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Resumo
Esse trabalho propde o desenvolvimento de superficies de aluminio
antimicrobiano e autolimpantes, com a deposicéo de um filme de 6xido de cobre (CuO),
obtido pelo método dos precursorespoliméricos, para melhorar a resisténcia a corrosao e
solucionar a necessidade de limpeza peridédica de chapas de aluminio, bem como
investigar as propriedades antimicrobianas. Essa deposicdo foi realiza através do
métododip-coating, no qual a resina a base de cobre é depositada na matriz de aluminio

por imersdo. Para a degradacdo do CuCl; e a formagéo do filme de CuO, a matriz de

aluminio foi tratada termicamente durante 2 horas na temperaturade 300 °C. Apds a
formacdo do filme de éxido de cobre (CuO) foram realizados testes para avaliar suas
propriedades antimicrobianas, autolimpantes e anticorrosivas. Foram avaliados também
a caracteristicas abrasivas, além da caracterizacdo estrutural por difracdo de raios X
(DRX) e espectroscopia de absorcdo no infravermelho (FTIR). Foi investigada a
atividade antimicrobianas para o fungo candida albicans, em placa de aluminio com 3
camadas de 6xido de cobre. Investigou-se também o fungo candida parapsilosis, o qual
ndo mostrou proliferacdo em nenhuma das 5 amostras analisadas. No quesito corrosao,
todas as amostras sofreram corrosdo ao meio que foi exposta. Todas as amostras
apresentaram uma maior corrosdo, quando comparada a amostra matriz de aluminio
virgem + cromo e matriz de aluminio pintado. Quanto as propriedades de hidrofobicidade
e autolimpante, as 5 amostras de aluminio investigadas com 1, 2, 3, 4 e 5camadas de 6xido
de cobre apresentaram propriedades hidrofilicas. Ndo foi observado aformacédo de
goticula redonda ou parcialmente redonda. Porém, mesmo a superficie ndopossuindo
uma caracteristica hidrofébica, esta apresentou propriedade autolimpante, demenor grau,

comparada com superficies hidrofébicas ou superhidrofébicas.

Palavras-chave: Oxido de cobre. Antimicrobiano. Dip-coating. Hidrofobicidade.



Abstract

This work aims the development of antimicrobial and self-cleaning aluminum
surfaces, with the deposition of a copper oxide (CuO) film, obtained by the polymeric
precursor method to improve the corrosion resistance and solve the need for periodic
cleaning of aluminum sheets and also to investigate the antimicrobial properties. This
deposition was carried out by the dip-coating method, in which the resin based on copper
oxide is deposited in the aluminum matrix by immersion. Then, for the formation of the
CuO film from degradation of the CuCly, the aluminum matrix was heat treated for 2 hours
at 300 °C. After the formation of the copper oxide (CuO) film, tests were performedto
evaluate its antimicrobial, self-cleaning and anticorrosive properties. Abrasive
characteristics were also evaluated, as well as the structucal characterization by X-ray
diffraction (XRD) and infrared spectroscopy (FTIR). Antimicrobial activity was
investigated for the fungus candida albicans, in aluminum plate with 3 layers of copper
oxide, while for the fungus candida parapsilosis was not observed the proliferation in any
of the 5 samples. Regarding corrosion, all samples suffered corrosion to the environment
that was exposed. All the samples showed a greater corrosion, when compared to the
virgin aluminum matrix sample + chromium and painted aluminum matrix. In relation to
the hydrophobicity and self-cleaning properties, the 5 aluminum samples with 1, 2, 3, 4
and 5 layers of copper oxide showed hydrophilic properties. The formation of round or
partially round droplets were not observed. However, even the surface does not have a
hydrophobic characteristic, it may still have a self-cleaning property, in lower degree, in

relation to hydrophobic or superhydrophobic surfaces.

Keywords: Copper oxide, antimicrobial, dip-coating, hydrophobicity.



Sumario

1. INTRODUGAOD ....ooieeeeet ettt ettt sttt ettt ettt st s et s et en et en et et en et oo 10
1.1 Pintura POr COMl COBLING.......cueivireieiei et e 10

1.2 Painéis de ACM (Aluminum Composite Material)...........coveriiiiiniiiee e e 11

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA .....ooieteeeeeeeeeee e tes et sttt ses sttt ss st ntsnessnsanensaneasens oon 13
2.1 OXIO A8 CODIE ......cveeeeeevceeee ettt sttt ettt n st en et en et s e 13

2.2 Espessura da Camada € COIMOSAD.........ccerveirerrereieieeieeiese sttt b e sr e n e ene renes 17

2.3 Método dos Precursores POIIMEIICOS ......cueiviiueiieieieieese ettt ena s sreas 20

2.4 Producao de filme por dip-COALING.........couiiririeieieiiiree et 23

2.5 Utilizagdo do Oxido de cobre (1) como material antimicrobiano...........ccccoevevveivviivciniieseicsenen, 24

3. OBUIETIVOS ...ttt bbbt s bbbt bt s b b et e e Rt e Rt e Rt e Rt e bt e R b e bt e bt et neenenren £eenn 26
Y o e T LIS V=] oo [0 SRRSO 26
4.1 Preparo da reSina POIMEIICA .......coivruiiieiiieiriei ettt ettt £t 26

4.2 Limpeza da matriz de alUmiNiO.........ccoeiiiiiiiiieie e e 27

4.3 Deposicdo por dip coating e calcinaGao da MESING .........ccuvirirererierieieieeesese e cenis 27

4.4 Andlise de Abrasividade Nas IMALIZES .........cceiiieieieisiee et sne e eeees 29

4.5 Analise anticorrosivas nas matrizes de aluminio virgem + cromo, matriz de pintura comum e

COM OXIAO A8 CODIE ...ttt b ettt enan 30
4.6 Andlise da hidrofobicidade das MatriZeS. ..o e 30
4.7 Analise das propriedades antimicrobiana do éxido de Cobre.........cccovvviiiieviiicic e, 31
4.8 Caracterizagdo de Oxido de cobre por difratometria de raios X. .....ccccocovvrereiinrininninneienes cenes 31

4.9 Caracterizacdo da resina e do Oxido de cobre por Espectroscopia de Absor¢do na Regido

(o (oI AN L \VZ=T 0 0021 Lo TR 32
5. RESULTADOS E DISCUSSAOD ... oeeeeeee oo e e eeer e er e e e e e e es e ae s aees e aeens s 34
5.1 Analise de abrasividade NAS MALTIZES. .......eevoeeee et e e e e e et e e e e e e aeeeenaeeees 34

5.2Anélises anticorrosivas nas matrizes de aluminio virgem, aluminio com cromo, matrizpintada

€ MAtriZ COM OXITO U8 CODIE ...ttt e e e e e e 36



5.3 Anadlises da hidrofobicidade nas matrizes de aluminio com diferete espessuras de 6xido

(0TI o0 o - SRS 38
5.4 Anélise das propriedades antimicrobiana do 0xido de cobre...........ccccoevevviiieieennnns 41
5.5 Caracterizagdo do oxido de cobre por difratometria de raios X. ........cccceeevveevvnnnnne. 48

5.6 Caracterizacdo do oxido de cobre e cloreto de cobre por Espectroscopia de

Absorcdo na Regido doinfravermelho via ATR e Pastilhas de KBr ...........ccccceevveeeee. 49
5.7 Difratograma das placas contendo 0Xido de CODIe..........cccvvviieieieieie i, 54
8. CONCLUSAOQ ....coviiiiiici ettt 56

7. REFERENCIAS ..ottt ettt 57



1. INTRODUCAO

1.1 Pintura por Coil Coating

O coil coating € um processo de pintura continuo, automatizado, para aplicacdo de
revestimentos e acabamentos em bobinas metélicas, antes mesmo da transformagéo desta em
produto final (ACM). Em uma linha coil coating sua tecnologia, proporciona inimeras
vantagens frente aos sistemas convencionais de pintura. No que se refere ao acabamento, o
material pré-pintado se destaca quanto a aderéncia e uniformidade das camadas aplicadas,
protecdo contra intempéries, além de atributos como cor e brilho inigualaveis. No entanto, as
vantagens de utilizacdo do metal pré-pintado vdo além do produto em si e geram também
ganho de produtividade e economia.t

Linha de pintura por coil coating € um processo complexo que consiste em varias etapas,
que seram descritas abaixo.

- Limpeza: Remover sujidades da chapa, tais como: 0leos, graxas e impurezas que sdo
prejudiciais a pintura.

- Tratamento Quimico: Promover a conversdo da superficie metalica para que tenha a
capacidade de aderir o revestimento organico (tinta), bem como melhora a resisténcia a

corrosdo do substrato (metal) o conversor mais comumente utilizado é o cromo (I11).

- Pintura: Transferir a tinta & chapa de maneira homogénea e uniforme, dando ao
substrato o embelezamento e a resisténcia que a cliente final precisa.

-Cura: feito pela acdo controlada de calor tem duas funcdes principais, evaporar 0
solvente da tinta Umida e atingir a temperatura de pico do metal para que haja reacdo quimica
de polimerizacéo da tinta, garantindo as propriedades de cor, brilho, resisténcia quimica a que
se aplicam o produto final.

-Inspecdo e Testes Fisicos: A inspecdo € o processo visual que avalia a aparéncia do
material pintado, procura por defeitos. Testes Fisicos é a avaliacdo por meio de testes com
equipamentos de acordo com normas internacionais, como: de cor, brilho, dureza, aderéncia e
cura do filme organico.

-Retirada de Bobinas Pintadas: remog¢do das bobinas no peso e no enrolamento de
acordo com o exigido pelo cliente, fazendo a identificacdo correta para seguir para
embalagem e posterior expedicdo do produto acabado. Onde futuramente pode ser utilizado

para fabricacdo de ACM (Aluminum Composite Material)
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A Figura 1 ilustra o esquema da pintura por coil coating.

Figura 1: Esquema da pintura por coil coating.

— Topcoat
—* Primer

Conversor

L

Aluminio

Fonte: Elaborada pelo autor.

1.2 Painéis de ACM (Aluminum Composite Material)

Os painéis compostos de aluminio - ACM (Aluminum Composite Material, em
portugués: Material de Aluminio Composto) foram criados em 1965 na Alemanha,
destinados principalmente ao revestimento de fachadas. Entre seus diversos atributos
destaca- se sua condicéo de maleabilidade, caracteristica que da a esse painel metalico grande
facilidade de conformacéo sendo possivel, por exemplo, moldar formas esculturais. Enquanto
outros revestimentos costumam refletir o desenho da estrutura, o painel de aluminio pode,
por si, constituir a linguagem da edificagdo.?

O ACM ¢é um "sanduiche" formado por duas laminas de aluminio com ndcleo
depolietileno de baixa densidade. Este material € conhecido como o revestimento do futuro,
uma vez que possui variadas aplicacbes em todo mundo. Além de algumas vantagens
em relacdo ao material convencional como: versatilidade, alto grau de resisténcia em
relacdo ao peso e a corrosao, leveza, durabilidade, facilidade de conformacdo,
condutibilidade térmica.’

Os painéis de aluminio tém sido, cada vez mais, uma alternativa que alia praticidade
e design. Eles introduziram na paisagem das grandes cidades um avancado conceito de
modernidade, integrando funcionalidade, beleza e economia.Para revestimentos internos e
externos, 0 ACM oferece as vantagens estéticas e a facilidade de manutencéo oferecida
pelo aluminio. Além disso o material é totalmente reciclavel e incombustivel. Por sua
versatilidade, o revestimento em aluminio tem sido utilizado nos mais variados tipos de

edificagdo: modernos edificios comerciais, lojas, concessionarias deautomoveis,
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universidades, postos de gasolina e mobiliarios. Entre as vantagens do revestimento em

aluminio, destacadas pelos construtores, estdio o impacto visual e a durabilidade.

Quanto a manutencdo utiliza-se agua, sabdo e limpeza frequente, evitando o uso de
produtos alcalinos, &cidos ou abrasivos, ou seja, é utilizado para os painéis compostos de
aluminio o mesmo procedimento realizado com os vidros. De acordo com os fabricantes,
esse € 0 "segredo™ para que os painéis de aluminio conservem por mais tempo seu aspecto
inicial 2

Um aspecto que ndo é comumente avaliado, quando se trada de pintura coil
coatinge ACM, ¢ a capacidade antiflngica e antibacteriana da superficie dessa matriz, um
aspecto muito importate para evitar a ploriferacdo de fungo ou bacteria.

Durante o desenvolvimento deste projeto foram avaliados o comportamento
antimicrobiano da matriz com superficie de 6xido de cobre, bem como o0s aspectos
relacionados ao processo corrosivo e abraviso, com a aplicacdo do 6xido de cobre. Além
desses aspectos, foram avaliados o comportamento da superficie, em relacdo a retencdo de
particulas ndo desejaveis, transportadas pelo ar (poeira, fuligem entre outras), sendo que
superficies inclinadas e horizontais acumulam mais particulas.

Foi também investigado o comportamento da chuva, a qual atua como agente de
limpeza, quando a inclinacdo do painel permite a orientacdo do caminho das aguas, de
maneira a concentrar e drenar a agua para que esta ndo se acumule e seque sobre 0s
painéis, bem como o0 acesso facil aos painéis para avaliacdo periddica sem a danificacdo
dos mesmos 2.

O trabalho desenvolvido aqui tem como proposta a producdo de superficies de
aluminio antimicrobianas e autolimpantes, que sera realizado por deposicao de filme de
oxido de cobre (CuO), que foi obtido pelo método dos precursores poliméricos, outra
investigacéo deste trabalho é a utilizagdo do 6xido de cobre para melhoria da resisténcia
a corrosdo. A deposicao foi realiza pelo método dip-coating, onde a resina de cobre &
depositada na matriz de aluminio por imersdo. Para a formacao do 6xido de cobre, a resina

foi degradada durente 2 horas em 300° C sobre a matriz de aluminio.

Comprovanda a eficiéncia do 6xido de cobre, ele podera ser facilmente introduzido
como uma etapa de tratamento quimico em uma linha de pintura por Coil Coating,

ajudando assim na melhoria e nas propriedade da pintura.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Oxido de cobre

O cobre é classificado como elemento de transicdo com estados de oxidacao tipicos
de 1" e 2%, formando dois 6xidos binarios, éxido de cobre (1) (Cu20) e 6xido de cobre
(I (CuO). O 6xido de cobre 11 (CuO) ocorre na natureza como o mineral tenorita.® Sua
estrutura apresenta atomos de cobre (I1) rodeados por quatro &tomos de oxigénio, com

geometria quadrado planar como é ilustrada na Figura 2.

Figura 2: Estrutura do 6xido de cobre 3.

Fonte: El-Trass. A (2012, p. 2997-3001)

O 6xido de cobre é historicamente utilizado como pigmento para a coloracdo de
vidros, ceramicas, porcelanas e cristais artificiais, em baterias e eletrodos, em tintas anti-
incrustacdo, utilizadas no casco de embarcacdes, fabricacdo de rayons (fibras téxteis) e
remocao de enxofre presente em 6leos 3.

Atualmente, o 6xido de cobre (I1) tem sido largamente estudado por ser
relativamente barato de produzir e sua matéria-prima ser abundante na natureza, assim
como, por possuir propriedades Opticas, elétricas, fisicas e magnéticas. Este oxido é
classificado como um semicondutor 3.

Na forma de nanoparticulas, existe grandeinteresse na aplicagdodo CuO em diversas



areas, como: catalisador, células fotovoltaicas,sensores de gés, célulaseletroquimicas,
midia de armazenamento magnético etc.; com grandes vantagens na performance,
quando comparadas com o material na formamacroscopica *.

As nanoparticulas de 6xido de cobre (1) ttm como grande vantagem o baixo custo,
se comparado com outras nanoparticulas de 6xidos metalicos, e, propriedades fisicas e
quimicas relativamente estaveis °.

Uma das propriedades do 6xido de cobre, estudada por Latthe e colaboradores®, foi
a hidrofobicidade em substratos de vidro, onde foi investigado a fabricacéo de revestimentos
com CuO robustos e superhidrofébicos em substratos de vidro.

Os filmes de CuO foram preparados pela técnica de jato nebulizador de pulverizacdo
(j-NS) e calcinada por pirélise (degradacdo térmica da matéria na auséncia de oxigénio) para
se obtero 6xido de cobre.

Foram depositadas varias espessuras de filmes sobre o substrato de vidro, 0,58 - 1,23
- 2,59 — 3,07 micras, sendo que o melhor resultado, no quesito hidrofobicidade, foi de 2,59
micras. Essa amostra apresentou um comportamento super-hidrofobico, onde as gotas
deslizaram rapidamente na superficie, mesmo sob pequenas pertubagdes, exibindo assim

propriedade de auto-limpeza como pode ser observado na Figura 3 abaixo.’
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Figura 3: Imagem da propiedade super-hidrofdbica.

L 0l

Fonte: Sanjay S. (2015, p. 2624)

Vérias técnicas podem ser utilizadas na obtencao de dados sobre o quanto um material

poderepelir ou absorver fluidos.

A técnica mais comum, para medir o angulo de contato, versa sobre a analise de uma
superficie, no que tange a sua molhabilidade a partir da teoria de Young-Laplace.” Assim, é
possivel definir um material acerca de sua hidrofobicidade ou hidrofilicidade, quando o fluido
em questdo € a agua, por exemplo. Esta técnica se baseia natransferéncia de forma monitorada
de uma gota de agua, em que por meio deste é possivel determinar o volume desejado, deste
fluido e a velocidade de escoamento, bem como se a analise sera gota-a-gota ou continua.

A hidrofobicidade ou super-hidrofobicidade, por exemplo, pode ser de elevada
importancia quando a integridade de um material deve se manter, mesmo em contato com o
fluido em questdo. O comportamento da gota de um determinado liquido, em relagdo a
superficie, ird depender de forcas adesivas, responsaveis pelo espalhamento desta gota sobre
a superficie, e de forcas coesivas do liquido, que respondem por contrair a gota de modo a
manté-la esférica, minimizando sua superficie.

A equacdo de Young-Laplace fornece a medicdo do angulo de contato de um liquido em

umasuperficie.
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Cos g=Y3V=Y5L

YLV

Equacdo 1

yLv = energia de mterface liquido vapor.

= enegia entre solido e liquido.

v = enegia entre solido e vapor.

Figura 4. Angulo de contato de um liquido em uma superficie sélida.”

Fonte: Dayane T. M. A (2017, p. 566-575)

Quando o cosseno for possitivo com 6< 90° (ysv> ysL), a gota sofrera espalhamento

sobre asuperficie, caracterizando-a como um superficie hidrofilica.

Para cossenos negativos, 6> 90° (ysv <yst), a gota sofrera pouco espalhamento na

superficie, caracterizando assim uma superficie hidrofébica.

Observa-se ainda, em outros materiais, que ha possibilidade de 6>150°, onde neste

caso, afirma-se que houve uma super-hidrofobicidade.’

Figura 5. Comparac&o entre os possiveis comportamentos de fluido em uma superficie.’

A([‘g“"’ - 0<10° 0.<90° 0> 90° 0> 150°
~ontato
Forma da gota !
BN
super- s . 5 BAEE super-
Comportamento hidrofilico hidrofilico hidrofébico hidrofébico

Fonte: Dayane T. M. A (2017, p. 566-575)
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2.2 Espessura da Camadae Corroséo

Outro padrdo comumente analisado, ap6s uma pintura, € a espessura da camada
de tinta. A espessura da pintura € um parametro essencial, que precisa ser medido
rotineiramente. A espessura de pelicula apropriada tem um impacto na opacidade da
pintura, na aparéncia, e nas propriedades protetoras do revestimento.

Aplicar demasiadorevestimento pode igualmente ser prejudicial, onde com o
tempo seco excessivo, pode rachar e lascar a pelicula da pintura. Neste sentido, a medida
da espessura de revestimento poderd monitorar o processo da pintura e mantera as

propriedades apropriadas do revestimento.®

O instrumento comumente utilizado, para a quantificacdo da espessura da camada
de tinta, funciona como um medidor magnético, ndo destrutivo, que processa a leitura da
espessura diretamente na escala do aparelho em micras.

A baixa densidade do aluminio, em comparagdo a outros metais, € uma grande
vantagem para o seu desenvolvimento comercial, justificando o seu uso extensivo na
industria de transportes, onde diminuicdo de massa é uma prioridade.

Aliada a essa caracteristica, o aluminio apresenta também elevada resisténcia
contra a corrosdo, o quepode representar um critério decisivo na sua selecdo, quando
comparado a maioria dos metais de uso difundido, e permite a sua aplicagdo, e de suas
ligas, em ambientes severoscomo o maritimo e o industrial °.

Para promover a devida protecdo contra a corrosdo a certas ligas de aluminio, ou
mesmo para fins estéticos, sdo utilizados diversos tratamentos de superficie, como a
formacao de camadas de conversdo ou a aplicacao de revestimento organico.

No caso dos revestimentos organicos, a sua aderéncia € prejudicada em funcéo
da formacdo natural de um filme fino de éxido de aluminio na superficie do substrato,
demandando por pré- tratamentos, que alterem esse filme, propiciando a aderéncia
desejada °. Estes pré- tratamentos devem garantir a passivacéo da superficie a ser pintada
e atuar como barreira para a penetracdo de eletrolitos, além de fornecer caracteristicas
interfaciais vantajosas, como a afinidade quimica ou mecénica com a camada de tinta.

Dentre os pré-tratamentos para a pintura de aluminio, a cromatizacao hexavalente € o que
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fornece protecdo mais confidvel contra a corrosdo sob o filme organico e que promove
maior aderéncia do mesmo, porém o seu uso, muito difundido, encontra crescente
resisténcia em funcdo dos riscos que representa aos trabalhadores envolvidos na sua
producdo e ao meio ambiente, o que estimula a busca por alternativas mais

ambientalmente amigaveise igualmente eficientes. °

As ligas a base de aluminio, a composi¢do também exerce uma consideravel

influéncia sobre a resisténcia a corrosao, devido a dois fatores decisivos:
- (i) a propria composi¢do da camada de 6xidos;

- (i) a presenca de heterogeneidades nos grdos de aluminio, que podem afetar a

continuidade superficial da camada dos 6xidos.

Quando seconsidera o primeiro fator, a adicdo de crémio, tantalo, zircénio ou
nidbio aumenta a resisténcia a corrosdo. Isso parece ocorrer porque seus 6Oxidos
restringem o acesso dos anions atraves do filme, deslocando o potencial de ruptura para
valores mais positivos. Um exemplo, para o segundo fator, € a precipitacdo de fases
intermetalicas, decorrente do processo de fundicdo e dos tratamentos térmicos ou

termomecanicos da liga.

As fasesintermetalicas endurecedoras, como por exemplo, Al.CuxMgy, MgZnz e

MgZn1,85CUo,15,580 relativamente faceis de dissolver em meios aquosos salinos, em
particular, as que contém maior concentracdo de Mg que dos outros elementos. Isto
provoca o aparecimento de cavidades, onde os pites (pequenos furos no metal) podem
ser nucleados e/ou trincas podem ser iniciadas *°.

Com relacdo aos elementos de liga, o potencial de corrosdo é um parametro
importante para determinar o carater anodico ou catédico, associado com a
microestrutura das ligas de aluminio . Segundo a literatura >34 o crémio e o
manganés exercem um efeito enobrecedor, enquanto o ferro, o niquel, o chumbo e o
cobalto exercem efeito contrario. Um efeito pouco acentuado é verificado para os
elementos: silicio, titanio, zinco,antimonio, cadmio e zirconio.®®

Uma das corrosdes mais comum em matrizes de aluminio € a corroséo filiforme

€ um caso especial de corrosao por fresta que pode ocorrer numa superficie de aluminio sob
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revestimento organico. Assume a forma de filamentos aleatoriamente distribuidos com
formato de espiras, e também pode ser conhecida como corrosdo vermicular ou em forma de
vermes.A corrosao filiforme ocorre na superficie do aluminio, abaixo da pintura, primers
ou revestimentos.

Suas consequéncias sdo apenas cosmeticas, uma vez gque a corrosao do aluminio
fica limitada a area superficial, resultando em falhas na pintura ou outro acabamento,
provocando a sua separacéo da superficie metalica.® Esta forma de corrosio ocorre como
pequenos filamentos, preenchidos com produtos da corrosao (p6 branco) e tipicamente
comeca ao redor de uma falha na pintura ou revestimento, ou de um dano provocado por

pedras ou outros objetos com bordas afiadas.®

Segundo a AA (Aluminum Association) para a ocorréncia da corrosao filiforme é
necessario:

- Superficie de aluminio revestida ou pintada

— Danos na superficie do revestimento, que permita a penetracdo de liquido
abaixo do revestimento

— Presenca de liquido corrosivo (tipicamente dgua do mar).*®

A corrosdo filiforme, tipicamente ocorre em ambientes Umidos e quentes e é mais
comum em areas costeiras ou industriais. Como medidas preventivas, a AA recomenda:

— Limpeza integral da superficie antes da aplicacdo de qualquer revestimento

— Aplicagéo de protegao contra corroséo.
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— Inspecdo e eliminacdo de defeitos de superficie, como por exemplo poros,danos

mecanicos, bolhas de ar e cobertura insuficiente.®

Um dos métodos mais utilizados para producéo de resinas que tenham propriedades
anticorrosivas é o métodos dos precursores poliméricos ou também conhecido como sintese
de Pechini, o qual consiste em uma técnica simples, muito eficiente e que necessita de poucos
reagentes, amplamente utilizada para producdo de resinas que necessita ser dopada por

diferentes metais.



2.3 Meétodo dos Precursores Poliméricos (Pechini)

Diversas sinteses de resinas vém sendo reportadas na producdo de pds nanométricos
apos sua calcinacdo. Dentre elas,se encontra a sintese pelo método Pechini, uma técnica
desenvolvida por Maggio P. Pechini na década de 1960 6, e ¢ um método muito eficiente para
a obtencdo de materiais com uma pureza elevada.

A sintese pelo método Pechini tem sido empregada com sucesso para a obtengdo de
diversos tipos de materiais, visto que possibilita a obtencéo de pds com particulas nanométricas,

elevada area superficial, alta homogeneidade quimica e elevada pureza.'®

Segundo Neftali L. V. Carrefio 7 o método dos Precursores Poliméricos, derivado do
método Pechini, consiste na complexacao dos cations metalicos (solu¢do aquosa)com acidos
carboxilicos (&cido citrico) e a polimerizagdo, através de uma reagdo de poliesterificacdo com
etilenoglicol, visando uma distribuicdo melhor dos cations em nivel atbmico na estrutura
polimérica.t’

A reacdo de condensacao € causada pelo aquecimento a temperaturas moderadas (100 a
200° C), sob atmosfera de ar ou outros gases, com a formacdo de moléculas de agua e de
ésteres. Durante 0 aquecimento a estas temperaturas ocorre a poliesterificacdo e a maior parte
do excesso de 4gua ¢ removida, resultando uma “resina” polimérica so6lida, que pode ser
dissolvida em agua.’

A sintese utilizanda método do precursores poliméricos pode ser aplicado para varios
tipos de Oxidos metélicos separadamente, no trabalho realizado por M.C. Alves e

colaboradores®?, onde 0 método foi utilizado na otimizagéo da sintese de perovsquitas do

tipo LaNiOs, modificando as razGes metal/acido citrico e etilenoglicol/acido citrico.
Ainda, com objetivo de otimizar as condicbes de sintese, realizou-se a
investigacdo do efeito das razfes entre teor de metal (niquel) e o &cido citrico e entre o
teor deste em relacdo a quantidade de etilenoglicol na formacio da fase perovsquita.®
O niquelato de lantanio foi obtido em um meio aquoso, pelo método dos
precursores poliméricos, sob agitacdo constante, a uma temperatura de aproximadamente
60 °C.
Foram adicionadas quantidades de &cido citrico(AC) e dos sais metalicos, nas

proporgoes de M/AC de (1/1, 1/1,5 e 1/2). Em seguida, foi adicionado o etilenoglicol, nas
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proporcoes de AC/EG em massa percentual de (40/20,50/30 e 60/40). Apos a adicdo de
todos os reagentes, a solucéo foi aquecida a uma temperatura de aproximadamente 90
°C, com o objetivo de promover a esterificacdo, formando um gel polimérico, de
coloracéo verde e limpido, chamado resina.

Cada resinafoi levada ao forno mufla para uma calcinacdo primaria a 300 °C por 2
h, para a obtencdode uma resina expandida (puff).

Em seguida, o puff foi desaglomerado com auxilio de almofariz, caracterizado por
analise termogravimétrica e espectroscopia de infravermelho e em seguida foi submetido
a uma segunda calcinagdo a 700 °C por 1 h. Ap0s a calcinacdo, as amostras foram
caracterizadas por difracéo de raios X.8

As razbes metal/acido citrico (1,0/1,0) e etilenoglicol/acido citrico (60/40)
apresentaram melhores resultados para a obtencio de perovsquitas monofasicas.®
As etapas das reacdes envolvendo o método dos precursores poliméricos sao ilustradas

na Figura 6.

Figura 6: Representacdo da Polimerizacio no método dos Precursores Poliméricos.®
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Fernandes Barbosa, F. ?° utilizou 0 método dos Precursores Poliméricos para a sintese
do oxido de cobre, utilizando como precursor o nitrato de cobre Cu(NOs)2. Este sal foi diluido
em agua destilada, sob agitacdo, e em seguida adicionou-se na solucdo o acido citrico, que
atuou como agente complexante, formando um complexo metal-citrato, bastante estavel
devido a forte coordenacdo. Em seguida, adicionou-se o etilenoglicol, onde, a partir dos seus
sitios ativos, propiciou a interacdo com o complexo metal-citrato, ocorrendo esterificacao.
Neste ponto, a solucdo foi mantida a 100 °C para a agua evaporar e promover a
poliesterificacdo, formando a resina, que foi posteriormente pré-calcinada. Este método
mostrou-se eficiente para a sintese de 6xido de cobre, o qual consiste em um método simples e

de baixo custo.?

Outro trabalho que relata a sintese, utilizando o método dos Precursores
Poliméricos, é o desenvolvido por Cavalcante L. A. e colaboradores 2, o qual investigou
0 ZnO, sintetizado por este método, na degradacgao do corante azul de metileno.?

Para asintese do ZnO utilizou o sal de ZnSO4, o0 qual foi dissolvido em uma solucéo
de citratoe etileno glicol (EG), para a polimerizagdo.?

A resina foi preparada na proporcdo molarde 1:3:12 (ZnSO4:AC:EG). Esses
compostos foram misturados em um béquer e esse foisubmetido a agitagdo em um banho
termostatico, a uma temperatura de 70°C, durante 3 horas. Um gel foi obtido nessa
etapa e em seguida foi submetido a aquecimento em trés temperaturas diferentes, tais
como: polimerizacdo a 110 °C, durante 30 minutos; segregacdo da matéria a 250 °C,

durante 2 horas; calcinacéo a 400 °C, durante 2 horas.

Ao final de cada calcinacdo, a resina foi desaglomerada em um almofariz e apés a
tltimacalcinacao e desaglomeracao, um pé branco foi obtido. Uma segunda amostra de
resina foi preparada, seguindo as mesmas etapas anteriores, contudo uma etapa a mais

de calcinagAo foi realizada a uma temperatura de 800°C, durante 2 horas. !

Um dos melhores métodos de aplicacdo de resina, que proporcina um fina camada e
uma melhor distribuicdo, € o método de dip-coating. O substrato é mergulhado em um
recipienteque contém a resina e em seguida retirado, repetindo o processo até atingir a
espessura desejada. A técnica é uma forma popular de obtencdo de filmes finos que sdo

geralmente uniformes, e que podem ser depositados sobre superficies planas ou cilindricas.
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2.4 Producéo de filmes por dip-coating

O método dip-coating consiste em produzir um revestimento por imersédo de um substrato
em uma solugcdo precursora e em seguinda, levanta-lo verticalmente da solugdo a uma
velocidade controlada. Assim, um filme, com um determinada espessura, é arrastado do liquido

para cima, junto com o substrato em movimento.?

Esse metodo é amplamente utilizado no ambito industrial, por exemplo, para fabricar
produtos a granel, como tecidos revestidose preservativos, revestimentos especializados. O
revestimento por imersao também é comumente usado em pesquisas académicas, onde muitos
projetos de pesquisa de engenhariaquimica e de nanomateriais usam a técnica de revestimento

por imersdo para criar revestimentos de pelicula fina.?®

Figura 7: llustracdo da formacédo de uma camada do filme por meio da técnica de dip-coating.?*

| -~ ~*  Evaporacdo do solvente
l Formacgdo
de camada Tensao superficial
umida
Processo de 10
- - " - gelificacdo n °o 1
Mergulho Retirando Secagem

Fonte: Mohammadzadeh. A (2020, P. 85-130)

Segundo da Silva D. W. % em seu estudo de deposicdo de filmes finos de dioxido de titanio
por dip-coating, A técnica dip-coating € a melhor opcdo, dentre as disponiveis, pois permite
0 recobrimento de grandes superficies, mesmo que irregulares e de dificil acesso, pois é

baseado na imersao do substrato na solucéo, além da retirada ser com velocidade controlada.
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A natureza fisico-quimica da solucdo precursora, como viscosidade, concentracdo
molar, cargaorganica, pH, tensdo superficial, volatilidade do solvente, entre outras, séo
importantes fatoresa serem considerados, pois afetam a taxa de escoamento e evaporagéo do
solvente e, com isso,a espessura e morfologia dos filmes depositados.

A aderéncia do filme ao substrato € obtida apds a eliminacdo dos componentes
organicos, através da calcinacdo do substrato recoberto com o filme Umido, em temperaturas
que podem variar de 450°C a 550°C, para filmes finos de TiO, com fase anatase sem residuos

organicos 2

2.5 Utilizacéo do 6xido de cobre (I1) como material antimicrobiano

Historicamente, o cobre e seus compostos tém sido aplicados como agentes de
esterilizacdo da &gua, evitando a proliferacdo de micro-organismos e os problemas associados
a eles. Suas caracteristicas antimicrobianas sdo asseguradas pela Agéncia deProtecdo Ambiental
dos Estados Unidos (US EPA), que classifica o cobre e suas ligas como responsaveis por
eliminar 99,9% das bactérias em 2 h, quando aplicados em superficies solidas 2°.

A forma e o tamanho das nanoparticulas tém grande influéncia noseu efeito como
material antimicrobiano. Além disso, a presenca de cargas positivas na superficie das mesmas
facilita a ligacdo com a superficie das bactérias, que € negativa, epode resultar em melhor efeito
bactericida.?’

De modo geral, a distribuicdo e a absorcdodas mesmas em sistemas bioldgicos dependem
do seu tamanho e as interacBes preferenciais com as moléculas organicas, que sao
determinadas pela sua forma. 2%

Os dois mecanismos propostos com mais frequéncia, para explicar a atividade
antimicrobiana das nanoparticulasmetalicas séo:

- (i) a dissolugdo de metais da superficiedas nanoparticulas, formando ions livres do
metal.

- (i) reacOes de oxidacao provocadaspela geracao de espécies reativas de oxigénio (ROS)

na superficie das nanoparticulas.?’

Entre os 6xidos de cobre mais comuns, alguns estudos consideram o CuO mais efetivo
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do que o oxido de cobre (I) (Cu20), indicando como vantagens a sua melhor estabilidadeem
temperatura ambiente e seu melhor rendimento nos processos de adsorcdo e dessor¢aoem
bactérias, pois seu sistema cristalino monoclinico é apontado como superior ao sistema cubico
do Cu20 %. Entretanto, o mecanismo de atuacéo do 6xido de cobre (1) como bactericida ainda

ndo é completamente conhecido. 2%,

Arab, F.E et.al.?® realizou um estudo, no qual a atividade antibacteriana de
nanoparticulas inorganicas de 6xido de zinco e 6xido de cobre foi testada contra bactérias

presentes em alimentos, como Staphylococcus aureus e Salmonella. 2°

Os testes realizados para avaliar o potencial antibacteriano das nanoparticulas
foram satisfatérios, uma vez que a amostra sintética pode ser confirmada como tendo um
efeito inibitério sobre uma das bactérias. Observou-se que, em geral, todas as
nanoparticulas inibiram Staphylococcus aureus, mas nenhuma inibiu Salmonella. Os
resultados da bactéria Gram positiva foram, possivelmente devido as diferencas na

composicéo das paredes celulares de cada grupo. ?°

Outro trabalho, que avalia as propriedades antimicrobianas do 6xido de cobre, foi
realizado por Scheidt, G.%°

Nesse trabalho houve a proposta de modificar a superficie de vidros comerciais por meio
da deposicdo de filmes finos de cobre / éxido de cobre, para fins antibacterianos. Ou seja, que
apresentasse reducdo nos indices de contaminagdo bacteriana, por caracteristicas bactericidas
ou até mesmo pela inibicdo da ades3o de biofilmes.*°

As esferas de vidro contendo filmes finos de cobre ndo apresentaram efeito biocida em
relacdo as bactérias Acinetobacter sp, quando em solucdo. Em contrapartida, ocorreu a
diminuicdo da adesdo do biofilme e da organizacdo de arranjos celulares da bactéria

Acinetobacter sp. em superficie de laminas de vidro.*°

Os estudos que demostram a eficiencia do 6xido de cobre com agente bactericida e
antifungica sdo vastos. No trabalho desenvolvido por Mufioz-Escobar. A 3! realizou-se o
estudo da propriedade antifungica de fibras de policaprolactona dopada com nanoparticulas
de 6xido de cobre em espécies de candidas,( Candida albican, Candida glabrata e Candida
tropicali).

A fibras de policaprolactona-cobre (PCL) foram preparadas em duas etapas principais
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no método in situ: A sintese de particulas de CuO, e em seguinda a incorporacao de poli-
caprolactona para processo de eletrofiagio. A primeira etapa ¢ a reducéo dos ions Cu 2* por
acido galico em N, N-dimetilformamida e solucéo de tetra-hidrofurano, com a simples adicao
de poli-caprolactona na solugéo, para em seguida, realizar a segunda etapa de eletrofiagdo.!
O crescimento de Candida néo foi afetado por fibras de policaprolactona apenas. No
entanto, a presenca de nanoparticulas de 6xido de cobre determinou a atividade antifungica
nas diferentes espécies de Candida, mesmo na concentragdo mais baixa. Sua morfologia

celular foi afetada por serem expostos a compdsitos PCL-CuONPs. 3

3. OBJETIVOS

O objetivo central deste trabalho consiste na deposicao de um filme de 6xido de cobre
(11, CuO, sobre uma lamina de aluminio, pelo método de deposicéo dip- coating, com o intuito
de gerar um superficie bactericida, e autolimpantes, minimizar a necessidade de limpezaperiddica
das chapas de ACM (Aluminum Composite Material), em fachadas de construces civis.

Avaliar também a eficiéncia do filme de CuO em diminuir a corrosdodo aluminio em

maresia.

4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Preparo da resina polimérica
Inicialmente, preparou-se a resina adicionando 20,6 g de Cu(NO3)2.3H20 e 32 g de &cido
citrico em 60 mL de &gua sob agitacdo magnética a 90 °C. Em seguida, o aquecimento foi
desligado e foram adicionados 96 mL de etilenoglicol a mistura. A fim de neutralizar a resina,
foram adicionados 50 mL de solucdo de NH4OH 28-30% a mistura.
Apos o resfriamento da resina, observou-se que ela estava com uma consisténcia
ideal, liquida, para a aplicacé@o no substrato de aluminio.

A Tabela 1 descreve os reagentes utilizados, marca e grau de pureza.
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Tabela 1: Reagentes utilizados, marca e grau de pureza

Reagentes Férmula quimica Marca Pureza

Nitrato de cobre Cu (NOs)2 . 3H20 Sigma-Aldrich 98%

trihidratado

Acido citrico anidro CeHsO7 Synth 99,5%
Etilenoglicol C2H602 Sigma-Aldrich >99%
Hidroxido de aménio NH:OH Sigma-Aldrich 28-30%

Fonte: Elaborada pelo autor.

4.2 Limpeza da matriz de aluminio.

Para a aplicacdo da resina na matriz de aluminio foi necessario realizar a limpeza

dessa matriz.

As placas de aluminio foram lavadas com desengraxante BONDERITE C-AK 1200 e
agua, sendo que a lavagem das placas foram separadas em 5 etapas. Na 1° etapa as placas de
aluminio foram mergulhadas por 10 segundo no desengraxante a 2% a 55 °C , na 2° etapaas
placas foram novamente mergulhadas por 10 segundo no desengraxante a2% a55°Ce  na
3° etapa as placas foram mergulhas em agua deionizada por 10 segundo, tambem a 55 °C. Por
fim, na 4° e 5° etapada as placas foram mergulhas em agua deionizada por 10 segundos e secas

a temperatura ambiente .

4.3 Deposicdo por dip coating e calcinagdo da resina

Apos a secagem das placas, iniciou-se o processo de aplicagdo da resina. Cada
placa foi manuseada com muito cuidado, utilizando pingas, para que nao houvesse a
contaminacéo. Foi entdo realizada a aplicacédo da resina em cada placa pela técnica de dip
coating, utilizando os pardmetros descritos a seguir:

Tabela 2 : Tabela dos pardmetros de deposicao.
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Caracteristicas da Camada de resina

deposicédo 12 28 3 fagh5e
Velocidade de~|mersao e 90 mm/min 90 mm/min
emerséo
Tempo de permanéncia 2 min 1 segunda
Temperatura de secagem 90 °C 90 °C
Tempo de secagem 15 min 15 min

Fonte: Elaborada pelo autor.
Placas com diferentes quantidades de camadas de resina (de 1 a 5) foram calcinadas
a 300 °C por 2h (2 °C/min).
A calcinacdo da resina também foi realizada em um cadinho para obtecdo dos pos
de 6xidode cobre, para realizar a sua caracterizacdo por difratometria de raios X e
espectroscopiade absorcao no infravermelho.

Figura 8: Placas de aluminio com 1, 2, 3, 4 e 5 camadas de resina, respectivamente, antes da

calcinacao.

Fonte: Elaborada pelo autor



Figura 9: Placas de aluminio com 1, 2, 3, 4 e 5 camadas de resina, respectivamente, apos a

calcinacdo em mufla a 300 °C por 2 h, com rampa de aquecimento de 2 °C/min.

Fonte: Elaborada pelo autor.

4.4 Analise de Abrasividade nas Matrizes
Para observar a tolerancia abrasiva do 6xido de cobre na superficie de aluminio, foi
realizado o teste de abrasividade. Nas 5 placas com 1,2,3,4 e 5 camadas de 6xido de cobre

passou-se 25 vezes uma escova com cerdas rigidas, como mostrado na figura 10.

Figura 10: Escova de cerdas rigidas .

— ——
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4.5 Analise anticorrosivas nas matrizes de aluminio virgem + crémio, matriz

depintura comum e com 6xido de cobre.

Para a anélise do comportamento anticorrosivo nas matrizes de aluminio, ambas
foram colocadas em uma camara de salt spray, Q-FOG, cyclic corrosion test, com uma
solucéo de 0,0264 mol/L de sulfato de aménio e 0,00855 mol/L cloreto de sodio, por 400
horas. Ajustou-se o pH igual a 3 com a adicéo de acido cloridrico. Apos este tempo, as
matrizes foram retiradas, lavadas e avaliadas quanto ao grau de corrosdo. A camara de

corrosao com seu painel de configuracdo esté ilustrada na Figura 11.

Figura 11: Camara de corrosdo com seu respectivo painel de configuracgao.

Fonte: Elaborada pelo autor

4.6 Andlise da hidrofobicidade das matrizes

As amostras foram submetidas as anélises de hidrofobicidade visual, todas foram
colocadas em um angulo de 45 graus, e com uma pisseta jogou-se dgua na matriz de
aluminio com resina, para avaliar a hidrofobicidade na resina. Em seguida, a matriz de
aluminio foi posicionada a 180 graus e novamente jogou-se agua sobre ela, para avaliar

0 comportamento da agua em sua superficie.

A avaliacdo de hidrofobicidade foi baseada na equagdo 1 Young-Laplace. A partir
do intendimento da Figura 5 do foi possivel dizer se 0 comportamento da agua na superficie
de aluminio com 6xido de cobre é super-hidrofilica 6< 10°, hidrofilica 6< 90°, hidrofobica
0>90° e super-hidrofobica 6>150°.
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4.7 Andlise das propriedades antimicrobiana do 6xido de cobre.

Seis amostras foram submetidas a analise de atividade microbiana, sendo 1 placa
de controle ndo possuindo o 6xido de cobre e as outras 5 placas com o 6xido de cobre.

Os microrganismos selecionados, Candida albicans (ATCC 90028) e Candida
parapsilosis (ATCC 22019) foram ativados do congelamento a -80°C, a partir da
inoculacdo em caldo Sabouraud OXOID® over night. Apos, o caldo foi semeado em
Agar Sabouraud OXOID® e incubado por mais 24 horas em estufa a 37°C.

Placas de Petri com as chapas metélicas foram auto clavadas para prévia
esterilizacdo, Cromo Agar Candida DIFCO® mais 500 uL de in6culo fingico, em
turbidez correspondente a escala 1 de Mac Farland. Foram inoculados 50 uL do conteudo
sobre a superficie das placas metélicas (pour plate), em duas areas demarcadas (2X1cm
cada), e apés a solidificacdo foram incubadas a 37°C em camaras Umidas estéreis, por
durante 3 dias.

A viabilidade microbiana foi avaliada por introducdo de um fragmento da cultura
em solucao fisioldgica estéril e, apds agitacdo por 1 minuto, 30 uL foram inoculados em
Placa de Petri contendo meio de cultura Agar Sabouraud. Nova incubacio foi
estabelecida e apds 24 horas, a contagem microbiana foi estabelecida por analise visual
e deliberada por unidade formadora de colonia, comparando-se o controle (chapa

metéalica sem resina) com o grupo tratado.

4.8 Caracterizacao de 6xido de cobre por difratometria de raios X.

Uma das técnicas que mais contribuiu para o conhecimento sobre as estruturas
cristalinas foi a difracdo de Raios X. Os raios X sdo ondas eletromagnéticas que possuem
comprimentos de onda na ordem de 101% a 10® m, comprimentos estes proximos aos das
distancias entre os planos cristalograficos. A analise da cristalinidade dos filmes de 6xido

de cobre foi realizada por difratometria de raios X.
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Esta técnica consiste na incidéncia de um feixe de raios X sobre a amostra,
segundo um angulo 6, sendo que o feixe difratado pelos &tomos da estrutura, localizados

nos planos cristalograficos hkl, devem satisfazer a Lei de Bragg:

nA = 2dsenf@ Equacéo 2

Onde A é o comprimento de onda da radiacdo incidente, d € a distancia interplanar
(multiplicada por 2, pois as ondas refletidas em planos sucessivos do cristal devem passar
duas vezes através do espago entre os planos) ¢ 0 é o angulo de incidéncia do feixe. Foi
utilizado um difratdmetro de raios X (Rigaku miniflex 300) com radiacdo Cu Ka (A =
1,5406 A) e monocromador de grafite, operando a 40 kV e 30 mA. Aproximadamente
100 mg de amostra foram colocadas em suporte apropriado e realizada a varredura 26 no

intervalo de 4° a 80°.

4.9 Caracterizacdo da resina e do 6xido de cobre por Espectroscopia de
Absorcéo na Regido do Infravermelho

A analise das ligacBes quimicas, do 6xido de cobre formado, foi analisada por
espectroscopia de absorcéo na regido do infravermelho.

Esta técnica consiste na incidéncia de um feixe de radiacdo eletromagnética na
regido do infravermelho na amostra a ser analisada. A partir da interacdo da radiacéo
incidida, em intensidade e comprimento de onda com a amostra analisada, € obtido os
modos vibracionais caracteristicos de grupamentos quimicos, fornecendo um espectro
de absorcao outransmissdo, caracteristico do material.

A técnica de FTIR pode fornecer informacgdes sobre estrutura molecular de
compostos organicos e inorganicos.

Na andlise de FTIR, aabsorcéo da radiacdo infravermelha ocorre quando um foton
se transfere para uma molécula e a excita para um estado de maior energia. Os estados
excitados resultam nasvibracdes de ligacdes moleculares (isto €, alongamento, flexao,
torcéo, balanco, sacudidela e deformacéo fora do plano), ocorrendo em niimeros de onda

(ou frequéncias)variaveis na regiao de 1V do espectro de luz.



O numero de onda de cada pico de absorbancia IR €é determinado pelas
propriedades fisico-quimicas intrinsecas da molécula correspondente e €, portanto,
diagndstico, como uma impressao digital desse grupo funcional especifico (por exemplo,
C-H,0-H,C=0cetc).*

O espectro de infravermelho foi coletado na faixa de 4000 a 600 cm™, utilizando
0 equipamento Perkin Elmer (FT-IRSpectrum Two — UART Two) com ATR acoplado,

aproximadamente 100 mg do sélido foi disposto sobre o ATR.

A Reflectancia Total Atenuada (ATR) € um método de amostragem que introduz luz
em uma amostra para adquirir informagdes estruturais e de composicdo. A ATR é uma das
tecnologias de amostragem mais utilizadas para a Espectroscopia FTIR. A razdo para a
utilizacdo da ATR € que esta permite a analise de amostras sélidas e liquidas de forma limpa,

o que simplifica a medicio de praticamente todas as substancias.

A espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho, pelo método das pastilhas
de KBr, € utilizado para amostras em p6. Medidas precisas podem ser realizadas até mesmo
com pequenas quantidades de material. Apesar disso, devido ao fato de o brometode potassio
ser higroscopico, ndo é recomendado que este método seja empregado em amostras que

contenha a mesma banda de absorcao que a agua.

Amostras que sdo muito higroscépicas, apresentam grande quantidade de carbono ou
pigmentos, exibem estruturas cristalinas instaveis ou sdo relativamente opacas a radiacéo

infravermelho, também ndo recomendadas.

Para compostos contendo cloretos, € comum que se utilize KCI para a producéo de

pastilhas, de modo a evitar reacdes de substituicdo de halogénios.®*

O espectro de infravermelho coletado com as pastilhas de KBr foi realizado na
faixa de 4000 a 400 cm™.3*
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Analise de abrasividade nas matrizes

Para invertigar as propriedade abrasivas do 0xido de cobre na superficie de aluminio,
testes de abrasividades foram realizadas e os resultados apés os 20 ciclos, utilizando a escova

de cerdas rigidas, pode ser observado nas figuras 12 a 14.

Figura 12: Placas com 1 e 2 camadas, ap0s o teste de abrasividade.
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Figura 13 : Placas com 3 e 4 camadas, apos o teste de abrasividade.

S ,,.

— N
L

Fonte: Elaborada pelo autor

Figura 14 : Placa com 5 camadas, apos o teste de abrasividade.

Fonte: Elaborada pelo autor
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Pode-se observar que todas as placas tiveram resultados satisfatorios. As placas com 1 e
3 camadas foram a que menos sofreram desgate do 6xido de cobre, devido a abrasdo sofrida,
caracterizando assim, a resina apos a oxida¢do, com um boa aderéncia na superficie de

aluminio.

A placa com 2 camadas de 0xido de cobre sofreu um maior desgaste comparado com as
placas 1 e 3, devido a algumas deformacdes existentes na placa de aluminio, deixando assim
uma parte da placa em alto relevo e assim sifrendo maior desgaste quando se realizou e teste

de abrasividade.

Jé& as placas com 4 e 5 camadas sofreram maior desgaste por abrasdo devido as maiores

espessuras nas camadas.

5.2 Anélises anticorrosivas nas matrizes de aluminio virgem, aluminio com

cromo, matriz pintada e matriz com 6xido de cobre.

Foram realizadas analises anticorrosivas nas matrizes de aluminio virgem, aluminio
+ crdmio, aluminio pintada com PVDF e nas cinco amostras de aluminio com 1, 2, 3,

4.5 camadas de 6xido de cobre.

Apos as 500 horas que as matrizes ficaram armazenadas na camara de corrosao,
elas foram retiradas, lavadas e secadas para avaliacdo do grau corrosivo, como mostrado

nas Figuras 15 e 16.
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Figura 15: Matrizes de aluminio apds as 500 horas na camara de corrosao.

Fonte: Elaborada pelo autor

Figura 16: Matrizes de aluminio com 1,2,3,4 e 5 camadas de 6xido de cobre, apds as 500

horas nacamara de corrosao.

Fonte: Elaborada pelo autor

Observando a Figura 8 (item 4.3) , que sdo as matrizes com éxido de cobre,antes
do processo de corrosdo, e as Figuras 15 e 16, que sdo as matrizes depois do
processo, é possivel afirmar que a matriz de aluminio virgem e aluminio + crémio sofreu
pequenas corrosdo nas bordas da amostra ap6s as 500 horas. No entanto, na matrizde aluminio

pintado, o processo de corrosao foi quase nulo. Este efeito se deve a pinturaque foi realizada



na matriz de aluminio pintado, que conseguiu evitar a grande corrosdono ambiente do ensaio

que foi exposto.

Na Figura 16, onde mostra as matrizes de aluminio com Oxido de cobre
depositados, pode-se observar um grande processo de corrosdo. Todas as matrizes
apresentaram processo de corrosao, podendo concluir assim, que o éxido de cobre nesse
caso e nas condicdes que foi exposto ndo apresentou propriedades anticorrosivas.

Uma justificativa para o alto processo corrosivo que ocorreu nas 5 amostras seria
um possivel processo de lixiviagdo do 6xido de cobre, quando em contato com a nevoa
salina de sulfato de amdnio e cloreto de sdédio, assim retirando a camada de oxido de

cobre e deixando as amostras expostas ao processo de corrosao.

Essa divergéncia no grau de corrosdo da matriz virgem + cromo, com as matrizes
com as camadas de 6xido de cobre, pode ser atribuido ao banho quimico a base de cromo,
que segundo a literatura, o tratamento de conversdo a base de cromo apresenta excelentes
propriedades anticorrosivas. Porém, devido a toxicidade e carater carcinogénico do Cr

VI, seu uso tem sido limitado desde os anos 80.3°

5.3 Analises da hidrofobicidade nas matrizes de aluminio com diferete
espessuras de 6xido de cobre.

Foram realizadas analises da hidrofobicidade nas cinco placas de aluminio com 1, 2,
3, 4 e 5 camadas de 6xido de cobre. As Figuras 17 a 21 ilustram o teste de hidrofobicidade

das chapas de aluminio com as camadas de éxido de cobre.



Figura 17 : Matriz com 1 camada de o0xido de cobre, inclinada a 45° e Q° graus, apés

ser adicionada agua em sua superficie.

Fonte: Elaborada pelo autor

Figura 18 : Matriz com 2 camadas de 6xido de cobre, inclinada a 45° e 0° graus, apos

ser adicionada dgua em sua superficie.

Fonte: Elaborada pelo autor
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Figura 19 : Matriz com 3 camadas de 0xido de cobre, inclinada a 45° e 0° graus, ap0s

ser adicionada agua em sua superficie.

< ~—
_— — - S =
——— ~ —

Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 20 : Matriz com 4 camadas de 6xido de cobre, inclinada a 45° e 0° graus, apos

ser adicionada 4gua em sua superficie.

Fonte: Elaborada pelo autor.



Figura 21 : Matriz com 4 camadas de o0xido de cobre, inclinada a 45° e 0° graus, ap0s

ser adicionada agua em sua superficie.

=, =

= —————

Fonte: Elaborada pelo autor.

Analisando as Figuras 17 a 21, pode ser notado que as 5 placas de aluminio com
1, 2, 3, 4 e 5 camadas de 6xido de cobre apresentam propriedades hidrofilicas, segundo a
equacdo de Young-Laplace (Equacdo 1), onde as goticulas estdo aglutinadas em um
ponto comum. Porém, ndo é observado a formacdo de um goticula redonda ou
parcialmente redonda, como podemos observar na figura 5 do item 2.1, caracteristica da
propriedade hidrofilica de uma superficie. No entanto, mesmo a superficie ndo possuindo
uma caracteristica hidrofobica, pode ainda sim possuir propridade autolimpante, de
menor grau, comparada com superficies hidrofobicas ou superhidrofébicas, mas ainda

sim com uma pequena propriedade autolimapante

5.4 Analise das propriedades antimicrobiana do 6xido de cobre.

Para investigar as propriedades antimicrobianas do Oxido de cobre foram
realizados testes nas 5 amostras com suas respectivas camadas

Todas placas de agar sabouraud com suas respectivas semeaduras foram incubadas

durante 72 horas a 37° graus em camara Umida.
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ApOs as 72 horas, as placas de agar foram retidas da camara Umida, e observou-se
qual das placas obteve menor ploriferacdo dos fugos candida albicans (ca) e candida

parapsilosis (cp), como mostrado nas figuras 22 a 27.

Figura 22: Placa de aluminio sem 6xido de cobre com os fugos candida albicans (ca) e
candida parapsilosis (cp)

Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 23: Placas de agar encubadas por 72 h, com as repctivas ploriferacdes dos
fungos candida albicans (ca) e candida parapsilosis (cp) em nenhuma camada de
oxido de cobre.

Ca sem resin

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 24: Placa de aluminio com 1 camada de oxido de cobre com os fugos candida
albicans (ca) e candida parapsilosis (cp)

Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 25: Placas de agar encubadas por 72 h, com as repctivas ploriferacdes dos
fungos candida albicans (ca) e candida parapsilosis (cp) em 1 camada de 6xido de
cobre.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 26: Placa de aluminio com 2 camada de Oxido de cobre com os fugos candida
albicans (ca) e candida parapsilosis (cp).

Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 27: Placas de agar encubadas por 72 h, com as repctivas ploriferacbes dos
fungos candida albicans (ca) e candida parapsilosis (cp) em 2 camada de 6xido de
cobre.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 28: Placa de aluminio com 3 camada de 6xido de cobre com os fugos candida
albicans (ca) e candida parapsilosis (cp).

Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 29: Placas de agar encubadas por 72 h, com as repctivas ploriferaces dos
fungos candida albicans (ca) e candida parapsilosis (cp) em 3 camada de éxido de

cobre.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 30: Placa de aluminio com 4 camada de dxido de cobre com os fugos candida
albicans (ca) e candida parapsilosis (cp).

Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 31: Placas de agar encubadas por 72 h, com as repctivas ploriferacdes dos
fungos candida albicans (ca) e candida parapsilosis (cp) em 4 camada de éxido de
cobre.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 32: Placa de aluminio com 5 camada de 6xido de cobre com os fugos candida
albicans (ca) e candida parapsilosis (cp).

Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 33: Placas de agar encubadas por 72 h, com as repctivas ploriferacdes dos
fungos candida albicans (ca) e candida parapsilosis (cp) em 5 camada de éxido de
cobre.

p 5 camadas

Fonte: Elaborada pelo autor.
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O melhor resultado da superficie antimicrobiana, para o fungo candida
albicans,é da placa de aluminio com 3 camadas de 6xido de cobre, como pode-se
observar na figura 29, onde mostrou menor grau de proliferacéo.

Ja para o fungo candida parapsilosis ndo houve proliferacdo de nenhuma das 5
amostras, diferente da amostra de controle que nao possui resina, Figura 23 , onde
pode-se observar uma grande ploriferacdo do fungo candida parapsilosis

Portando, pode-se concluir que para o fungo candida albicans, o melhor
resultadoé a amostra com 3 camadas por possuir a quantidade de éxido de cobre
necessaria para impedir a ploriferagdodos fungo candida albicans e para o fungo
candida parapsilosis, todas as amostras comsuas respectivas camadas obtiveram

eficiéncia em inibir a proliferagéo do fungo.

5.5. Caracterizacdo do oxido de cobre por difratometria de raios X.
A figura 34 mostra o difratograma de raios X obtido para o p6 de éxido de cobre,
preparado pelo método dos precursores poliméricos, a partir do cloreto de cobre (CuCly).

O padrao de difracéo de raios X do pé de CuO mostra alta cristalinidade, onde
0s picos caracteristicos, apresentados no difratograma, estdo em 26 = 32,53°; 35,46

38,74°; 48,78°% 53.43° 58.33°% 61.59°% 65.83° 66.25°; 68.16°; 72.44° e 75.26°, que
correspondem aos planos (110), (-1,1,1), (111), (020), (202), (-113), (022), (-311), (220),
(311) 3 (004) do CuO, respectivamente, conforme os dados da ficha JCPDS 05-661.
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Figura 34: - Difratograma de raios X do pé de CuO sintetizado pelo método dos

precursores poliméricos e a indexacao da ficha JCPDS 05-661, referente ao CuO de

estrutura monoclinica.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A anédlise por difracdo de raios X mostrou que o pé de éxido de cobre sintetizados

€& monofasico. A fase cristalina foi identificada como sendo do CuO de estrutura

monoclinica e grupo espacial C2/c *°.

5.6. Caracterizacdo do 6xido de cobre e cloreto de cobre por Espectroscopia

deAbsorc¢éo na Regido do Infravermelho via ATR e Pastilhas de KBr

A anélise por espectroscopia de absorcdo no infravermelho foi realizada para o
oxido de cobre e para a resinas liquidas e em pd. Os espectros de infravermelho do po
da resina sem tratamento térmico e da resina calcinada sdo mostrados na figura 29.

Paramelhor visualizacdo das bandas, o espectro de infravermelho da resina calcinada

foi mostrado separadamente na figura 35.
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Figura 35: Espectro de absorc¢do no infravermelho da resina em pé, sem
tratamentotérmico, e da resina calcinada.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 36: Espectro de absorcéo no infravermelho da resina calcinada.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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De acordo com as Figuras 35 e 36, o espectro de infravermelho da resina calcinada
mostra bandas entre 576 cm ! e 510 cm 7, as quais podem ser atribuidas as vibragoes
caracteristicas da ligagdo oxigénio-metal do 6xido de cobre *’.

As bandas entre 3475cm™ e 1639 cm™ sdo atribuidas ao grupo O-H das molécula
de agua adsorvida na superficie do 6xido de cobre.3®

A Figura 37 mostra os espectros de absorcao da resina liquida e em pd, utilizando a
ATR, no intervalo de 600 cm™ e 4000 cm™.

Figura 37: Espectro de absor¢éo no infravermelho da resina liquida e em pd,
utilizandoa ATR.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Observando a figura 37 nota-se uma banda em 3198 cm™ presente em ambos
osespectros de infravermelhos, tanto na resina liquida, quanto na resina em pé
(resina liquida desidratada). Essa banda pode ser atribuido ao grupo OH presente
nos precursores CsHsO7 (acido citrico) e OHCH2CH,OH (etilenoglicol)*

Ainda pode ser observado as bandas em 2877cm™ e 2979cm™, que sdo
atribuidas ao grupo CHpy, caracteristicos dos precursores. Por fim, € ilustrado ainda
nafigura 31 o estiramento C-O do &cido citrico em 1724 cm 1.%°

A Figura 38 mostra os espectros de absorcdo no infravermelho da resina liquida e

empo, em escala ampliada, para melhor visualizagcdo das bandas presentes no intervalo
de 625 a 1750 cm™,

Figura 38: Espectro de absorcdo no infravermelho da resina liquida e em p6 com a escala
ampliada ATR.
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Fonte: Elaborada pelo autor.



A Tabela 3 lista as atribuicGes das bandas presentes nos espectros de infravernelho das resinas

Tabela 3 : Atribuicdes das bandas das resinas %4

Banda de absorgéo Atribuigdo
1724 cm C-0
1608 cm COO
1524 cm CH
1410 cm* CH
1196 cm? CH_ torgdo e CH; balanco
1140 cm? Cu-OH
1074 cm? CH:
1040 cm™? C-0
964 cm Cu-OH
923 cm? vibragdes Cu-OH
890 cm™ CH e CO estiramento
861 cm™ C-C, CO estiramento

Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 38 ilustra o espectros de infravernelho das resinas, tambem fornece as
bandas caracteristicas, onde alguma das suas atribui¢des estdo listadas na Tabela 3. As
bandas 1724 cm™, 1040 cm™, 890 cm™ e 861cm™ sdo atribuidas a ligagdo C-O do &cido
citrico, as bandas 1524 cm™ 1410 cm, 890 cm™ sdo atribuidas a ligagdo C-H, as bandas
1196 cm™ 1074 cm™, séo atribuidas a ligacdo CH> caracteristico de ambos 0s precursores,
asbandas 1140 cm™, 964 cm™ e 923 cm* sdo atribuidas a ligagio Cu-OH , caracterizando
assim a presenca de cobre na resina, as bandas 1608 cm sdo atribuidas a ligagdo do COO

e a banda 861 cm ¢ atribuida a ligagdo C-C do &cido citrico. 4041,



5.7 Difratograma das placas contendo 6xido de cobre.

As Figuras 39 e 40 mostram os difratogramas de raios X das placas com suas respectivas

camadas.

Figura 39: Difratogramas de raios X das placas com suas respectivas camadas.
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Fonte: Elaborada pelo autor.



Figura 40: Difratogramas de raios X das 5 placas contendo 6xido de cobre
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Nas Figuras 39 e 40 pode-se observar a presenca de picos caracteristicos do aluminio, que
correspondem aos planos (111) (200) (220) (311).

Os picos caracteristicos do 6xido de cobre (002) (-111) sdo apenas observados para as
placas com 5 camadas, como mostrado na Figura 40, uma vez que para as camadas mais

finas, o 6xido de cobre ndo foi observado.
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6. CONCLUSAO

Foi possivel concluir no quesito corroséo, todas as amostras sofreram corrosao
ao meio em que foram expostas. Uma menor corrosao foi observada para a amostra
matriz de aluminio virgem + cromo e matriz de aluminio pintado. Este comportamento
pode ser atribuido ao banho quimico,a base de cromo, na matriz de aluminio. Quanto
as propriedades de hidrofobicidade e autolimpante, as 5 amostras de aluminio com 1,
2, 3, 4 e 5 camadas de 6xido de cobre apresentaram propriedades hidrofilicas. No
entanto, ndo foi observado a formacdo de um goticula redonda ou parcialmente
redonda. Porém, mesmo a superficie ndo possuindo. uma caracteristica hidrofdbica,
pode ainda sim possuir propridade autolimpante, demenor grau, comparada com
superficies hidrofébicas ou superhidrofobicas.

Tambem foi possivel concluir que o 6éxido de cobre tem propriedade
antimicrobianas para o fungo candida albicans, em placa de aluminio com 3 camadas
de Oxido de cobre. Para o fungo candida parapsilosis ndo houve proliferacdo em

nenhuma das 5 amostras.
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