de Cr/Al
Laranja Eletrodo auxiliar sense Isolado
Verde Eletrodo de trabalho Corpo de prova
Azul Eletrodo de trabalho sense Corpo de prova

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Logo apds, foi analisado o contato elétrico entre a carcaca e a porta, uma vez
gue em geral as dobradicas sao confeccionadas de material isolante, logo permitindo
a passagem de ruido EM, por isso a carcaca foi conectada diretamente com a porta
com um material condutor, neste caso foi empregado fio de cobre trancado. Para
averiguar se havia contato efetivo entre a carcaca e a porta utilizou-se um multimetro
configurado para analise de resisténcia com fixac&o dos eletrodos em pontos distintos
da gaiola. Assim, como a medida da resisténcia foi inferior a 50 Q, houve contato entre
a carcaca e porta. Com isso, conectou-se os eletrodos e pode-se iniciar a analise.

Os resultados obtidos da EIS experimentais (|Z|, frequéncia), obtidos pelo
software Gamry Echem Analyst e simulados por meio de circuitos equivalentes (Rporo,
Rpol) foram computados, comparados e tabelados, utilizando o software Gamry
Instruments Framework. Para a avaliacdo dos resultados de EIS foi empregado a
simulag&o do circuito de Randles, sendo utilizado trés conjuntos de circuitos, um para
cada interface:

(i) Solucéo — Ry;
(i) Revestimento — Rporo € Crev (Yrev + arev);
(iif) Substrato — Rpol € Cal (Yar + adi).
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4.8.8 Teste de Ageing

O teste de ageing, foi realizado nos laboratérios de analise instrumental e de
corrosdo, da empresa Paumar S.A. — Industria e Comércio, Guaramirim, SC. Os
equipamentos utilizados foram os mesmos dos ensaios de umidade saturada e
impacto. Além disso, foi utilizado uma estufa seca da marca Binder, modelo 9010-
0305. O ensaio foi realizado em triplicata em chapas de a¢o carbono com dimensdes
de 200 x 100 mm, de acordo com o procedimento interno da empresa.

Esse ensaio consistiu em submeter as chapas aplicadas por sete ciclos, onde
cada ciclo constituiu um dia. Inicialmente bateu-se impacto nas chapas, com forca de
160 kgfilcm?, em seguida as chapas foram deixadas por 16 horas em umidade
saturada a 40 °C e por fim, levadas em estufa seca a 40 °C por 8 horas, completando
assim um ciclo (24 horas).

Os ciclos foram realizados na sequéncia apresentada até completar uma
semana. Caso a pelicula trincasse e o0 substrato ficasse exposto, era realizado uma
batida de impacto menor, seguindo a sequéncia de: 160, 120, 80 e 40 kgf/cm?. O

ensaio consiste em envelhecer a tinta submetendo-a a ciclos de calor Umido e seco.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

A primeira etapa do estudo consistiu em caracterizar as nanoparticulas a fim
de conhecer as suas estruturas morfoldgicas e caracteristicas de tamanhos. Com isso,
foram obtidos os seguintes resultados para as analises de MEV-EDS, UV-Vis, DLS e
ELS.

5.1 Resultados do ensaio de MEV-EDS

A analise de MEV-EDS teve como objetivo determinar o diametro médio e a
morfologia das nanoparticulas de prata e cobre.

Na Figura 19, observa-se pontos caracteristicos das nanoparticulas de prata
dispersas em agua, conforme apresentado também por Melo et al. (2012) e Garcia et
al. (2021). Entretanto, percebe-se uma variedade de formas geométricas, como por
exemplo, triangulares, esféricas e vérias outras disformes, como ja mencionados em

alguns estudos e comprovado novamente com essa andlise (ALBERNAZ, 2014).

Figura 19 — Microscopia da amostra diluida de NpsAg da Nério: (a) 30.000X; (b) 50.000X; (c)
200.000X; (d) 500.000X.

Por fim, na Figura 20 observa-se algumas morfologias, como esféricas e
triangulares. De acordo com Nogueira et al. (2014) e Jiang et al. (2011), duas
explicacbes justificariam a presenca destas morfologias. A primeira pode estar
relacionada a presenca de clusters de prata com diferentes formatos (por exemplo,
Agas*?, Ags*™®, Ags" ou Ags). Neste cendrio, os agrupamentos triméricos tém a

capacidade de atuar como nudcleos para a incorporacao de atomos de prata recém-
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formados, resultando eventualmente na formac&o de nanoplacas triangulares. Ja os
clusters Ags™ e Ags*™ podem beneficiar a formacéo de nanoparticulas com formas
esféricas (XIONG et al.,, 2007). A segunda razdo pode ser atribuida a estrutura
fundamental das moléculas de prata, normalmente exibindo um arranjo cubico de face
centrada (fcc). Essas moléculas comumente se manifestam como estruturas
monocristalinas, individuais ou multiplas, todas as quais podem coexistir em uma
sintese padrdo. A distribuicAo das moléculas estruturadas de forma diferente é
influenciada pela termodindmica estatistica das energias livres associadas a varias
espécies, em conjunto com fatores cinéticos que governam a geracao e incorporacao

de atomos metalicos em um nucleo.

Figura 20 — Microscopia da amostra concentrada de NpsAg da Nario: (a) 50.000X; (b)
200.000X.

O material Silver One da empresa TNS, contendo nanoparticulas de prata foi
analisado de forma concentrada. Na Figura 21, apresenta-se a amostra de
nanoparticulas de prata concentradas da TNS. Na imagem com ampliacdo de
50.000x, observa-se cristais com dimensdes na escala micrométrica. Entretanto, a
medida que essa imagem foi sendo ampliada foi possivel verificar que algumas
regides estavam com nanoparticulas aglomeradas e que essas por sua vez possuiam

tamanhos nanométricos.
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Figura 21 — Microscopias da amostra concentrada com NpsAg da TNS: (a) 50.000X; (b)
200.000X.

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Também foi avaliado as amostras com nanoparticulas de cobre fornecidas pela
TNS e dispersas em dois meios: MEG e PEG 400. Os materiais Syner Safe e Cyprium
Max foram analisados na forma concentrada.

Na Figura 22, apresenta-se a amostra de nanoparticulas de cobre + MEG
concentradas da TNS. Na imagem com ampliacdo de 100.000x, observa-se cristais
com dimensBes na escala micrométrica (aproximadamente 130 a 170 nm). A
morfologia predominante nas nanoparticulas de cobre analisadas é esférica.
Rodrigues (2022), obteve morfologias proximas as encontradas em seu estudo,

sugerindo assim a presenca de cobre na solucéao.

Figura 22 — Microscopias da amostra concentrada com NpsCu + MEG da TNS: (a) 20.000X;
(b) 300.000X.

WO

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).
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Nas microscopias da amostra Cyprium Max da TNS, contendo NpsCu e PEG
400, percebe-se uma morfologia esférica quase que perfeita, entretanto em uma
ampliacdo de 10.000x nota-se que as particulas estdo em tamanhos bem superiores
a nanométricos. Em relacdo a amostra concentrada de NpsCu com PEG 400,
apresentada na Figura 23, observou-se a mesma caracteristica da amostra diluida.
Uma alta carga de carbono e baixa de cobre, particulas tendendo a esféricas e com
tamanhos submicrométricos. De maneira geral, esse material disperso em
polietilenoglicol ndo apresenta uma boa disperséo e tamanhos similares de
nanoparticulas quando comparado com os demais produtos que estdo sendo
testados.

Figura 23 — Microscopias da amostra de NpsCu + PEG 400 concentradas da TNS: (a)
10.000X; (b) 15.000X.

aall

Foi realizado também a EDS, conforme indicado na Tabela 8. Para as amostras
de prata da Norio, percebe-se a presenca de prata, silicio, oxigénio, sodio e carbono.
Ja na amostra de prata da TNS foram indicados a presenca oxigénio, sodio, cobre,
zinco, nitrogénio, cloro e aluminio. Essas constatacbfes sdo comprovadas com
informagdes da FISPQ do produto, disponibilizada pelo fornecedor (TNS), no qual
evidencia esses elementos na composi¢cdo do produto final. O aparecimento de
aluminio na analise pode ser oriundo do ruido do aparelho, conforme detectado
também por Silva e Moraes (2018).

Analisando os resultados de EDS para as nanoparticulas de cobre + MEG
observa-se que detectado uma grande quantidade de cobre. Isso sugere que as
nanoparticulas estejam aglomeradas em pontos especificos do meio, o que € de se

esperar ja que estas amostras foram secas para poder realizar as micrografias. Além
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disso, observa-se uma pequena quantidade de oxigénio, 0 que sugere a
predominéncia de cobre com baixo teor de oxigénio. Essas conclusfes foram vistas
também por Silva e Moraes (2018). Também foram identificados outros elementos
como carbono e oxigénio, oriundos do monoetilenoglicol (meio onde as nanoparticulas
de cobre estao dispersas). Por fim, para as nanoparticulas de cobre + PEG 400, existe
uma baixa presenca de cobre e uma alta presenca de carbono e outros elementos, o
que sugere que 0 material esta disperso em uma quantidade muito alta de

polietilenoglicol.

Tabela 8 - Resultados de EDS para as amostras de prata e cobre.

Elemento NpsAg - Norio | NpsAg - TNS | NpsCu + MEG NpsCu + PEG 400

Ag 92,0 % 85,9 % - -

Si 3,7% 4,4 % 32,5% 9,5 %
O 2,9 % 4,9 % 9,3% 12,9 %
Na 1,4 % 0,7 % 3.4 % 0,8 %
Al - 0,2 % - -

Cl - 3,8 % - 1,4%
Cu - - 50,5 % 2,7%
Zn - - 4.3 % -

C - - - 72,8 %

5.2 Analise de espectrofotometria de UV-Vis (UV-Vis)

Para esse ensaio foram preparadas trés amostras para cada material e feito a
leitura de absorbéancia em trés tempos: 0, apés 7 dias e apos 30 dias de prateleira. Na
Figura 24 observa-se as analises realizadas para a amostra 1 (Silver One) com 10
ppm de NpsAg do fornecedor TNS. Nela pode-se concluir que as amostras parecem
ser estaveis, entretanto, nota-se aparentemente uma sutil reducdo da absorbancia
(Abs.) ao longo do tempo, contudo, essa reducéo pode estar relacionada a erros de
diluicdo no preparo das amostras. Também é possivel identificar o pico de
absorbancia em 400 nm para as trés amostras, ponto este, caracteristico das
nanoparticulas de prata com morfologia esférica menores que 50 nm (NOGUEIRA et
al., 2014).
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Figura 24 — Média da triplicata da amostra 1: 10 ppm (NpsAg — TNS).
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Para a amostra 2 (Figura 25) da empresa Norio, ao prepara-la com
concentragéo de 10 ppm de NpsAg, foi visto que a absorbancia estava muito baixa,
assim a amostra foi concentrada até 285 ppm. Porém, ao realizar a analise de 7 dias
e de 30 dias, observou-se que a absorbancia aumentou, o que tecnicamente nao
aconteceria, pois ao longo do tempo a absorbancia tende a diminuir (RAOTA, 2018).
Esses resultados, entretanto, podem ser justificados, visto que a producéo dessas
nanoparticulas de prata foi realizada via sintese verde e, assim, com o passar do
tempo, pode ter ocorrido a formacao de mais nanoparticulas de prata devido a uma
reacéo de reducdo dos ions Ag* para Ag® com cinética lenta. JA o aumento da largura
da banda plasmoénica deve estar associada a formacéo de nanoparticulas de prata
com grande dispersao de tamanhos, como visto nas micrografias apresentadas neste
trabalho (RAO; TANG, 2017).

Figura 25 — Média da triplicata da amostra 2: 285 ppm (NpsAg — Norio).
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).
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Em relacdo as nanoparticulas de cobre, foram avaliados dois materiais, um
chamado Syner Safe (disperso em MEG) e outro chamado Cyprium Max (disperso em
PEG 400). A amostra 3 (Figura 26) refere-se a amostra Syner Safe diluida até 20 ppm
de nanoparticulas de cobre.

Observa-se picos entre 250 e 400 nm, ou seja, acima destes comprimentos de
onda as concentracdes de nanoparticulas maiores estdo diminuindo. Entretanto, esta
banda de absorcéo é caracteristica do 6xido de cobre (ll), visto que, a absorcdo das
NpsCu ocorre entre 500 e 600 nm. Essa oxidacdo do cobre deve-se ao contato da
solucéo coloidal com o ar atmosférico. Essas conclusdes sdo comprovadas pelos
estudos realizados por Lopes (2017), Soares e Concei¢do (2020) e Swarnkar, Singh
e Gopal (2009). Também se observa um decaimento da absorbancia apés 30 dias
evidenciando uma instabilidade do sistema coloidal devido a oxidacao do cobre.

Figura 26 — Média da triplicata da amostra 3: 20 ppm (NpsCu + MEG — TNS).
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Por fim, para a amostra 4 (Figura 27), (sob nome comercial Cyprium Max) foi
utilizado o solvente PEG 400 diluindo as NpsCu até 20 ppm. Com isso, nota-se alguns
ruidos nas analises decorrentes do solvente utilizado para disperséo dessas Nps, visto
que este é um solvente mais viscoso e, além disso, possui faixa de absorgéo proxima
a lida nos ensaios (DUQUE et al., 2015).
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Figura 27 — Média da triplicata da amostra 4: 20 ppm (NpsCu + PEG 400 — TNS).
4,376 I I I T

4,000 -
--- Inicial

--- 7 dias

3,000
30 dias

Abs.

2,000

1,000

0,000

250,00 300,00 400,00 500,00 600,00 700,00
nm

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Além disso, pode-se observar que o pico de absorbancia se deu no intervalo
de 250 e 300 nm, indicando mais uma vez a oxidacao do cobre devido ao seu contato
com o ar atmosférico (DO AMARAL et al.,, 2019; MACEDO, 2017). Também se
observa um sutil decaimento da absorbancia apés 30 dias evidenciando uma
instabilidade do sistema coloidal.

5.3 Andlise de dispersao de luz dinamica (DLS)

Para esse ensaio foram realizadas triplicatas para cada tipo de material. Os
produtos da TNS (Silver One) e da Norio (NpsAg) geraram resultados similares em
relacdo ao tamanho das nanoparticulas. Além do mais, como as nanoparticulas de
prata tendem a ser esféricas (conforme mostrado no ensaio de MEV-EDS), ndo existe
uma dispersédo grande de luz e os resultados obtidos, de tamanho de nanoparticulas,
sdo similares com alguns estudos ja realizados (ALBERNAZ, 2014). Na Figura 28, sé@o
apresentadas as leituras das triplicatas da distribuicdo do tamanho de particula da

amostra Silver One (nanoparticulas de prata da TNS).
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Figura 28 — Distribuicdo do tamanho de particula — Intensidade (NpsAg TNS 10 ppm).
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Na Figura 29, sado apresentadas as leituras das triplicatas da distribuicdo do
tamanho de particula da amostra de nanoparticulas de prata da empresa Norio.
Comparativamente, pode-se observar que o valor médio do diametro hidrodinamico
das NpsAg da TNS foi aproximadamente quatro vezes menor do que o diametro
hidrodindmico encontrado nas NpsAg da Norio. J4 a polidispersividade para ambas
as amostras nao houve grande variacdo, demonstrando assim uma homogeneidade

da solucéo coloidal testada.

Figura 29 — Distribuicdo do tamanho de particula — Intensidade (NpsAg Norio 10 ppm).
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Para as amostras com nanoparticulas de cobre, as analises de DLS nao foram
validas pois, devido a suspeita inicial de que o Cu pudesse ter oxidado (conforme
apresentado no ensaio de UV-vis) e analisando os resultados de MEV-EDS observou-

se que a sua morfologia tendia a disformidade e com a superficie rugosa, fazendo
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com que a luz emitida fosse dispersa em varios angulos e os resultados de tamanhos
estivessem superdimensionados.

5.4 Analise de espalhamento de luz eletroforético (ELS) — Potencial zeta (C)

Para esse ensaio, foram realizadas triplicatas para cada tipo de material. Para
definicAo da aproximagdo matematica a ser utilizada para o célculo do potencial (,
levou-se em consideracao a definicdo proposta por Dinger (2006), onde ele apresenta
gue a aproximacéao de Helmholtz-Smoluchowski € independente da forma da particula
ja o de Huckel sé serve para particulas esféricas. Sendo assim, utilizou-se o0 modelo
de Helmholtz-Smoluchowski para as NpsCu e o modelo de Huckel para as NpsAg,
levando em consideracéo os resultados obtidos nas micrografias para essa escolha.
Na Figura 30, pode-se analisar a distribuicdo do potencial zeta para a amostra Silver
One (NpsAg TNS). Avaliando as trés amostras analisadas, conclui-se que o produto
Silver One se encontra estavel, visto que, o potencial zeta médio esta fora do intervalo

de -30 a +30 mV, significando um material com boa estavel.

Figura 30 — Distribuicdo do potencial zeta da amostra de NpsAg TNS — 10 ppm.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Na Figura 31, pode-se analisar a distribuicdo do potencial zeta para a amostra
NpsAg da Noério. Avaliando as trés amostras analisadas, conclui-se que o produto da
Norio (NpsAg) possui uma estabilidade levemente maior do que o produto da TNS
(Silver One).
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Figura 31 — Distribui¢cdo do potencial zeta da amostra de NpsAg Norio — 10 ppm.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Na Figura 32, pode-se analisar a distribuicdo do potencial zeta para a amostra
Syner Safe. Avaliando as trés amostras analisadas, é possivel verificar que as
amostras sao instaveis e tendem a precipitar. Essa afirmacédo pode ser comprovada
por meio da Figura 33, onde temos uma amostra que ficou em repouso por 30 dias e
gerou corpo de fundo (NpsCu).

Figura 32 — Distribui¢cdo do potencial zeta da amostra de NpsCu + MEG — 10 ppm.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Figura 33 — Corpo de fundo da amostra de NpsCu + MEG ap06s 30 dias de repouso.

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).
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Na Figura 34, pode-se analisar a distribuicdo do potencial zeta para a amostra
Cyprium Max. Avaliando as trés amostras analisadas, é possivel verificar que as
amostras sao instaveis e tendem a precipitar. Essa afirmac¢éo pode ser comprovada
por meio da Figura 35, onde temos uma amostra que ficou em repouso por 30 dias e
gerou corpo de fundo (NpsCu).

Figura 34 — Distribuicéo do potencial zeta da amostra de NpsCu + PEG 400 — 10 ppm.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Figura 35 — Corpo de fundo da amostra de NpsCu + PEG 400 apds 30 dias de repouso.

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Para certificar-se dos resultados encontrados para as nanoparticulas de cobre,
0 ensaio foi realizado em outro equipamento DLS (modelo Litesizer 500, marca Anton
Paar), confirmando assim que o material € instavel. Na Figura 36, encontrou-se uma
média de +1,49 mV com desvio padrdo de 0,99 e erro de 0,57. Ja na Figura 37,
encontrou-se uma media de +1,57 mV com desvio padrao de 0,23 e erro de 0,13.
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Figura 36 — Distribuicdo do potencial zeta da amostra de NpsCu + MEG — 10 ppm.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Figura 37 — Distribuicéo do potencial zeta da amostra de NpsCu + PEG 400 — 10 ppm.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

5.5 Preparacgao da resina poliéster sem e com NpsAg e NpsCu

A producgéao da resina foi realizada em trés etapas: 12 fase, 22 fase e etapa de
vacuo. Na primeira fase foi controlado o tempo em que o processo de destilacdo foi
iniciado para cada resina. Esse controle faz-se necessario para verificar se os agentes
dispersantes das nanoparticulas adicionados as resinas, influenciam no tempo de
destilacao do processo, dificultando a retirada da agua da reacao. As faixas de tempo
e condicdes do processo para as nove resinas, até o inicio da destilagdo, podem ser
analisadas na Figura 38.

Analisando os resultados percebe-se que a destilacédo iniciou de forma mais
rapida nos materiais com 1,5 % de NpsAg, o que se justifica visto que, 0 meio
dispersante dessas nanoparticulas € a agua. Além disso, outro fator que pode ter
influenciado a diferenga de temperatura da massa no inicio da destilacdo, de uma
amostra para a outra, é a quantidade de recheio da coluna, visto que, quanto menor
a quantidade de recheio, mais facilmente a agua é retirada do processo. Em

contrapartida, as amostras com 1,5 % de NpsCu e dispersas em MEG e PEG 400
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demoraram mais para iniciar a destilacao do processo, evidenciando assim um retardo

da reacéo.

Figura 38 - Condic¢des do processo de producgédo das resinas até o inicio da destilacao.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Com o inicio da destilacéo, inicia-se a reacdo de esterificacdo, onde ao misturar
um alcool e um acido carboxilico, forma-se éster e agua. A temperatura foi aumentada
até 240 °C, para que as cadeias de ligacdo se abrissem para a rea¢cdo acontecer.

Para ter-se um controle maior do processo foi realizado a coleta do destilado,
a cada 50 mL, para realizar a analise de indice de refracdo, garantindo assim que
somente agua estava sendo retirada do sistema. Esse controle é necessario para
minimizar e/ou corrigir possiveis reacfes indesejadas e parametros incorretos do
processo. As avaliacdes realizadas sao apresentadas na Tabela 9.

De acordo com as especificacbes da empresa, o intervalo de aceitacdo do
indice de refracdo € de 1,3300 a 1,3360. Sendo assim, todas as amostras obtiveram
estabilidade no processo de destilacdo e retirada de &gua do meio reacional,
garantindo assim que ndo houvesse perda de outros compostos e/ou matérias-primas

NO Processo.



Tabela 9 — Avaliacdes do indice de refracdo do destilado.

93

Valor para | Valor para | Valor para | Valor para
Tipo de resina 50 mL de 100 mL de | 150 mL de | 200 mL de
destilado destilado destilado destilado
Sem Np 1,3350 1,3350 1,3340 1,3340
0,5 % NpsAg — Norio 1,3335 1,3350 1,3350 1,3350
1,5 % NpsAg — Norio 1,3350 1,3335 1,3330 1,3335
0,5 % NpsAg — TNS 1,3345 1,3345 1,3340 1,3345
1,5 % NpsAg — TNS 1,3335 1,3340 1,3345 1,3350
0,5 % NpsCu + MEG — TNS 1,3340 1,3345 1,3345 1,3350
1,5 % NpsCu + MEG — TNS 1,3345 1,3345 1,3345 1,3345
0,5 % NpsCu + PEG 400 — TNS 1,3340 1,3340 1,3340 1,3340
1,5 % NpsCu + PEG 400 — TNS 1,3350 1,3355 1,3350 1,3350

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Durante o periodo de reacado, o aspecto visual do fluido dentro do baldo era

esbranquicado, conforme mostra a Figura 39. O aspecto esbranqui¢cado ao longo da

reacao deve-se a presenca de agua no sistema. I1sso se deve por conta da reacao de

polimerizacdo que forma os poliésteres que sao policondensacdes, onde a reacao de

polimerizagdo ocorre entre 0s grupos funcionais dos mondémeros. Chama-se

policondensacédo porque ocorre a liberacdo de pequenas moléculas, neste caso agua,

gue precisa ser removida do sistema para deslocar o equilibrio no sentido da formacao

dos produtos.

Figura 39 — Reacéo da 12 fase ocorrendo, conforme aumento da temperatura.

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

T\

=

Ap6és atingir a temperatura de 240°C, foi necessério trocar a coluna de recheio

por uma sem recheio, pois a maioria do alcool ja tinha sido reagido e existia pouca
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agua para ser extraida do sistema. Quando a reacéo estava finalizando, a solucéo
comecou a ter um aspecto limpido, obtendo-se assim, o ponto de gota clara, como

verificado na Figura 40.

Figura 40 — Ponto de gota clara (etapa final da 12 fase de reacao).

ApOs o ponto de gota clara da resina foi realizada a analise de indice de acidez
do fluido do baldo. O indice de acidez de uma resina é expresso como a quantidade
de hidréxido de potassio (KOH) necesséria para neutralizar os grupos acidos livres
num grama de amostra. Um numero reduzido de fungdes &cido geralmente
corresponde a um produto esterificado (COSTA, 2021). De acordo com a norma de
procedimento interno da empresa, esse indice na 12 fase deveria ser menor que 10
mgKOH/g. Além disso, foi realizado a andlise de viscosidade de Gardner para
acompanhar a viscosidade do processo reacional. O Anexo D serviu como material
complementar para determinacao das viscosidades de Gardner.

Na Tabela 10, sdo apresentados os valores de indice de acidez obtidos para
as resinas produzidas bem como a viscosidade de Gardner. Desta forma, a primeira
fase foi concluida e o sistema comecgou a ser resfriado até uma temperatura de 210
°C, para entao iniciar a segunda fase. O resfriamento se faz necessario pois, ao
adicionar os acidos, evita-se que haja uma reagdo muito violenta e também perdas no
sistema.

Analisando as viscosidades das resinas, constata-se que ndo houve grande
variacao entre elas. Em relacdo ao indice de acidez, apenas as amostras de 1,5 % de
NpsAg da Norio, 0,5 % de NpsCu + PEG 400 e MEG, foram necessarias manter em
meio reacional por mais 30 minutos para que o indice de acidez fosse reduzido por

conta da retirada da agua.
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Tabela 10 — Avaliacdes do indice de acidez e viscosidade de Gardner da 12 fase.

Tipo de resina 12 Analise 22 Analise Viscosidade de
(mgKOH/Qg) (mgKOH/Qg) Gardner

Sem Np 6,78 - H

0,5 % NpsAg — Norio 9,48 - H -
1,5 % NpsAg — Norio 12,96 9,86 H

0,5 % NpsAg — TNS 6,55 - H-

1,5 % NpsAg — TNS 8,39 - G+

0,5 % NpsCu + MEG — TNS 10,81 8,88 F-G

1,5 % NpsCu + MEG — TNS 6,56 - E -
0,5 % NpsCu + PEG 400 — TNS 21,82 9,25 | -
1,5 % NpsCu + PEG 400 — TNS 9,89 - F -

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Depois da adicdo de novas matérias-primas, novamente aqueceu-se aos

poucos a mistura até 240 °C. Ao final da segunda fase, foi realizado novamente as

andlises de indice de acidez e de viscosidade de Gardner.

Na Tabela 11 sao

apresentados os resultados referentes as analises feitas nas resinas. Na amostra com

1,5 % de NpsCu + MEG da TNS, foi adicionado 40 g de acido isoftalico para aumentar

o indice de acidez, visto que 0 mesmo estava bem abaixo do especificado.

Tabela 11 — Avaliacdes do indice de acidez e viscosidade de Gardner da 22 fase.

Tipo de resina 12 Analise | 22 Analise | 32 Analise | Viscosidade
(mgKOH/g) | (mgKOH/g) | (mgKOH/g) | de Gardner
Sem Np 49,90 43,69 42,46 V +
0,5 % NpsAg — Norio 47,29 45,25 41,81 \%
1,5 % NpsAg — Norio 46,61 45,03 41,64 V+
0,5 % NpsAg — TNS 45,32 42,72 - U
1,5 % NpsAg — TNS 47,06 45,18 42,50 \%
0,5 % NpsCu + MEG — TNS 40,52 - - U+
1,5 % NpsCu + MEG — TNS 29,55 37,00 - \%
0,5 % NpsCu + PEG 400 — TNS 47,24 43,21 - V -
1,5 % NpsCu + PEG 400 — TNS 45,65 42,40 - V -

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).
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ApoGs as analises observa-se que a amostra com 0,5 % de NpsCu + MEG da
TNS precisou apenas de uma analise para obtencédo do indice de acidez dentro do
especificado pela norma (abaixo de 44 mgKOH/g). As demais resinas necessitaram
de maior tempo de processo para a obtencao desse parametro, porque ainda existia
muito acido para ser reagido no sistema.

Em seguida foi aplicado vacuo ao sistema para finalizar o processo reacional,
realizando novamente as avaliacdes de indice de acidez e viscosidade de Gardner,
conforme apresentado na Tabela 12.

Tabela 12 — Avalia¢des do indice de acidez e viscosidade de Gardner da 32 fase (etapa de
vacuo) das resinas.

Tipo de resina 12 Analise | 22 Analise | 32 Analise | Viscosidade
(mgKOH/g) | (mgKOH/g) | (mgKOH/g) | de Gardner
Sem Np 40,22 37,44 - X +
0,5 % NpsAg — Norio 36,14 34,99 - Y -
1,5 % NpsAg — Norio 35,82 - - Y -
0,5 % NpsAg — TNS 35,39 - - Y -
1,5 % NpsAg — TNS 38,17 35,59 - X=-Y
0,5 % NpsCu + MEG — TNS 33,05 - - Y -
1,5 % NpsCu + MEG — TNS 31,44 - - X+
0,5 % NpsCu + PEG 400 — TNS 37,46 36,45 35,74 X +
1,5 % NpsCu + PEG 400 — TNS 34,08 - - X

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Os resultados obtidos de viscosidade de Gardner mostram que as resinas
obtiveram valores dentro do especificado e com variagdes irrelevantes para o
processo. Em relagéo ao indice de acidez a amostra com 0,5 % NpsCu + PEG 400 da
TNS levou mais tempo de processo para obter a especificacdo desejada (de 32 a 36
mgKOH/g), o que ndo é coerente visto que, a amostra mais concentrada do mesmo
produto obteve o indice de acidez ideal na primeira anélise.

Por dltimo, as amostras foram resfriadas, depois foi acrescentada a mistura os
aditivos, foi homogeneizado e descarregado as resinas dos reatores. Depois de
solidificada foi realizado trés analises de qualidade da resina poliéster: o ponto de

amolecimento, o ponto de fuséo e a determinacao de cor Gardner. Essas analises se
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fazem necessarias para garantir que o processo de producdo da tinta em pd ocorra
conforme parametros de processo previstos nos procedimentos internos da empresa.

O ponto de amolecimento corresponde a temperatura de deformacao da resina
é importante para garantir a temperatura maxima de utilizacdo da resina sem que ela
se torne maleavel. Este, normalmente esta diretamente relacionado com a
viscosidade, ou seja, quanto maior o ponto de amolecimento, maior a viscosidade.
Conforme a norma ASTM E28 — 18 (2020), a medida que a temperatura do sistema
aumenta, a resina passa de um material quebradico para um liquido menos viscoso.

O ponto de fuséo é de suma importancia para definir a temperatura utilizada na
etapa de extrusdo do processo produtivo de uma tinta em p6. Além disso, pode ser
usado para identificar uma substancia e como indicacdo de sua pureza.

Para a cor, precisa-se definir em que escala ela se encontra para definir quais
espectros de cores possiveis para utilizacdo nas tintas que possuem essa resina.
Normalmente, os ésteres sdo produzidos numa atmosfera inerte (nitrogénio) para
prevenir a oxidacdo, uma vez que a presenca de oxigénio, mesmo em baixas
concentracdes, contribui para a deterioragéo da cor da resina (COSTA, 2021).

Os dados obtidos nas analises sdo apresentados na Tabela 13. Além disso, 0s

resultados visuais do ensaio de cor de Gardner podem ser vistos na Figura 41.

Tabela 13 — Avaliacdes do ponto de amolecimento, ponto de fusdo e cor de Gardner das
resinas produzidas (amostragem Gnica).

Tipo de resina fPorJto Sle Ponto de . Cor de

uséao (°C) amolecimento (°C) Gardner
Sem Np 96,3 103,5 4
0,5 % NpsAg — Norio 92,8 102,4 2
1,5 % NpsAg — Norio 93,8 101,9 3
0,5 % NpsAg — TNS 98,3 100,5 3
1,5 % NpsAg — TNS 91,1 101,0 5
0,5 % NpsCu + MEG — TNS 95,4 102,3 1
1,5 % NpsCu + MEG — TNS 89,7 100,3 15
0,5 % NpsCu + PEG 400 — TNS 89,5 101,2 7
1,5 % NpsCu + PEG 400 — TNS 86,8 100,0 3

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).
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Figura 41 — Resultados do ensaio de cor de Gardner para as resinas: (1) Sem Nps; (6) 0,5
% NpsAg — Norio; (7) 1,5 % NpsAg — Norio; (8) 0,5 % NpsAg — TNS; (9) 1,5 % NpsAg —
TNS; (10) 0,5 % NpsCu + MEG - TNS; (11) 1,5 % NpsCu + MEG - TNS; (12) 0,5 % NpsCu
+ PEG 400 — TNS; (13) 1,5 % NpsCu + PEG 400 — TNS.

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Analisando os resultados apresentados na Tabela 13, pode-se verificar que ndo
houve variacdo significativa do ponto de fusdo e do ponto de amolecimento das
resinas produzidas, desta forma, ndo é necessario fazer nenhum ajuste de
temperatura no processo de producao da tinta em pé (etapa de extrusao). Em relacédo
a cor de Gardner, a amostra com 1,5 % NpsCu + MEG da TNS, apresentou uma cor
bem discrepante das demais, sugerindo um problema durante a etapa de reacdo da
resina. Andlises como DSC e FTIR serdo apresentados para comprovar possiveis
anomalias da reacdo. Também se percebe que as resinas incorporadas com cobre
possuem uma cor mais escura, o que para a producao de tinta em p6 ndo é bom, visto
gue, uma resina limpida (transltcida) auxilia no controle da cor. Sendo assim, resinas
escuras tendem a dificultar a producéo de tintas com cores claras, como por exemplo,

o branco.

5.6 TGA

Com o ensaio de TGA foi possivel determinar as estabilidades térmicas das
resinas. A estabilidade térmica das resinas é de extrema importancia para o seu
processamento e determinante nas condi¢des de uso, pois avalia as propriedades em
funcdo da temperatura refletindo em mudancas fisicas e quimicas do material (DA
ROCHA, 2018).
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Na Tabela 14 sdo apresentadas as temperaturas iniciais e finais de degradacao
das amostras obtidas a partir das curvas de TG, apresentadas no Apéndice C.
Observando os dados conclui-se que nédo houve grande variagdo da temperatura de
inicio da degradagdo, que foi de aproximadamente 400 °C. As resinas com
nanoparticulas de cobre iniciaram a degradacdo 3 °C acima das demais somente.
Estudos como o de Prataviera (2010) e Da Silva (2020), obtiveram valores préximos
a esse encontrado, com relagéo ao inicio da degradacéo de resinas poliésteres.

As resinas com nanoparticulas de prata e cobre obtiveram resultados similares
aos da resina sem nanoparticulas. Sendo assim, em relacdo as propriedades
térmicas, as resinas com nanoparticulas de prata e cobre mantiveram as
caracteristicas intrinsecas de uma resina poliéster sem adicdo de nanoparticulas
(WIDMANN, 2001).

Tabela 14 — Temperaturas de degradacdo das resinas durante ensaio de TGA.

Tipo de resina T egradagio (0) | | dvgradacdo (C)
Sem Np 401,43 510,24
0,5 % NpsAg — Norio 403,77 512,48
1,5 % NpsAg — Norio 402,43 511,86
0,5 % NpsAg — TNS 401,95 511,18
1,5 % NpsAg — TNS 401,27 510,89
0,5 % NpsCu + MEG — TNS 404,21 513,17
1,5 % NpsCu + MEG — TNS 404,03 512,83
0,5 % NpsCu + PEG 400 — TNS 402,43 512,07
1,5 % NpsCu + PEG 400 — TNS 403,04 512,75

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

5.7 DSC

Na Tabela 15 apresenta-se os resultados de DSC para 0 segundo aquecimento
das amostras de resinas com e sem nanoparticulas. Como complemento, no Apéndice
D sdo apresentadas as curvas de DSC das resinas poliésteres com e sem
nanoparticulas de prata e cobre, para uma faixa de temperatura de 25 a 220 °C numa
taxa de aquecimento de 5 °C.min.

Analisando as curvas de DSC, observou-se que as resinas apresentaram um

pico endotérmico concomitante a Tg na primeira varredura dindmica. Este pico é
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caracteristico neste tipo de resina, verificando-se para todas as resinas avaliadas
nesta dissertacdo e € atribuido a relaxacdo de segmentos da cadeia, conforme ja

demonstrado por De Camargo (2002).

Tabela 15 — Resultados de DSC para segundo aguecimento.

Tipo de resina Onset/°C | Endset/°C Tr?nnvsvi.tg_)ln ! Tg/°C

Sem Np 62,94 65,53 -0,03 63,99

0,5 % NpsAg — Norio 63,10 66,11 -0,03 64,63

1,5 % NpsAg — Norio 63,64 65,83 -0,03 64,54

0,5 % NpsAg — TNS 63,55 72,58 -0,03 65,06

1,5 % NpsAg — TNS 62,72 64,79 -0,02 63,85

0,5 % NpsCu + MEG — TNS 60,80 62,65 -0,03 61,46
1,5 % NpsCu + MEG — TNS 55,93 55,92 -0,03 57,96
0,5 % NpsCu + PEG 400 — TNS 61,29 63,87 -0,03 62,42
1,5 % NpsCu + PEG 400 — TNS 60,07 62,00 -0,02 61,03

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Por meio das andlises de DSC, verificou-se que as amostras com adicdo de
nanoparticulas de cobre obtiveram uma Tg aproximadamente 5 °C abaixo da Tg da
resina sem nanoparticulas. Ja as amostras com nanoparticulas de prata obtiveram Tg
bem préxima a Tg da resina sem adi¢éo de nanoparticulas. Esse resultado pode estar
atrelado ao processo reacional da resina no qual foi adicionado as nanoparticulas
dispersas com MEG e PEG 400, onde, durante a polimerizacdo, ha geracdo de
moléculas de baixa massa molecular, que tendem a sofrer volatilizacdo em meio ao
préprio processo que as origina (CANEVAROLO, 2017). Além disso o0 MEG e o PEG
400 podem estar agindo como agentes plastificantes na resina, fazendo com que
ocorra uma reducéo da Tg e consequentemente interferindo no processo de fusao das
resinas (WAKIM, 2017).

5.8 HPLC/GPC
Na Tabela 16 apresenta-se os resultados de HPLC/GPC para as resinas com

e sem nanoparticulas. Os cromatogramas e os resultados do célculo de GPC séao
apresentados no Apéndice E.
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Tabela 16 — Resultados de HPLC/GPC das resinas.

Massa molar (g/mol)
Tipo de resina Mw/Mn Tempo de.
Mn Mw Mz retencao (min)

Sem Np 4297 8617 | 13436 | 2,00555 54,181

0,5 % NpsAg — Norio 4164 8438 | 13295 | 2,02637 54.326

1,5 % NpsAg — Norio 4240 8457 | 13114 | 1,99439 54.244

0,5 % NpsAg — TNS 4182 8442 | 13309 | 2,01882 54.306

1,5 % NpsAg — TNS 4336 8683 | 13595 | 2,00224 54.202

0,5 % NpsCu + MEG —TNS | 4119 8324 | 13072 | 2,02084 54.356

1,5 % NpsCu + MEG — TNS | 4230 8468 | 13192 | 2,00199 54,261
0, —_

0.5 % NpSCT“N;PEG 400 4208 8483 | 13367 | 2,01605 54,335
0, —_

1.5% NpSCT“N;PEG 400 4257 8452 | 13281 | 1,98557 54,355

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Com base nos dados apresentados verificou-se que a ordem de grandeza da
massa molar das resinas produzidas ndo apresentou variacao significativa em funcao
da adicdo das nanoparticulas de prata e cobre, conforme ja esperado, uma vez que
nao houve variagcdo na quantidade de monémeros de uma reacao para a outra, ou

seja, foi mantida sempre a mesma massa de reagentes.

5.9 Raman

As amostras de resina foram analisadas por meio de espectroscopia Raman
para identificacdo dos modos vibracionais da sua composi¢cao quimica. A seguir sdo
apresentados 0s espectros das resinas com e sem nanoparticulas. A Figura 42
apresenta a sobreposicédo dos espectros das resinas sem e com nanoparticulas de
prata da TNS e da Norio. Ja a Figura 43 a apresenta a sobreposi¢éo dos espectros
das resinas sem nanoparticulas e com nanoparticulas de cobre. Segundo Pearson et
al. (2013), a intensidade dos picos é resultado de reacdes de substituicdo galvanica

de diferentes ions metalicos, transformados em nanoparticulas bimetalicas.
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Figura 42 — Espectros comparativos entre a resina sem Nps e as resinas com NpsAg.
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Figura 43 — Espectros comparativos entre a resina sem Nps e as resinas com NpsCu.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Os espectros Raman obtidos n&o indicaram diferenciagéo entre as resinas sem
nanoparticulas e as resinas contendo nanoparticulas de cobre e prata. Foram
identificadas bandas padréo da deformacéo axial do grupo epéxi, em 937 e 930 cm?,

assim como modos vibracionais das ligacdes de N-H em 943 cm™, C-C em 736 cm™
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e das ligagdes O-H em 540 e 533 cm™. As bandas em 1485-1490 cm podem ser
oriundas de vibracfes laterais das ligagbes C-H (DE CAMARGO, 2002; RULE;
VIKESLAND, 2009).

5.10 MEV-EDS

As resinas foram analisadas por meio de MEV para investigacdo de
caracteristicas morfologicas. Apos a analise de MEV as amostras foram analisadas
por EDS para estudo da composi¢ao elementar das resinas sem e com nanoparticulas
de cobre e prata.

As amostras analisadas por MEV mostram uma superficie lisa (Figura 44), com
a presenca de pontos mais claros, que se apresentam de forma aleatéria, com maior
ou menor intensidade. Também é notavel a presenca de impurezas sobre a superficie
da area analisada, que pode tratar-se de pequenos pedacos da propria amostra, 0s
quais sao provenientes da preparacdo da mesma para posterior deposi¢céo no stub
para realizacao da analise.

Figura 44 — (a) Resina sem Nps com ampliacdo de 400x; (b) Resina com 1,5 % de NpsAg —
TNS com ampliagdo de 400x; (c) Resina com 1,5 % de NpsCu + MEG — TNS com ampliacdo
de 400x; (d) Resina com 1,5 % de NpsCu + PEG 400 — TNS com ampliagdo de 400x.

AL D96 x400 200um [[ISI-EQ AL DS99 x400 200um

AL D94 x400 200um [|ISI-EQ AL D9.2 x400 200um

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).
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A analise de EDS detectou apenas o0s elementos carbono e oxigénio. Isso pode
estar relacionado com o fato de as nanoparticulas estarem dispersas na matriz de
forma que a varredura feita pela anédlise ndo detecte as mesmas, visto que a analise
de EDS é uma analise feita superficialmente, ou seja, hdo penetra todo o volume da
amostra. A porcentagem de nanoparticulas introduzida a matriz também & um fator
preponderante, pois 0 equipamento utilizado possui determinada sensibilidade,

estando sujeito a ndo detectar baixas porcentagens de elementos.
5.11 Resultados do ensaio de FTIR
Os espectros das resinas sem e com nanoparticulas de prata e cobre séo
apresentadas a seguir em que, na Figura 45 é apresentado a sobreposicdo dos

espectros de FTIR obtidos.

Figura 45 — Sobreposicao entre os espectros de FTIR obtidos.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Na imagem supracitada, pode-se observar as bandas caracteristicas de uma
resina poliéster que sdo: estiramento aromatico do (C-H) em 3098 cm?, estiramento
simétrico do (-CH2-) entre 2856-2942 cm-%, grupo alquino (O-H) em 2230-2360 cm™,
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estiramento éster (C=0) em 1716 cm?, estiramento do anel aromatico (C=C-C) em
1379 cm™, estiramento do (C-C-O) ou ainda estiramento éster (C-O) em 1267 cm™,
estiramento do (O-C-C) em 1103 cm, estiramento do (C-O-H) em 1097 cm,
dobramento no plano aromaético (C-H) em 996 e 873 cm, benzeno orto substituido
em 742 cm™* (NASEER et al., 2021; MARCHINI, 2018; SILVERSTEIN, WEBSTER,
KIEMLE, 2005; DE CASTRO, 2003).

Segundo Balik, Bulut e Erdogan (2019) as nanoparticulas de cobre podem
apresentar-se entre 698-418 cm, a depender se estdo ligados a outros elementos ou
ndo. Para o espectro de nanoparticulas de prata Ranoszek-Soliwoda et al. (2017),
afirmam em suas andlises que, elas sao identificadas em bandas caracteristicas entre
1196-1690 cm™. Entretanto, o espectro onde as nanoparticulas vao ser identificadas
depende de fatores como sintese utilizada e meio dispersante (GANGWAR et al.,
2021; WANG et al., 2020; ABUDALO et al., 2019).

Além disso, Sanfelice, Pavinatto e Corréa (2022) alertam que, deve-se tomar
cuidado ao identificar nanoparticulas em espectros de FTIR pois em alguns casos,
nao é possivel observar grandes modificacBes desses espectros em relacdo a matriz
pura, e isto pode ser devido a uma baixa porcentagem das nanoparticulas, sendo
limitada pela resolucdo do equipamento, ou ainda pela natureza da nanoparticula, a
qual pode nado ser detectavel por esta técnica, como € o0 caso de nanoparticulas
metalicas.

Na Figura 46 apresenta-se os espectros de FTIR empilhados, onde nao é
possivel identificar grandes variacbes dos espectros, mesmo possuindo
nanoparticulas diferentes. Isso justifica-se devido a concentracdo de nanoparticulas
incorporadas que foi baixa e ndo detectavel facilmente no equipamento devido a

acuracia do equipamento utilizado.
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Figura 46 — Espectros de FTIR empilhados.

-

—— 1,5 % NpsCu + PEG 400 - TNS
——0,5 % NpsCu + PEG 400 — TNS
|/ 1,5 % NpsCu + MEG — TNS
— 0,5 % NpsCu + MEG — TNS
— 1,5 % NpsAg — TNS

— 0,5 % NpsAg — TNS

[ —— 1,5 % NpsAg — Norio

— 0,5 % NpsAg — Norio

Sem Np

|
4000 3500

Transmitancia / %

T T T T
3000 2500 2000 1500

Numero de onda / cm’™
Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

5.12 Resultados do ensaio de AFM

A seguir sdo apresentadas as imagens de microscopia de forca atdbmica (AFM),
com modo de operacao de ndo contato, e os resultados obtidos durante a observacéo.
Na Figura 47 apresentam-se as microscopias com modo de topografia para as resinas
sem e com nanoparticulas de prata e cobre, onde nota-se a presenca de aglomeracéo
de material. As topografias apresentadas em 2D e 3D possuem recorte de 10x10 pm.

Nas imagens da resina sem nanoparticula percebe-se a presenca de material
aglomerado na superficie, podendo ser o acumulo de resina apés o corte da amostra.
J4 para as demais amostras com nanoparticulas a técnica permitiu identificar a
presenca de nanoparticulas de prata e cobre (pontos em preto e marrom na imagem)
com variagbes nos tamanhos na superficie da amostra, dispersdo e pontos de

aglomeracao.
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Figura 47 — Imagem da superficie da amostra: (a) sem nanoparticulas; (b) 1,5 % de NpsAg —
Norio; (¢) 1,5 % de NpsAg — TNS; (d) 1,5 % de NpsCu + MEG — TNS; (e) 1,5 % de NpsCu +
PEG 400 — TNS.
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Analisando as imagens de topografia e de contraste de fase, observa-se que
0s metais evaporados (cobre e prata) formam em toda a superficie da resina poliéster
camadas descontinuas de clusters esféricos tridimensionais. Estudos realizados por
Zaporojtchenko et al. (2000) com outros polimeros, condizem com os resultados
encontrados para a resina de estudo. Além disso, as imagens apresentam pouca
definicdo do tamanho dos clusters. Nas analises mais ampliadas néao foi possivel
distinguir a nanoparticula de prata da resina poliéster (LAL et al., 2021).

De Andrade (2012) apresentou a densidade e o tamanho dos clusters, como
fatores dependentes dos parametros de deposicéo. Essa afirmacéo se comprovou no
presente trabalho onde, foi observado que a densidade de clusters depende
especialmente da quantidade de prata ou cobre depositada na superficie da resina
poliéster. Notou-se também que para camadas entre 1 e 10 nm nao foi observada
grande diferenca na densidade de clusters, ja para deposi¢cdes acima de 10 nm essas

diferencas tornam-se mais evidentes.

5.13 Granulometria

Depois da producéo da tinta em po, foi realizado o ensaio de granulometria que

€ apresentado de forma resumida na Tabela 17.

Tabela 17 — Resultados de granulometria das tintas em po.

Tipo de retisr:?:érr;cg%porada na D10 (um) D50 (um) D90 (um) Pezi(nf)lze
Sem Np 20,72 57,24 103,80 71,50
0,5 % NpsAg — Norio 22,19 59,01 106,10 73,53
1,5 % NpsAg — Norio 21,64 57,39 103,50 70,34
0,5 % NpsAg — TNS 20,36 57,34 102,30 71,51
1,5 % NpsAg — TNS 20,84 57,74 102,80 72,76
0,5 % NpsCu + MEG — TNS 21,41 58,80 105,10 73,41
1,5 % NpsCu + MEG — TNS 22,58 58,92 104,00 72,81
0,5 % NpsCu + PEG 400 — TNS 22,63 59,77 105,70 73,39
1,5 % NpsCu + PEG 400 — TNS 23,90 60,33 106,50 73,52

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Para uma tinta em p6 com granulometria media ideal, as particulas devem

encontrar-se entre 30 e 60 um. Particulas finas, ou seja, menores que 10 um dificultam
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a aplicacdo da tinta pois tendem a néo aderir ao substrato. Particulas grossas, ou seja,
maiores que 125 um tendem a deixar a tinta, depois de curada, com um aspecto de
casca de laranja. Assim, percebe-se que as tintas apresentaram granulometria
aproximada de 100 um desta forma apds a cura a amostra pode apresentar uma
dispersdo maior de brilho devido a sua caracteristica superficial. Estudos apontam que
uma granulometria mais uniforme facilita a cura da tinta, visto que, elas estéo atreladas
a reatividade das matrizes poliméricas (ARAGAO, 2022). Outros estudos sugerem que
fatores como distribuicdo da granulometria, area superficial e rigidez da tinta
particulada podem afetar as propriedades mecanicas destas (BERMAN, 2020;
KAULLY; SIEGMANN; SHACHAM, 2008).

5.14 Resultados do ensaio de eficiéncia microbiologica

Para o presente ensaio foram utilizados cinco microrganismos sendo duas
bactérias e trés fungos. No Apéndice F sdo apresentados os resultados das tintas
testadas em Staphylococcus aureus (ATCC 6538P), Escherichia coli (ATCC 8739),
Aspergillus niger (ATCC 6275), Talaromyces pinophilus (ATCC 11797) e
Cladosporium cladosporoides (ATCC 16022).

A compilacdo dos dados pode ser vista na Figura 48, onde é demonstrado de

forma comparativa o desempenho das tintas frente aos microrganismos testados.

Figura 48 — Eficiéncia microbiolégica das tintas em p6 com e sem nanoparticulas.
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Para uma boa atividade antimicrobiana, as tintas utilizam nanoparticulas para
interagir com os microrganismos. O estresse oxidativo por exemplo, € a principal razao
da atividade antimicrobiana das Nps, causando a ruptura celular dos microrganismos
(DENLUCK et al., 2018; LIU et al., 2019). Estudos demonstraram que as Nps tendendo
a esfericidade tém um efeito antibacteriano maior devido a sua capacidade de
penetrar na membrana celular bacteriana (SELIM et al., 2018; XIONG; XIA, 2007).

Na Figura 49 é exposto as placas submetidas ao ensaio de eficiéncia
microbioldgica apds 24 horas de contato com 0S microrganismos.

Figura 49 — Placas ap0s ensaio de eficiéncia microbioldgica.

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

ApOs as analises pode-se verificar que a tinta em pé com 1,5 % de NpsAg da
TNS foi a mais promissora comparado com as demais tintas. Ja as tintas em p6 com
os piores desempenhos foram as com adicdo de NpsCu + MEG da TNS. Nota-se
também que as nanoparticulas de prata possuem desempenho superior as
nanoparticulas de cobre para todos os microrganismos testados. Essa caracteristica
pode ser justificada devido ao tamanho das nanoparticulas de cobre estarem maiores
do que as de prata. Assim quanto menor for o tamanho das nanoparticulas melhor
sera a sua penetracdo nas membranas celulares e o dano celular ocorrera por meio
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da reacédo dos ions positivos das nanoparticulas com a superficie negativa das cepas
dos microrganismos (NASEER et al., 2021; MORONES et al., 2005). Além disso,
verificou-se que para a Escherichia coli as amostras com nanoparticulas de cobre
apresentaram uma baixa eficiéncia antimicrobiana (cerca de 50 %).

Naseer et al. (2021) e Heinlaan et al. (2008), demonstraram em seus estudos
que quando o cobre estd oxidado (CuO) as nanoparticulas possuem uma alta
capacidade de absorcéo e penetragdo nos microrganismos. ISSo ocorre porque existe
um aumento na sua area superficial e com isso as nanoparticulas podem causar a
ruptura da membrana celular pelo contato direto, causando alteracbes no ambiente
circundante dos microrganismos, desencadeando a geracdo de ROS (espécies
reativas de oxigénio) que causam danos as células (BONDARENKO et al., 2012;
WANG et al., 2012).

Ja para as nanoparticulas de prata, a sua eficiéncia microbioldgica, esta
atrelada a sua morfologia e ao seu tamanho (VAZQUEZ-MUNOZ; AVALOS-BORJA;
CASTRO-LONGORIA, 2014). Por exemplo, as propriedades antimicrobianas das
NpsAg com formatos diferentes contra E. coli foram consideradas dependentes do
formato, conforme citado por Pal, Tak e Song (2007). Além disso, as nanoparticulas
de prata podem liberar ions Ag*, que interagem com grupos dissulfeto ou tiol de
enzimas ou DNA e, em seguida, interrompem 0s processos metabolicos, geram ROS
ou ainda interrompem a replicacdo do DNA (YIN et al., 2013).

Em relacdo a eficiéncia microbiol6gica percebe-se zonas de inibicdo para as
amostras com nanoparticula de prata e cobre, que corroboram com os resultados
obtidos em estudos de alguns pesquisadores, como por exemplo, Carlson et al.
(2008), Cao et al. (2010) e Segala et al. (2015).

5.15 Névoa salina neutra

As chapas de aco carbono desengraxadas aplicadas com as tintas com e sem
nanoparticulas de cobre e prata, foram testadas em névoa salina neutra por 1000
horas. Esse tempo foi definido de acordo com o tempo utilizado comercialmente para
esse teste e para esse tipo de produto. Depois disso, as amostras foram delaminadas
e avaliadas conforme dados dispostos na Tabela 18. Os parametros de avaliacéo

utilizados foram retirados das normas da ISO e estdo apresentados no Anexo E.
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Tabela 18 — Resultados das amostras submetidas ao ensaio de névoa salina neutra por 1000

horas.

Tipo de resina | Espessura Grau de Grau de Delaminacéo C;gr:gjg?
inc_orporada,na camada oxidagcdo | empolamento | ao redor do do corte

tintaem pé (um) (ISO 4628-3) | (ISO 4628-2) corte (mm) (mm)

58 — 66 Ri 0 0 (S0) 5,12 2,80

Sem Np 54 — 68 Ri 0 0 (S0) 4,55 2,55

60 — 75 Ri 0 0 (S0) 4,40 2,72

52 - 72 Ri 0 0 (S0) 7,20 2,65

05 % NPSAG~ | 68 — 100 Ri O 0 (S0) 10,75 3,22

43 - 50 Ri 0 0 (S0) 5,07 2,15

54 — 62 Ri 0 0 (S0) 5,90 3,80

LY NPSAG~ | 68— 80 Ri O 0 (S0) 6,95 335

62— 92 Ri 0 0 (S0) 4,92 3,20

49 — 74 Ri 0 0 (S0) 4,27 3,17

0.5 %TE%SAQ | 47-60 Ri 0 0 (S0) 8,75 3,62

50 — 66 Ri 0 0 (S0) 5,05 3,55

70 — 94 Ri 0 0 (S0) 5,20 4,15

L5 %Tm%SAg ~ | 62-80 Ri 0 0 (S0) 6,00 3,62

64 — 80 Ri 0 0 (S0) 5,20 3,42

66 — 94 Ri 0 0 (S0) 7,92 2,23

0> e NPl * [ 60— 88 Ri O 0 (S0) 7,60 3,32

56 — 76 Ri 0 0 (S0) 7,25 4,02

70 — 88 Ri 0 0 (S0) 19,02 9,05

Lo 2o PSR ™ [ 58— 92 Ri O 0 (S0) 10,22 7.77

58 — 68 Ri 0 0 (S0) 10,05 7,05

76 — 90 Ri 0 0 (S0) 5,87 2,15

F(,)I’ESGO/Z(')\'O"ECT“N; 58 — 86 Ri 0 0 (S0) 5,00 3,07

66 — 86 Ri 0 0 (S0) 5,35 1,82

68 — 76 Ri 0 0 (S0) 8,07 4,32

F}I’ESGO/Z(')\'OF’ECT“N; 66 — 98 Ri 0 0 (S0) 10,97 6,82

54— 80 Ri 0 0 (S0) 7,97 5,15

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

As amostras nao apresentaram pontos de corroséo e empolamento (bolhas) na

superficie da tinta. Entretanto, analisando os resultados de corrosdo ao redor do corte,

pode-se observar que houve uma reducao na resisténcia anticorrosiva da tinta quando

essa esta incorporada com nanoparticulas de prata ou cobre. De acordo com Gysau

(2017), essa caracteristica pode estar atrelada a reducéo da porosidade da tinta, visto
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que, as nanoparticulas se alocam nesses poros, fazendo com que a area porosa da
tinta se reduza. Na Figura 50 apresenta-se um exemplo visual da tinta sem

nanoparticulas, antes e depois do teste de névoa salina neutra.

Figura 50 — Tinta sem nanoparticulas (a) antes do ensaio de névoa salina neutra; (b) apos o
teste e antes da delaminacéo; (c) apds a delaminacéo.

Fonte: Elaborado pelo autor (202 ]

5.16 Umidade saturada

As chapas de aco carbono desengraxadas aplicadas com as tintas com e sem
nanoparticulas de cobre e prata, foram testadas em umidade saturada por 1000 horas,
com o intuito de verificar a porosidade da tinta frente a alta umidade relativa. Esse
tempo foi definido de acordo com o tempo utilizado comercialmente para esse teste e
para esse tipo de produto. Depois disso, as amostras foram avaliadas conforme dados
dispostos na Tabela 19. Os parametros de avaliacdo utilizados foram retirados das

normas da ISO e estdo apresentados no Anexo E.
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Tabela 19 — Resultados das amostras submetidas ao ensaio de umidade saturada por 1000

horas.
Tipo de resinaincorporada Espessura Grau de oxidacao emgcr)?;n?:nto
natintaem pé camada (um) (ISO 4628-3)
(ISO 4628-2)

58 - 74 Ri O 0 (S0)
Sem Np 68 — 78 Ri 0 0 (S0)
60 — 74 Ri 0 0 (S0)
47 -70 Ri 0 0 (S0)
0,5 % NpsAg — Norio 54-76 Ri 0 0 (S0)
62 — 92 Ri 0 0 (S0)
60 — 72 Ri 0 0 (S0)
1,5 % NpsAg — Norio 56 - 64 Ri O 0 (S0)
62 — 84 Ri O 0 (S0)
62 - 78 Ri O 0 (S0)
0,5 % NpsAg — TNS 68 — 100 Ri O 0 (S0)
50-74 Ri O 0 (S0)
72-94 Ri O 0 (S0)
1,5 % NpsAg — TNS 72 -94 Ri O 0 (S0)
96 - 114 Ri 0 0 (S0)
66 — 82 Ri 0 0 (S0)
0,5 % NpsCu + MEG — TNS 80 -120 Ri 0 0 (S0)
62 — 86 Ri 0 0 (S0)
74 — 88 Ri 0 0 (S0)
1,5 % NpsCu + MEG — TNS 60 — 72 Ri O 0 (S0)
66 — 82 Ri O 0 (S0)
66 — 76 Ri O 0 (S0)

0, -
0,5 % NpsCu + PEG 400 60 — 78 Ri O 0 (S0)

TNS

66 — 76 Ri O 0 (S0)
76 — 84 Ri O 0 (S0)

0, -
1,5% NpsC_:ruNgPEG 400 70 — 82 Ri O 0 (S0)
72 -92 Ri 0 0 (S0)

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

As amostras ndo apresentaram pontos de corrosao e empolamento (bolhas) na

superficie da tinta. Com isso constata-se que as amostras foram curadas de forma

eficiente visto que, a agua ndo conseguiu permear o filme e oxidar o substrato. Na

Figura 51 tem-se um exemplo visual da tinta sem nanoparticulas, antes e depois do

teste de umidade saturada.
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Figura 51 — Tinta sem nanopatrticulas (a) antes do ensaio de umidade saturada; (b) apds o
ensaio de umidade saturada.

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

5.17 Intemperismo artificial com raios UV-A e UV-B

As tintas em pé com e sem NpsAg e NpsCu foram retiradas do teste apds 500
horas e os resultados podem ser vistos nas figuras a seguir. Esse tempo foi definido
de acordo com o tempo utilizado comercialmente para esse teste e para esse tipo de
produto. Os parametros de avaliagéo utilizados foram retirados da norma ASTM G 154
e estdo apresentados no Anexo F. Na Figura 52 apresenta-se a variacao de cor das
tintas em po para o ensaio de UV-A.

Figura 52 — Variagéo de cor (AE) das tintas em pé submetidas ao ensaio de intemperismo
artificial com raios UV-A (340 nm).
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).
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Em relacdo ao ensaio de intemperismo acelerado com raios UV-A, a amostra
com menor variacdo de cor foi a tinta com 1,5 % de NpsAg da Norio. Além disso,
percebe-se que as amostras com NpsAg obtiveram uma reduc¢éo da variagéo de cor
em relacdo a tinta sem nanoparticulas, desta forma, nota-se uma resisténcia maior a
degradacédo do polimero quando incorporado nanoparticulas de prata nele. Na Figura

53 apresenta-se a variacao de brilho das tintas em po para o ensaio de UV-A.

Figura 53 — Variacao de brilho (UB) das tintas em p6 submetidas ao ensaio de intemperismo
artificial com raios UV-A (340 nm).
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Para o ensaio de intemperismo acelerado com raios UV-A, a amostra com
menor variacdo de brilho foi a tinta com 1,5 % de NpsCu + PEG 400 da TNS. De
maneira geral, a radiacdo UV e a formacgédo de radicais sdo responsaveis pela
degradacdo da propria resina. De acordo com Silva (2019), para a resina poliéster a
degradacéo do polimero ocorre a partir do ataque quimico do radical ROO-, que foi
formado por foto oxidagdo. Com isso, ha a formacgédo de um anidrido, que apenas é
estavel na auséncia de agua. Entretanto no ensaio existe a presenca de agua que
hidrolisa 0 composto e provoca redugéao de brilho do revestimento (MAETENS, 2007).
Na Figura 54 apresenta-se a variacao de cor das tintas em po para o ensaio de UV-
B.
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Figura 54 — Variagao de cor (AE) das tintas em pdé submetidas ao ensaio de intemperismo
artificial com raios UV-B (313 nm).
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Em relacdo ao ensaio de intemperismo acelerado com raios UV-B a amostra
gue obteve menor variacdo de cor e de brilho foi a tinta com 0,5 % de NpsCu + PEG
400. A radiacdo UV-B acaba sendo mais agressiva a tinta devido ao comprimento de
onda ser menor e a radiagcado conseguir penetrar com mais facilidade no filme. Com
isso, existe a formacdo de radicais livres, atribuida por reacbes fotoquimicas na
superficie dos pigmentos (neste caso, o diéxido de titanio). Ainda que este pigmento
seja capaz de absorver parte da radiacdo, protegendo a resina, a restante inicia um
processo ciclico de reducdo e oxidacao do titanio. Na primeira fase ha reacdo do
tithnio com um grupo hidroxila, presente na sua superficie, formando-se radicais
hidroxila e reduzindo o titanio. Na segunda fase h& a oxida¢éo do titdnio por agdo do
oxigénio atmosférico, voltando-se assim ao estado inicial.

Em relacédo ao pior desempenho, a amostra com 1,5 % de NpsCu + MEG
obteve a maior variacao de cor e brilho para ambos os ensaios. Com isso, existe um
alto indicativo de que a resina, durante o seu processo, nao foi bem polimerizada, visto
qgue, resinas poliésteres com cadeias menores possuem um desempenho inferior

quando comparado com cadeias maiores em relacéo a radiacdo (FAZENDA; DINIZ,
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2005; LANGE, 2004). Na Figura 55 apresenta-se a variacao de brilho das tintas em
po para o ensaio de UV-B.

Figura 55 — Variacao de brilho (UB) das tintas em p6 submetidas ao ensaio de intemperismo
artificial com raios UV-B (313 nm).

100,00
90,00
80,00
70,00
60,00
50,00
40,00
30,00

Variagdo de brilho (UB)

20,00

10,00
0,00
0 100 200 300 400 500
Tempo (h)
«--@--- Sem Np co-@--- 0,5 % NpsAg — Norio <o @--- 1,5 % NpsAg — Norio
<o @+ 0,5% NpsAg — TNS 1,5 % NpsAg — TNS co-@--+0,5% NpsCu + MEG — TNS
<o+ @®--+ 1,5 % NpsCu + MEG — TNS +o-@--+0,5% NpsCu + PEG 400 — TNS 1,5 % NpsCu + PEG 400 — TNS

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Com isso conclui-se que para fins estéticos a amostra com 1,5 % de NpsCu +
MEG néo apresenta bons resultados, visto que, apresenta uma variacdo de cor e
brilho de quase 90 %. Na Figura 56 tem-se um exemplo visual da tinta com 1,5 % de
NpsCu + MEG, antes e depois do teste de intemperismo artificial UV-A.

Figura 56 — Tinta com 1,5 % de NpsCu + MEG — TNS (a) antes do ensaio de UV-A; (b) ap6s
0 ensaio de UV-A.

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).
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5.18 Flexibilidade em mandril cénico

As chapas de ago carbono desengraxadas, aplicadas com as tintas com e sem
nanoparticulas de cobre e prata, foram testadas em flexibilidade por mandril cénico
com o intuito de verificar a maleabilidade da tinta em se deformar junto ao substrato
apos uma deformacéo variavel. Depois disso, as amostras foram avaliadas conforme

dados dispostos na Tabela 20.

Tabela 20 — Resultados das amostras submetidas ao ensaio flexibilidade.

Tipo de resina incorporada na tinta Espessura camada Espagcamento da
em pé (um) trinca formada (mm)
54 — 68 0,0
Sem Np 76 — 98 0,0
62 - 70 0,0
56 — 80 0,0
0,5 % NpsAg — Norio 54 - 86 0,0
62 — 76 0,0
43 - 62 0,0
1,5 % NpsAg — Norio 68 — 82 0,0
49 - 78 0,0
56 — 84 0,0
0,5 % NpsAg — TNS 58 - 70 0,0
54 — 68 0,0
58 — 82 0,0
1,5 % NpsAg — TNS 60 — 72 0,0
74 -90 0,0
70— 100 0,0
0,5 % NpsCu + MEG — TNS 64 — 88 0,0
80 -112 0,0
74 -76 75,0
1,5 % NpsCu + MEG — TNS 70-74 75,0
60 — 88 75,0
74 -84 0,0
0,5 % NpsCu + PEG 400 — TNS 68 — 78 0,0
68 — 80 0,0
86 — 90 0,0
1,5 % NpsCu + PEG 400 — TNS 66 — 94 0,0
54 - 60 0,0

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).
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As amostras ndo apresentaram trincas na tinta apos serem submetidas a
deformacéo variavel com mandril cénico com excecdo da amostra com 1,5 % de
NpsCu + MEG que apresentou trincas ao longo de toda a largura da chapa, conforme
demonstrado na Figura 57. Com isso, conclui-se que essa amostra possui uma alta
dureza, fazendo com que ela nao resista a deformacdes continuas ou pontuais do
substrato. Isso pode estar atrelado ao processo de cura da tinta no qual, tintas com

tempo excessivo de cura tendem a aumentar a sua dureza.

Figura 57 — Tinta com 1,5 % de NpsCu + MEG — TNS apés o ensaio de flexibilidade por
mandril cénico.

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Na Figura 58 foi utilizado um microscépio 6ptico apenas para facilitar a
visualizacdo das trincas e verificar se realmente o substrato foi exposto, o que é

comprovado por meio da imagem.

Figura 58 — Imagem ampliada da tinta com 1,5 % de NpsCu + MEG — TNS apés o ensaio de
flexibilidade por mandril conico.

el
Fonte: Elaborado pelo autor (2023).
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5.19 Impacto direto e reverso

As chapas de ago carbono desengraxadas, aplicadas com as tintas com e sem
nanoparticulas de cobre e prata, foram testadas no ensaio de impacto com o intuito
de verificar a maleabilidade da tinta em se deformar junto ao substrato apés uma
deformacéo pontual.

Foram analisadas duas formas de deformacao pontual: uma que é chamada de
impacto direto, onde a matriz de impacto atinge a chapa no lado em que esta sendo
avaliado, formando uma espécie de vale, e outra chamada de impacto reverso onde
a matriz de impacto atinge a chapa no lado contrario em que esta sendo avaliado,
formando uma elevacéo da tinta.

Os resultados obtidos de impacto direto e reverso nas amostras estéo dispostos
na Tabela 21. Esses resultados referem-se ao valor maximo em que a chapa nao
obteve nenhum tipo de trinca na sua pelicula. O limite minimo de forca da matriz de

impacto é de 40 kgf.cm2 e o maximo é de 200 kgf.cm.

Tabela 21 — Resultados das amostras submetidas ao ensaio impacto.

Tipo de resina incorporada Espessura Impacto direto | Impacto reverso
natinta em poé camada (um) (kgf.cm) (kgf.cm)

54 — 66 200 200

Sem Np 54 — 64 200 200

58 — 72 200 200

56 — 90 200 200

0,5 % NpsAg — Norio 56-74 200 200
58 — 78 200 200

54 - 60 200 200

1,5 % NpsAg — Norio 56 — 66 200 200
45 - 64 200 200

66 — 84 200 200

0,5 % NpsAg — TNS 70-90 200 200
46 - 70 200 200

88 — 104 200 200

1,5 % NpsAg — TNS 72 -82 200 200
84 — 106 200 200

(continua)



Tabela 21 — Resultados das amostras submetidas ao ensaio impacto.
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(continuacao)

Tipo de resinaincorporada Espessura Impacto direto | Impacto reverso
natintaem pé camada (um) (kgf.cm?) (kgf.cm?)
76 — 112 190 40
0,5 % NpsCu + MEG — TNS 68 — 96 200 60
62 — 86 190 40
56 — 76 40 <40
1,5 % NpsCu + MEG — TNS 76 — 94 40 <40
80 — 100 40 <40
74 -84 200 200
0, —_
0,5 % NpsCu + PEG 400 68 — 106 200 200
TNS
70-74 200 200
64 — 80 200 200
0, —
1,5 % NpsCu + PEG 400 66— 72 200 200
TNS
70-80 200 200

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

As amostras ndo apresentaram trincas na tinta apds serem submetidas a

deformacgé&o pontual com a matriz de impacto com exceg¢éo das amostras com NpsCu

+ MEG que apresentaram uma reducdo da resisténcia a deformacdo, conforme

apresentado na Figura 59.

Portanto, constata-se que essa amostra possui uma alta dureza, fazendo com

que ela ndo resista a deformacdes continuas ou pontuais do substrato. Isso pode estar

atrelado ao processo de cura da tinta ou ainda a adicdo de muita carga no qual, tintas

com tempo excessivo de cura tendem a aumentar a sua dureza. Além disso, pode

haver uma correlacéo direta entre a resina e o MEG, onde este enrijeceu a resina e

diminuiu a sua mobilidade, durante o processo reacional.

Figura 59 — Tinta com 1,5 % de NpsCu + MEG — TNS (a) ap6s o ensaio de impacto reverso;
(b) apbs o ensaio de impacto direto.

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).
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5.20 Impedancia eletroquimica
Os corpos de prova foram submetidos ao ensaio de impedancia eletroquimica
por 1000 horas com avaliagao parcial em 250 horas. Na Tabela 22 estdo compilados

0s produtos e medidas de camadas de cada amostra.

Tabela 22 — Identificacdo das amostras submetidas ao ensaio EIS.

Tipo deresinaincorporada natinta | Numero do corpo de | Espessura camada
em po prova (um)
55 72
Sem Np 56 71
57 66
112 67
0,5 % NpsAg — Norio 113 66
114 58
169 79
1,5 % NpsAg — Norio 170 86
171 76
226 79
0,5 % NpsAg — TNS 227 77
228 73
283 114,5
1,5 % NpsAg — TNS 284 94
285 61
340 92
0,5 % NpsCu + MEG — TNS 341 66
342 68
397 54,5
1,5 % NpsCu + MEG — TNS 398 59
399 62
454 78
0,5 % NpsCu + PEG 400 — TNS 455 71
456 76
511 96
1,5 % NpsCu + PEG 400 — TNS 512 71
513 78

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).
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Os espectros de impedancia eletroquimica das tintas com e sem nanoparticulas
de cobre e prata apresentaram alta similaridade. Sendo assim, abaixo apresenta-se
dois resultados que obtiveram uma leve alteracdo quando comparado com as demais
amostras. Na Figura 60 é apresentado o diagrama de Bode para a amostra com 0,5
% de NpsAg da TNS.

Figura 60 — Diagrama de Bode para as amostras com 0,5 % de NpsAg — TNS.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

\

No quesito resisténcia a corrosdo, mesmo ndo se tratando de uma tinta
anticorrosiva, as amostras nao apresentaram indicios de corrosao no substrato, pois
0 modulo de impedancia permaneceu constante com o passar do tempo. Para fins
comparativos, as amostras com 1,5 % de NpsAg da Norio, 0,5 % de NpsAg da TNS e
0,5 % de NpsCu + MEG da TNS apresentaram leve decaimento no mddulo de
impedancia.

Na Figura 61 € apresentado o diagrama de Nyquist para a amostra com 0,5 %
de NpsAg da TNS.
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Figura 61 — Diagrama de Nyquist para as amostras com 0,5 % de NpsAg — TNS.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

De acordo com os resultados, todos os produtos apresentaram baixa
hidratacdo de 4gua apds o periodo de ensaio, comportamento visivel pela obtencéo
de altos valores de Rporo. Resultado esse que significa que a tinta possui uma alta

resisténcia a corrosao, visto que, a sua porosidade é baixa.

5.21 Resultados do teste de ageing

As chapas de aco carbono desengraxadas, aplicadas com as tintas com e sem
nanoparticulas de cobre e prata, foram testadas no ensaio de ageing com o intuito de
verificar a maleabilidade da tinta em se deformar junto ao substrato apdés uma
deformacé&o pontual com o filme (tinta) envelhecida termicamente.

Os resultados obtidos de impacto reverso nas amostras estao dispostos na
Tabela 23. Esses resultados referem-se ao valor maximo em que a chapa nao obteve
nenhum tipo de trinca na sua pelicula, apos ciclos térmicos de 40 °C secos e umidos.
O limite minimo de forca da matriz de impacto é de 40 kgf.cm? e o maximo é de 200

kgf.cm-2,
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Tabela 23 — Resultados das amostras submetidas ao ensaio impacto.

Tipo de resina incorporada Espessura Quantidade de | Impacto reverso
natinta em pé camada (um) ciclos (kgf.cm)
52 - 68 6 160
Sem Np 56 -72 6 160
56 — 68 6 160
43 - 60 6 160
0,5 % NpsAg — Norio 56 — 90 6 120
62 — 80 6 160
56 — 64 6 160
1,5 % NpsAg — Norio 56 - 76 6 160
62 — 80 6 160
74 - 92 6 80
0,5 % NpsAg — TNS 66 — 88 6 120
56 — 88 6 160
54 — 64 6 160
1,5 % NpsAg — TNS 70 - 96 6 160
76 — 94 6 160
64 — 82 2 40
0,5 % NpsCu + MEG — TNS 74 — 96 2 40
70 - 86 2 40
52-62 Inicio 40
1,5 % NpsCu + MEG — TNS 54 - 64 Inicio 40
70-78 Inicio 40
70 - 82 6 160
0,5% NpsCTuN;PEG 400 - 70— 84 6 120
68 — 88 6 160
82 - 88 3 40
15% NpsC_:ruNgPEG 400 — 70— 76 4 20
64 — 84 3 40

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Apés avaliacdo dos resultados percebe-se que as tintas com adigdo de
nanoparticulas de cobre possuem menor resisténcia ao envelhecimento térmico,
guando comparadas com as tintas com e sem nanoparticulas de prata. Outro fator
importante de se destacar € que as amostras com 1,5 % NpsCu + MEG — TNS néo
chegaram a ser testadas pois obtiveram valores minimos de 40 kgf.cm2 no inicio do

ensaio.
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6 CONCLUSAO

As tintas em p6 a base de resina poliéster com propriedades antimicrobianas
representam um avango promissor no campo dos revestimentos industriais. Os
estudos citados evidenciam os esforcos da pesquisa e desenvolvimento para
incorporar a atividade antimicrobiana a esses revestimentos, demonstrando
resultados positivos na inibicdo do crescimento bacteriano e flngico. Esses avancos
tém o potencial de trazer beneficios para a salde, seguranca e qualidade em diversos
setores.

Na atualidade, em decorréncia das inovacfes tecnologicas das tintas
antimicrobianas, esses produtos passaram a ser considerados produtos saneantes,
sendo legislados de acordo com a Lei n° 6360/1976, que define que para um produto
ser definido como antimicrobiano ele deve possuir no minimo 99 % acao
antimicrobiana. Assim, analisando os resultados obtidos conclui-se que, mesmo as
tintas com resina poliéster contendo nanoparticulas de cobre possuirem um
desempenho antimicrobiano de aproximadamente 85 %, esse valor ndo atende as
legislacdes para ser considerado um produto eficientemente bom. Além disso, o seu
desempenho térmico e mecéanico ficou abaixo do desempenho das tintas com as
resinas poliéster sem e com nanoparticulas de prata.

Em contrapartida, as tintas com resina poliéster contendo nanoparticulas de
prata com concentracdes de 0,5 e 1,5 %, fornecidas pelas empresas Norio e TNS,
apresentaram resultados superiores (~ 99,0 %) de eficiéncia antimicrobianas. A
producdo das NpsAg da Norio deu-se por sintese verde e da TNS deu-se por sintese
guimica. Comparativamente, as nanoparticulas de prata produzidas via sintese verde
(Norio) apresentaram uma variagdo maior em relagdo a sua morfologia além de
apresentarem uma reducdo na eficiéncia antimicrobiana, enquanto as nanoparticulas
via sintese quimica (TNS) mantiveram uma uniformidade na sua morfologia tendendo
a esfericidade e obtiveram uma eficiéncia antimicrobiana aceitavel.

Em relacdo a caracterizacdo das nanoparticulas, foi possivel identificar que
somente as nanoparticulas de prata apresentaram boa estabilidade no meio em que
estava dispersa. No ensaio de MEV-EDS esses resultados também séo constatados,
confirmando os resultados obtidos no potencial zeta. O processo produtivo das resinas
poliésteres sem e com incorporacdo de Nps ocorreu de forma controlada, com

excecdo da amostra com 1,5 % de NpsCu + Monoetilenoglicol (MEG) da TNS onde,
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foi necessario adicionar mais 40 g de acido isoftalico para aumentar o indice de acidez,
visto que, este estava bem abaixo do especificado pelo processo.

A caracterizagao das resinas nao apresentou diferencas significativas entre os
produtos testados, com excecdo da resina com 1,5 % de NpsCu + MEG (TNS), que
obteve resultados inferiores quando comparado com as demais resinas. Pode-se
perceber também que as resinas com NpsCu obtiveram uma coloracéo escura devido
a adicao do cobre; isso por sua vez, ndo seria ideal visto que, as resinas devem ser
limpidas para que nédo influenciem na cor final da tinta em pé produzida. A analise de
TGA néo obteve variacdo entre as resinas poliésteres com e sem Nps, ficando em
torno de 400 °C o inicio da degradacao. Para o ensaio de DSC, a Tg das resinas ficara
em torno de 62 °C, com excec¢do das resinas com adicdo de NpsCu + MEG (TNS),
que obtiveram Tg DE 56 °C.

No ensaio de HPLC/GPC a ordem de grandeza da massa molar das resinas
produzidas nao apresentou variacdo significativa em funcdo da adicdo das
nanoparticulas de prata e cobre. No ensaio de FTIR e Raman, pode-se observar as
bandas caracteristicas de uma resina poliéster que sao: estiramento aroméatico do (C-
H) em 3098 cm™, estiramento simétrico do (-CH2-) entre 2856-2942 cm, grupo
alguino (O-H) em 2230-2360 cm™, estiramento éster (C=0) em 1716 cm, estiramento
do anel aromatico (C=C-C) em 1379 cm, estiramento do (O-C-C) em 1103 cm™,
estiramento do (C-O-H) em 1097 cm, dobramento no plano aromatico (C-H) em 996
e 873 cml, benzeno orto substituido em 742 cm™.

No que diz respeito a producéo e caracterizacdo das tintas em po, todas elas
apresentaram desempenhos similares no ensaio de granulometria (D90 de 103,5 um).
Nos ensaios destrutivos de névoa salina neutra e umidade saturada todas as amostras
nao apresentaram pontos de corrosdo e empolamento (bolhas). Para o ensaio de
impacto, todas as amostras apresentaram resisténcia de 200 kgf.cm2, com excecéo
das tintas com NpsCu + MEG (TNS), que obtiveram valores de impacto inferior a 40
kgf.cm2. No ensaio de flexibilidade por mandril conico, nenhuma amostra apresentou
trincas, apenas as tintas com NpsCu + MEG (TNS). Em relacdo ao ensaio de
intemperismo artificial com raios UV-A e UV-B, as tintas obtiveram baixas variagbes
de cor e brilho, ja a amostra com 1,5 % de NpsCu + MEG né&o obteve bons resultados,
visto que, apresentou uma variacao de cor e brilho de quase 90 %.

Portanto, para fins de estudo e aplicacédo as tintas com as resinas poliésteres

com 1,5 % de NpsAg da Norio e da TNS, possuem potencial aplicabilidade no
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processo produtivo de tintas em po, para obtencdo de um produto que possua um
desempenho antimicrobiano. Para futuros projetos, sugere-se aumentar a
porcentagem de nanoparticulas incorporadas na resina (aproximadamente 3 %) ou
ainda, secar essas nanoparticulas de prata e incorporar 1,5 % delas soélidas
diretamente no processo produtivo da tinta, antes da etapa de extrusao, misturando

com as demais matérias-primas do processo.
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APENDICE A — RAZOES DE DILUICAO PARA ENSAIOS DE UV-VIS, DLS EELS

Tabela Al — Diluicbes das amostras para o ensaio de UV-vis.

Amostra NpsAg Silver One SynerSafe CypriumMax
Fabricante Norlo NS NS NS
Nanotecnologia
< A Monoetilenoglicol | Polietilenoglicol
Solvente Agua Agua (MEG) 400 (PEG 400)
Concentracdo antes 1000 1000 10000 2000
da diluicdo (ppm)
Razéo de diluicdo [1:2,5] [1:100] [1:500] [1:100]
C.on_ceintragao apos 087 10 20 20
diluicdo (ppm)
Tabela A2 — Diluicbes das amostras para 0 ensaio de DLS.
Amostra NpsAg Silver One SynerSafe CypriumMax
Fabricante Norio TNS TNS TNS
Nanotecnologia
Solvente Agua Agua Monoetilenoglicol | Polietilenoglicol
Concentracao antes 1000 1000 10000 2000
da diluicdo (ppm)
Razéo de diluicdo [1:100] [1:100] [1:1000] [1:200]
C_on_ceintragao apos 10 10 10 10
diluicéo (ppm)
Tabela A3 — Diluicdes das amostras para o ensaio de potencial {.
Amostra NpsAg Silver One SynerSafe CypriumMax
Fabricante Norio NS NS NS
Nanotecnologia
Solvente Agua Agua Monoetilenoglicol | Polietilenoglicol
Concentracdo antes 1000 1000 10000 2000
da diluicdo (ppm)
Razdo de dilui¢do [1:1] [1:1] [1:40] [1:20]

(amostra/solvente)
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APENDICE B — GRAFICOS DE MEDICOES INDIVIDUAIS DE CAMADA

Grifico de Medicoes Individuais de amostras sem Nps
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APENDICE C — CURVAS TG DAS AMOSTRAS DE RESINA POLIESTER

Figura C1 — Curvas de perdas de massa com taxa de 5 °C.min! para as resinas com e sem
nanoparticulas de prata da Norio.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Figura C2 — Curvas de perdas de massa com taxa de 5 °C.min! para as resinas com e sem
nanoparticulas de prata da TNS.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).
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Figura C3 — Curvas de perdas de massa com taxa de 5 °C.min! para as resinas com e sem
nanoparticulas de cobre + MEG da TNS.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Figura C4 — Curvas de perdas de massa com taxa de 5 °C.min! para as resinas com e sem
nanoparticulas de cobre + PEG 400 da TNS.
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APENDICE D — CURVAS DE DSC DAS AMOSTRAS DE RESINA POLIESTER

Fluxo de Calor / m\W

Fluxo de Calor / m\W

Figura D1 — Curvas de DSC: Resina sem nanoparticulas.
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Figura D2 — Curvas de DSC: Resina com 0,5 % NpsAg — Norio.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).




Fluxo de Calor / mW

Fluxo de Calor / mW

Figura D3 — Curvas de DSC: Resina com 1,5 % NpsAg — Norio.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Figura D4 — Curvas de DSC: Resina com 0,5 % NpsAg — TNS.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).
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Fluxo de Calor / mW

Fluxo de Calor / mW

Figura D5 — Curvas de DSC: Resina com 1,5 % NpsAg — TNS.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).

Figura D6 — Curvas de DSC: Resina com 0,5 % NpsCu + MEG — TNS.
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Fluxo de Calor / m\W

Figura D8 — Curvas de DSC: Resina com 0,5 % NpsCu + PEG 400 — TNS.
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Figura D7 — Curvas de DSC: Resina com 1,5 % NpsCu + MEG — TNS.
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Figura D9 — Curvas de DSC: Resina com 1,5 % NpsCu + PEG 400 — TNS.
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APENDICE E — CROMATOGRMAS E CALCULOS DE GPC DAS RESINAS SEM E
COM NANOPARTICULAS

e Resina sem nanoparticulas:
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e Resina com 1,5 % NpsAg — Norio:
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e Resina com 1,5 % NpsAg — TNS:
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e Resina com 1,5 % NpsCu + MEG — TNS:
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e Resina com 1,5 % NpsCu + PEG 400 — TNS:
Chromatogram
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APENDICE F — EFICIENCIA MICROBIOLOGICA DAS TINTAS COM E SEM
NANOPARTICULAS DE PRATA E COBRE

Nas tabelas a seguir a contagem de bactérias no tempo zero € identificado
como No, a contagem de bactérias ap0s 24 horas de contato como Nz e a

porcentagem de reducao da populacdo microbiana como PR.

Tabela F1 — Eficiéncia microbiologica das tintas para Staphylococcus aureus.

Tipo de re_sina incor,porada na No , N24n , Redygéo PR (%)
tintaem po6 (UFC/cm?) (UFC/cm?) logaritmica
Sem Np 1,4.10* 1,5.10* N&o houve 0,00

0,5 % NpsAg — Norio 1,4.10* 3,3.102 1,6276 97,64

1,5 % NpsAg — Norio 1,4.10* 2,2.10? 1,8037 98,43

0,5 % NpsAg — TNS 1,4.10* 3,0.102 1,6690 97,86

1,5 % NpsAg — TNS 1,4.10* 1,1.102 2,1047 99,21

0,5 % NpsCu + MEG — TNS 1,4.10* 1,7.103 0,9157 87,86
1,5 % NpsCu + MEG — TNS 1,4.10* 6,9.102 1,3073 95,07
0,5 % NpsCu + PEG 400 — TNS 1,4.10* 0,9.103 1,1919 93,57
1,5 % NpsCu + PEG 400 — TNS 1,4.10* 3,6.102 1,5898 97,43

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).
Tabela F2 — Eficiéncia microbiol6gica das tintas para Escherichia coli.
Tipo de re_sina incor,porada na No , N24n , Redggéo PR (%)
tintaem pé (UFC/cm?) (UFC/cm?) logaritmica
Sem Np 1,3.10% 1,6.10% N&o houve 0,00

0,5 % NpsAg — Norio 1,3.10* 3,7.102 1,5457 97,15

1,5 % NpsAg — Norio 1,3.104 1,2.10° 2,0348 99,08

0,5 % NpsAg — TNS 1,3.10* 4,9.10? 1,4237 96,23

1,5 % NpsAg — TNS 1,3.10* 1,1.102 2,0725 99,15

0,5 % NpsCu + MEG — TNS 1,3.10* 5,9.103 0,3431 54,62
1,5 % NpsCu + MEG — TNS 1,3.10* 5,8.10° 0,3505 55,38
0,5 % NpsCu + PEG 400 — TNS 1,3.10* 5,6.10° 0,3657 56,92
1,5 % NpsCu + PEG 400 — TNS 1,3.10% 5,4.103 0,3815 58,46

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).



Tabela F3 — Eficiéncia microbiologica das tintas para Aspergillus ni
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Tipo de re_sina incor,porada na No , N24n , Redygao PR (%)
tintaem pé (UFC/cm?) (UFC/cm?) logaritmica
Sem Np 1,1.104 1,3.10% N&o houve 0,00
0,5 % NpsAg — Norio 1,1.10% 6,1.102 1,2561 94,46
1,5 % NpsAg — Norio 1,1.104 1,6.102 1,8373 98,55
0,5 % NpsAg — TNS 1,1.104 3,8.102 1,4616 96,55
1,5 % NpsAg — TNS 1,1.104 1,1.102 2,0000 99,00
0,5 % NpsCu + MEG — TNS 1,1.10* 2,9.10° 0,5790 73,64
1,5 % NpsCu + MEG — TNS 1,1.104 2,8.10° 0,5942 74,54
0,5 % NpsCu + PEG 400 — TNS 1,1.10* 1,6.103 0,8373 85,46
1,5 % NpsCu + PEG 400 — TNS 1,1.10* 1,6.103 0,8373 85,46
Fonte: Elaborado pelo autor (2023).
Tabela F4 — Eficiéncia microbiologica das tintas para Talaromyces pinophilus.
Tipo de re_sina incor}porada na No , N24n , Redygéo PR (%)
tintaem po6 (UFC/cm?) (UFC/cm?) logaritmica
Sem Np 1,1.10* 1,3.10* N&o houve 0,00
0,5 % NpsAg — Norio 1,1.10* 2,3.102 1,6797 97,91
1,5 % NpsAg — Norio 1,1.10* 1,2.10? 1,9622 98,91
0,5 % NpsAg — TNS 1,1.104 1,8.10° 1,7861 98,36
1,5 % NpsAg — TNS 1,1.104 0,7.10? 2,1963 99,36
0,5 % NpsCu + MEG — TNS 1,1.10% 1,9.10° 0,7626 82,73
1,5 % NpsCu + MEG — TNS 1,1.10% 1,8.10° 0,7861 83,64
0,5 % NpsCu + PEG 400 — TNS 1,1.10% 1,6.10° 0,8373 85,46
1,5 % NpsCu + PEG 400 — TNS 1,1.10% 1,4.10° 0,8953 87,27
Fonte: Elaborado pelo autor (2023).
Tabela F5 — Eficiéncia microbiolégica das tintas para Cladosporium cladosporoides.
Tipo de re;ina incor,porada na No , N24h , Redygao PR (%)
tintaem po (UFC/cm?) (UFC/cm?) logaritmica
Sem Np 1,3.10% 1,4.10% N&o houve 0,00
0,5 % NpsAg — Norio 1,3.10* 1,8.102 1,8587 98,62
1,5 % NpsAg — Norio 1,3.10* 1,6.10° 1,9098 98,77
0,5 % NpsAg — TNS 1,3.10* 1,6.10° 1,9098 98,77
1,5 % NpsAg — TNS 1,3.10* 1,2.102 2,0348 99,08
0,5 % NpsCu + MEG — TNS 1,3.10* 2,6.10° 0,6990 80,00
1,5 % NpsCu + MEG — TNS 1,3.10% 2,4.10° 0,7337 81,54
0,5 % NpsCu + PEG 400 — TNS 1,3.10% 2,5.10° 0,7160 80,77
1,5 % NpsCu + PEG 400 — TNS 1,3.10% 2,1.10° 0,7917 83,85

Fonte: Elaborado pelo autor (2023).
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ANEXO A — ESCALA DE VISCOSIDADE GARDNER

Clave Tubo cSt
GARDNO02060 AD 5.1
GARDNO02057 Ad 71
GARDNO09044 A3 14.0
GARDNO09031 A2 213
GARDNOg028 Al 31.0
GARDNO02015 A 536
GARDNO0S073 B 68.8
GARDNO02086 c 927
GARDNO02099 D 1029
GARDN09103 E 1227
GARDNO09116 F 1519
GARDNO09129 G 160.0
GARDNO09132 H 2108
GARDNO09145 I 2242
GARDNO0g158 J 268.2
GARDNO2181 K 2879
GARDN092174 L 3023
GARDNO09187 M 3354
GARDNO092190 N 3452
GARDNO09205 0] 3779
GARDNO09218 P 4088
GARDNO9221 Q 4418
GARDNO09234 R 467 4
GARDNO09247 S 5177
GARDNO09250 T 5472
GARDNO09263 u 665.9
GARDNO09278 v 889.2
GARDNO09289 W 1,073
GARDNO09292 X 1,200
GARDNO09306 Y 1,737
GARDNO092312 4 2,289
GARDNO09322 Z1 2,909
GARDNO09335 z2 4,026
GARDNO09343 Z3 4,840
GARDNOD9351 s 7.241
GARDNO09364 5 9,917
GARDNO09377 76 15,080
GARDNO092380 zi 40,650
GARDNO09408 79 91,500
GARDNO09411 Z10 119,000

Fonte: ASTM D 1725-12 (2019).
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ANEXO B — ESCALA GARDNER DE CORES

TABLE 1 Color Specifications of Reference Standards

Gardner Chromaticity Coordinates” Luminous Transmittance
Color Transmittance  Tolerance,

Standard Y % .

Number X y 070 -

1 0.3177 0.3303 80 7

2 0.3233 0.3352 79 7

3 0.3329 0.3452 76 6

4 0.3437 0.3644 75 5

5 0.3558 0.3840 74 4

6 0.3767 0.4061 71 4

7 0.4044 0.4352 67 4

8 0.4207 0.4498 64 4

9 0.4343 0.4640 61 4

10 0.4503 0.4760 57 4

11 0.4842 0.4818 45 4

12 0.5077 0.4638 36 5

13 0.5392 0.4458 30 6

14 0.5646 0.4270 22 6

15 0.5857 0.4089 16 2

16 0.6047 0.3921 1 1

17 0.6290 0.3701 6 1

18 0.6477 0.3521 4 1

AA duplicate standard shall have chromaticity coordinates that differ from the
reference standard by no more than one third of the difference in x or y between
adjacent reference standards. In any one set, no two standards shall be closer
together than two thirds of the difference in x or y between corresponding
reference standards.

Expressar a cor, através do niumero do padrdo cuja cor coincidiu com a amostra

ensaiada.

Nota: Se a cor da amostra ensaiada nao coincidir com nenhum dos padrdes, indicar
o0 numero do padrdo com o qual o tom da amostra mais se aproxima, seguido do sinal
“+” se mais proxima do padréao imediatamente inferior ou do sinal "-" se mais proxima
do padrao imediatamente superior, ou ainda, indicando dois nimeros dos padrbes se

0 tom da amostra se situa exatamente entre as cores padroes.

Fonte: ASTM D 1544-04 (2005).
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ANEXO C - SIGLAS, DEFINICOES E PARAMETROS DO ENSAIO DE
IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

C.1 Definicdes

Para analise de impedancia as seguintes definicdes sao importantes:
e Potencial de circuito aberto (Eoc) — Potencial (voltagem) medida entre o
substrato e a solucéao.
e Resisténcia (R) — Capacidade de um objeto resistir a passagem de corrente,
guanto maior for o valor menor sera a passagem de corrente.
e Capacitancia (C) — Elemento elétrico que possibilita 0 armazenamento de
cargas entre polos carregados.
e Elemento de fase (Y) — Modela o comportamento de um capacitor imperfeito.
e Fator exponencial (a) — fator exponencial empregado na modelagem de
capacitores imperfeitos, valor varia de 0 (resisténcia pura) e 1 (capacitor ideal).
e Impedancia (Z) — Oposicdo a passagem de corrente alternada (AC),
combinando os efeitos de resisténcia e capacitancia, equivale a resisténcia real
a passagem de corrente.
o Impedaéncia real (Z’) — Equivale a resisténcia do conjunto Z'«R.
o Impedéancia imaginéria (-Z’) — Equivale a capacitancia do conjunto
-Z'«xC.
e Elemento de fase de Warburg (W) — Elemento de fase com parametros para

simular efeito de difusdo

C.2 Parametros de avaliacdes gerais

Cada regido do sistema possui uma combinacdo de elementos de circuito, como
explicitado abaixo:
e Solucao
o Resisténcia da solucdo (Ru) — Dificuldade da passagem de corrente pela
solucédo, solugcdes com maior concentracdo salina possuem menor
resisténcia.

e Acabamento
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Resisténcia do poro (Rporo) — Reflete a porosidade do acabamento,
guanto maior a resisténcia menor a porosidade.
Capacitancia do revestimento (Crev) — reflete 0 quanto o revestimento é

isolante, quanto maior o valor mais 4gua é absorvida.

e Substrato

O

Resisténcia a transferéncia de carga (Rpo) — Reflete as reacfes de
COrrosdo que ocorrem no substrato.
Capacitancia da camada dupla (Ca)) — Reflete falhas no revestimento e

possivel formacao de oxidos.

Além dos elementos de circuito pode-se realizar a andlise grafica dos

diagramas de Bode. As caracteristicas visuais de revestimentos com alta protecao de

barreira sdo apresentadas nas Figuras A-C e resumidas abaixo.

e Revestimento Intacto:

o

Impedéncia real praticamente inalterada.

o Mdédulo de impedancia é linear.

Figura A — Diagrama de Bode para revestimento convencional (alta protecéo de barreira)

sem falha.

1E+10
1E+094  "Wa,
1E+08 4 "ay

1E+07 4 .

1E+06 - iy

Z(Q)

1E+05 + "
1E+04 + .,

1E+03 5

1E+02 T MR | A | ML | MR | AR | ML |
1E-01  1E+00 1E+01 1E+02 1E+03 1E+04  1E+05
Frequéncia (Hz)

e Revestimento com Menor Resisténcia:

o Variacdo da impedancia real.

o Aparecimento de platd em baixas frequéncias.
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Figura B — Diagrama de Bode para revestimento convencional (alta protecédo de barreira)

Z(Q)

com inicio de hidratacao.

1E+10 5

1E+09

1E+08 {"=mumug,

1E+07;
1E+06;
1E+05é
1E+04;

1E+03

1E+02 -+

1E-01

T LR | oo LA | T
1E+01 1E+02 1E+03

Frequéncia (Hz)

e ——
1E+00

e Revestimento com Falha:

e ——
1E+04

LR |
1E+05

o Aumento da impedancia real e variagdo da imaginaria.

o Aparecimento de platd em frequéncias médias.

Figura C — Diagrama de Bode para revestimento convencional (alta protecéo de barreira)

C.3 Siglas

com inicio de corrosao.

1E+10§
1E+09é
1E+08;
1E+07;

1E+06 1

Z (Q)

1E+05 4
1E+04

1E+03

1E+02 -

1E-01

T R | R | T
1E+01 1E+02 1E+03

Frequéncia (Hz)

T ——
1E+00

——rr——
1E+04

RN |
1E+05
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Na Tabela A estdo apresentadas as siglas e alguns valores tipicos de referéncia

encontrados para revestimentos na literatura.

Tabela A
Acrénimo Valores tipicos
tempo /h Tempo de imerséo -
DFT / um Espessura da camada seca -
Eoc/V Potencial circuito aberto -1a0,4
Z/Q Impedancia > E7 (sem danos)
R.,/Q Resisténcia da solucao <100
Rporo 1 Q Resisténcia do poro > E10 (pelicula seca)
Yrev | S*s™a Elemento de fase do revestimento -
arev Fator exponencial do revestimento 0-1
Crev/ F Capacitancia do revestimento -
Rooi / Q Resisténcia a transferéncia de > E103 (sem corroso)
carga
Yo | S*sha Elemento deafase da camada i
upla
Fator exponencial da camada
ad| 0-1
dupla
CalF Capacitancia da camada dupla -
W /S S"0,5 Elemento de fase de Warburg -

Fonte: AMORIM; WEISS (2023).
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ANEXO D — COMPARACAO DA VELOCIDADE DE SUBIDA DA BOLHA DE AR
NA AMOSTRA (AM) ENTRE OS PADROES “W” E “X”

CASO0S 1° CASO 2° CASO 3° CASO 4° CASO 5° CASO
oW oW oW oW AMg oW
oAM
Comparacgao oAM
visual
"M
oX o o~ o* oM gX
Subindo Subindo mais [ Subindo mais perto | Subindo junto | Subindo junto
proporcionalmente perto de W de X, porem mais com W com X
rapido.
Resultado WX W+ X - W X

Fonte: Gongalves e Monteiro (2022).



Quadro 1 — Grau de pontos de corroséo.
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ANEXO E — PARAMETROS DE ENSAIOS CORROSIVOS

Grau Area oxidada (%)
Ri O 0

Ri 1 0,05

Ri 2 0,5

Ri 3 1

Ri 4 8

Ri 5 40 a 50

Fonte: ISO 4628-3.

Quadro 2 — Empolamento (bolhas).

Grau Quantidade Grau Tamanho
0 Nenhum SO Nao visivel com aumento de 10 x
1 Muito pouco S1 Visivel somente com aumento de 10 x
2 Pouco S2 Levemente visivel a olho nu (até 0,2 mm)
3 Moderado S3 Claramente visivel a olho nu (>0,2 até 0,5 mm)
4 Consideravel S4 0,5a5mm
5 Denso S5 Maior que 5 mm

Fonte: ISO 4628-2.
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ANEXO F — PARAMETROS DE ENSAIOS DE DEGRADACAO DE COR E BRILHO
A avaliacdo da cor foi realizada conforme sistema colorimétrico CIE L*a*b*.

Figura G1 — Coordenadas de cor.
L=100

& ;) &

L=0

Quadro 3 — Definicdo dos parametros de cor.

Variacdo da Descricao
cor
AL Variacdo da Luminancia — eixo L: do preto (-) ao
Aa Variacdo da Gama de cor — eixo a: do verde (-) ao vermelho (+)
Ab Variagdo da Gama de cor — eixo b: azul (-) ao
AE Variacgédo total da cor em relagéo ao padréo: vetor resultante calculado
por [(AL)*+ (Aa)*+ (Ab)*]*
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