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Resumo

Silva, Mariana do Nascimento Silva; Bott, Ivani de Souza; Kassab, Elisa
Janzen. Grafeno como Nanoaditivo em Compositos para Protecéo
Anticorrosiva. Rio de Janeiro, 2018. 127p. Dissertacdo de Mestrado —

Departamento de Engenharia de Materiais e Processos Quimicos e

Metaldrgicos, Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

O nanocompdsito estudado com funcdo de revestimento anticorrosivo é
constituido de Epdxi Novolac Tipo Il aditivado com grafeno, sintetizado através
do processo de esfoliagcdo/reducdo do grafite empregando microondas. O sistema
epoxi utilizado é composto pelos componentes: A, baseado em bisfenol F e cargas
inorganicas, e o B, endurecedor baseado em um polimero aminado. A sintese do
grafeno e sua aditivacdo no componente A, foram realizadas pelo CTNano -
UFMG. O principal objetivo desta dissertacdo € o estudo da aplicabilidade do
nanocomposito, onde o grafeno € utilizado como aditivo complementar em matriz
polimérica (epOxi), como alternativa de maximizar a protecdo anticorrosiva.
Foram estudadas diferentes aditivacGes: CR (sem aditivo), e aditivadas (0.1% e
0.5%). O substrato utilizado foi 0 aco carbono 1020, cuja superficie foi preparada
com jateamento abrasivo e em seguida revestida com uma pistola de ar
comprimido e com solvente para auxiliar o processo. Para avaliar a eficiéncia
destes revestimentos foram realizados ensaios de corrosdo (Célula Atlas e Ensaios
Ciclicos), teste de aderéncia (Pull Off), medida de espessura (MEV) e rugosidade
do substrato através do rugosimetro analdgico e microscopia Optica. Para a
dispersdo do grafeno foi adicionado diglidil éter de bisfenol A (DGEBA) como
um diluente. Os resultados obtidos indicaram que o grafeno apresentava boa
dispersdo na matriz polimérica. Concentracbes de grafeno acima de 0,1 % em
massa levam a falha da protecdo anticorrosiva. Este comportamento pode estar
relacionado a presenca de solvente residual ou DGEBA néo reagido no sistema
com grafeno, alem de possivel atuacdo de grafeno agregado como ponto de
tensdo. O mecanismo de adesdo revestimento/substrato permaneceu inalterado

para todas as aditivacOes estudadas.

Palavras-chave

Grafeno; Nanocompositos; Revestimentos; Polimero Epoxi; Corrosao;
Caracterizacao.
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Abstract

Silva, Mariana do Nascimento Silva; Bott, Ivani de Souza; Kassab, Elisa

Janzen. Graphene as Nanofiller in Composites for Anticorrosive

Protection. Rio de Janeiro, 2018. 127p. Dissertacdo de Mestrado —

Departamento de Engenharia de Materiais e Processos Quimicos e

Metaldrgicos, Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

The studied nanocomposite with anticorrosive coating function is
composed of Novolac Type Il epoxy added with graphene, synthesized through
the process of exfoliation / reduction of graphite using microwaves. The epoxy
system used consists of the following components: A, based on bisphenol F and
inorganic fillers, and B, hardener based on an amino polymer. The synthesis of
graphene and its additivation in component A were performed by CTNano -
UFMG. The main objective of this dissertation is the study of the applicability of
the nanocomposite, where graphene is used as complementary additive in polymer
matrix (epoxy), as an alternative to maximize anticorrosive protection. Different
additives were studied: CR (without additive), and additives (0.1% and 0.5%).
The substrate used was carbon steel 1020, the surface of which was prepared with
abrasive blasting and then coated with a compressed air and solvent gun to aid the
process. To evaluate the efficiency of these coatings were performed corrosion
tests (Atlas Cell and Cyclic Tests), Pull Off test, thickness measurement (MEV)
and roughness of the substrate through the analogous rugosimeter and optical
microscopy. For the dispersion of graphene, diglycidyl ether of bisphenol A
(DGEBA) was added as a diluent. The results indicated that graphene showed
good dispersion in the polymer matrix. Concentrations of graphene above 0.1%
by mass lead to failure of the anticorrosive protection. This behavior may be
related to the presence of residual solvent or unreacted DGEBA in the graphene
system, in addition to the possibility of aggregated graphene as voltage point. The
coating / substrate adhesion mechanism remained unchanged for all additives
studied.

Keywords

Graphene; Nanocomposites; Coatings; Epoxy Polymer; Corrosion;
Characterization.
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1. Introdugao

No cenario industrial um dos principais desafios € a reducao dos prejuizos
econdmicos causados pela corrosdo metélica e degradacdo dos materiais, 0s quais
promovem acidentes e reduzem a seguranca. No longo prazo, a deterioracdo das
ligas metélicas é quase inevitavel, podendo ser retardada através da modificacdo
da composi¢do quimica da liga, utilizacdo de inibidores de corrosdo, ou aplicacéo
de barreiras como tintas ou revestimentos anti-corrosivos. A utilizacdo de
revestimentos para o controle da corrosdo é um método que envolve baixo custo e
aplicacdo relativamente simples, tornando-o bastante atraente para aplicagdes
anticorrosivas (FRAUSHES-SANTOS et al., 2013; HARB, 2015).

As principais exigéncias para um revestimento sao: resisténcia quimica ao
meio agressivo, baixa permeabilidade, dilatacdo térmica compativel com o
substrato e propriedades fisicas adequadas aos esfor¢os que receberd. Nado devem
possuir emendas, de modo a evitar infiltracdes, aceitar reparos locais e possuir
baixo custo entre outras propriedades (BAYER, 2001; FRAUCHES-SANTOS et
al., 2013).

Nos ultimos anos, a utilizacdo de nanocompositos atraiu bastante interesse
cientifico e tecnologico, pois a presenca de nanoreforcos em pequenas
quantidades provocam melhorias substanciais nas propriedades fisico-quimicas da
matriz polimérica, além de promover reducdo do peso final e criar novas
aplicagdes para os polimeros. As propriedades finais do nanocomposito estéo
fortemente relacionadas a natureza quimica do nanomaterial, dispersdo do
nanoreforco na matriz, além de outros pardmetros, como por exemplo, tamanho e
forma do reforgo, orientacdo e concentragdo na matriz (FIEDLER et al., 2006 &
KIM et al., 2010).

Os dois principais pré-requisitos para obtengdo de nanocompdsitos com
propriedades consideradas Otimas sdo a adesdo interfacial matriz/reforco e
dispersédo do reforgo na matriz. Embora apresentem uma elevada tendéncia a

aglomeracéo, dificultando a dispersdo na matriz polimérica, de um modo geral 0s
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nanoreforgos apresentam mais vantagens em relagdo aos outros tipos de reforco,
por possuirem maior area especifica e razdo de aspecto, favorecendo a adeséo
interfacial (NGUYEN et al., 2009; POTTS et al., 2011; DA SILVA et al., 2013).

As resinas epoxidicas apresentam excelentes propriedades quimicas e
mecanicas, como por exemplo: alta resisténcia a tracdo e compressao, excelente
resisténcia quimica na presenca de solventes, baixa retracdo pos-cura, baixo custo
e facilidade no processamento, tornando-as atraente para diversas aplicagdes
industriais. No entanto, sdo consideradas frageis e com baixa resisténcia a
propagacdo de trincas, devido a formag&o de estruturas altamente reticuladas pos-
cura. Na tentativa de minimizar essa fragilidade, sdo utilizados refor¢cos em sua
matriz (RAFIEE et al., 2009; DA SILVA et al., 2013).

O grafeno apresenta propriedades excelentes como: grande area especifica,
alta razdo éarea/massa, elevada condutividade elétrica e térmica, excelente
resisténcia mecanica, dentre outras. Porém, vale ressaltar que estas propriedades
do grafeno estdo associadas ao grafeno isolado (monocamada), no entanto ao ser
incorporado a outros materiais, essas propriedades mudam. Para a obtencdo do
rendimento maximo das propriedades do grafeno é necessério entender como suas
propriedades variam, quando em contato com outros materiais, nesse caso
polimero (RAFIEE et al., 2010; FIM, 2012; DA SILVA et al., 2013). O principal
objetivo desta dissertacdo de Mestrado é o estudo da aplicabilidade de um
nanocomposito onde o grafeno é utilizado como aditivo em tinta epdxi (Novolac
I1), como alternativa para maximizar a protecdo anticorrosiva produzindo um

nanocomposito de matriz polimérica.
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2. Objetivos

- Caracterizacdes fisico-quimicas das nanofolhas de grafeno em pd, da
tinta como recebida (sem aditivo) curada e dos nanocompdsitos curados
aditivados com grafeno nas concentragdes: 0.1% e 0.5% m/m;

- Determinacdo quantitativa e qualitativa da rugosidade do substrato aco
carbono AISI 1020 e o impacto na propriedade de aderéncia do sistema (substrato
+ revestimento);

- Comparar o desempenho anticorrosivo da tinta como recebida e aditivada
com as propor¢des em massa de grafeno de 0.1%, 0.25% e 0.5%.
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3. Revisao Bibliografica

3.1. Corrosao

A corrosdo pode ser definida como o processo de deterioracdo de um
material metalico por meio de acdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente,
atrelada ou ndo a esforcos mecanicos. A interacdo fisico-quimica entre o material
e 0 meio no qual se encontra provoca alteracdes indesejaveis, que podem ser tanto
de natureza mecénica, como desgastes e modificacOes estruturais, quanto de
natureza quimica. Essas mudancas refletem na interface entre material/meio,
podendo tornar o material inadequado para o uso. Entretanto, existem alguns
processos corrosivos que podem ser utilizados e possuem relativa importancia
industrial, como por exemplo, a oxidagdo de agos inoxidaveis, resultando na
formacdo de uma pelicula protetora de 6xido de cromo (Cr,03) e a fosfatizacéo
do aluminio, cuja presenca melhora a aderéncia das tintas a superficies metalicas
(GENTIL, 2007; ASSIS, 2000).

Nos processos corrosivos em metais, as propriedades fisicas e quimicas
dos produtos de corrosdo podem influenciar diretamente na taxa de corrosdo. Se
os produtos forem insolUveis e aderentes, funcionam como barreira na interface
entre meio/metal, reduzindo a taxa de corrosdo, e até interromper 0 processo
corrosivo. No entanto, grande parte dos produtos de corrosdo € soluvel, se
formam distantes da interface meio/metal, impossibilitando a protecdo
anticorrosiva (ASSIS, 2000).

Do ponto de vista eletroquimico, a corrosdo metélica consiste na
combinacdo de duas reagdes quimicas que ocorrem simultaneamente, a oxidagado
(anddica) com perda de elétrons e a reducdo (catédica) com ganho de elétrons. O
metal, agente redutor, cede elétrons que serdo recebidos por uma substancia, o
agente oxidante. Sendo assim, a medida que o metal cede elétrons, perde massa,
caracterizando o fendmeno da corrosdo. De um modo geral, 0s metais possuem
uma elevada tendéncia de perder elétrons, sofrer oxidacdo e consequentemente

corrosdo. No caso dos metais ferrosos, quando expostos ao ar e umidade, ha maior
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tendéncia a se oxidar e sofrer corrosdo. Em termos de reag0es, ocorre a conversao
do ferro para o o0xido de ferro hidratado, a ferrugem (Fe,05.H,0). A for¢a motriz
da reacéo é a forte tendéncia do ferro de se combinar com oxigénio dissolvido em
agua. As reacdes abaixo expressam 0 comportamento do ferro na presenca de
agua e oxigénio, e podem ser escritas em termos de semi-reagdes ou a reacdo
global (ASSIS, 2000; GENTIL, 2007; TRIDAPALLI, 2011).

4Fe == 4Fe'?+ 8e~ (Reagéo Catodica)
20,+ 4H,0 +8e” = 8OH™ (Reacdo Anddica)
4Fe+ 20,+4H,0 == 4Fe(OH), (Reacéo Global)

Quando um metal é imerso em solucdo, a diferenca de potencial quimico
entre 0 metal e a solugdo promove um fluxo idnico, onde os ions metalicos se
dissolvem na solugdo e os ions da solucdo penetram na superficie metélica. Em
contrapartida, a diferenca de potencial elétrico entre o eletrodo e a solugédo
eletrolitica, gera um fluxo de corrente elétrica no sistema. Esse comportamento
explica o fendmeno de corroséo eletroquimica (GEMELLI, 2001).

Todos os metais estdo sujeitos a desenvolver corrosdo, dependendo do
meio e do material. Quase todos 0s metais possuem uma elevada tendéncia em
reagir com o0 meio nos quais se encontram, podendo formar oxidos, hidroxidos e
outros compostos quimicos. Portanto, para se garantir a eficacia no emprego de
certo material, é necesséario fazer um estudo prévio do conjunto que inclui o
material metélico, condi¢cBes operacionais € 0 meio corrosivo, com 0 objetivo de
indicar métodos adequados de protecdo anticorrosiva ou até mesmo sugerir
modificaces de projeto (CARBO, 2001; GENTIL, 2007).

O metal sofre reacOes esponténeas e libera energia através de processos
corrosivos, quando ocorrem as transformacgdes em compostos mais estaveis na
forma de déxidos, hidroxidos e sais desses metais. Energeticamente, 0 metal sai da
sua condi¢do metaestavel e se transforma espontaneamente em sua forma i6nica,
adquirindo estabilidade, porem sofre alteracfes estruturais que geram desgaste e
perda de propriedades.

Termodinamicamente, a corrosdo esta associada a energia de Gibbs do

sistema, como um processo inverso aquele no qual uma liga retorna a sua
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condigéo natural, provocando por uma reducdo na Energia de Gibbs do sistema.
Esse fendmeno é explicado pela segunda lei da Termodindmica, onde o0s
processos espontaneos sdo caracterizados por possuirem AG < 0 (FREIRE, 2005).

Na corrosdo eletroguimica, os meios corrosivos sao eletrélitos, os quais
sdo uma solucdo eletricamente condutora constituida de agua com sais, acidos ou
bases. Os principais meios corrosivos sdo: atmosfera, cujo eletrolito é constituido
de agua condensada na superficie metalica com presenca de sais ou gases; solos,
com caracteristicas acidas ou basicas dissolvidos em &gua; aguas naturais que
apresentam sais, residuos industriais e outros poluentes dissolvidos; agua do mar,
devido & presenga abundante de sais minerais dissolvidos; e determinados
produtos quimicos, desde que estejam em contato com agua ou umidade
(MAGNAN, 2011; GENTIL, 2007).

Na inddstria, os efeitos corrosivos causam elevados danos estruturais em
diversos materiais. 1sso ocorre devido a baixa resisténcia a corrosdo de um
determinado material ao meio ao qual foi exposto. Para evitar a proliferacdo de
danos, tanto estruturais como econémicos, se realiza a adequacdo do tipo de
material ao meio e utilizam-se técnicas para controle da corrosdo. O controle pode
ser efetuado através da: a) alteragcdo do metal, adicionando-se elementos de liga ou
através da modificacdo microestrutural por meio de um tratamento térmico; b)
alteracdo do meio onde o metal esta exposto, através da utilizacdo de inibidores
quimicos, além de técnicas de desaeracdo e controle de pH; c) alteragdo do
potencial de corrosdo, por meio da protecdo catddica ou anddica; d) alteracdo da
interface metal/substrato com a aplicacdo de revestimentos protetores de natureza
organica ou inorganica (GENTIL,2007; ASSIS, 2000; MAGNAN, 2011).

Um dos métodos mais efetivos no combate a corrosdo é o da protecéo
catddica, que pode ser utilizado no combate a quase todos os tipos de corrosdo. O
mecanismo de protecdo se da por meio do fornecimento de elétrons, atraves de
uma fonte externa, transformando o metal a ser protegido em catodo.
Normalmente, os elétrons sdo produzidos no anédo e se deslocam para serem
consumidos no catodo. Porém, como os elétrons estdo sendo fornecidos
externamente, o anddo nédo produzira os elétrons, transferindo as reacdes anddicas
da superficie metalica para o novo anddo, neutralizando a corrosao do metal.

Embora o método de protecéo catddica possa ser utilizado com eficiéncia

na protecdo de superficies metalicas livres, a aplicacao desta técnica se torna mais
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simples e econémica quando as superficies estdo previamente revestidas. Nestes
casos, a finalidade é complementar a agdo protetora dos revestimentos, ja que é
grande a possibilidade de possuir poros e falhas. A acdo combinada da protecéao
catddica e revestimento pode garantir, de maneira econdmica e segura, uma maior
integridade das estruturas metalicas ao longo dos anos (GENTIL, 2007; SIMONI,
2014).

O diagrama de Pourbaix do ferro em agua a 25°C e 1 atm (Figura 01)
relaciona os valores de pH com os valores de potencial do eletrodo de ferro, com
referéncia ao eletrodo padrdo de hidrogénio. No diagrama é possivel prever
condigdes sob os quais pode haver corrosdo, imunidade ou passivacdo. Estas
curvas representam os diversos equilibrios quimicos e eletroquimicos possiveis
entre 0 metal e o eletrélito liquido. No entanto ndo é possivel prever as reacdes de
corrosdo. Para o elemento ferro, a regido de imunidade ocorre onde se encontra o
elemento Fe, a regido de corrosdo, onde se encontram os fons Fe?*, Fe3* ou
FeO2H™ e a regido de passivacdo, onde se encontram os produtos insollveis,
Fe,05 e Fe3;0,. Portanto, para que ocorra a protecdo catodica, o metal deve ser
polarizado até que o seu potencial de eletrodo atinja a regido de imunidade
mostrada no grafico (GENTIL, 2007; SIMONI, 2014).

FeDH[2+] T

= AN FogOsls)
£ 0.2 \
w Fe[2+]
0.0 4.
™,
] = - \
0.2 - e .
- .,
n = . Y
0.4 ~ . FeOH[+] ™~ _
- \__F_-'e:;Dd[s:l
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S.6 ~ —
~ _ HFe05]-]
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0.8 ——— . I
1 3 5 Li g 11 13
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Figura 01: Diagrama de Pourbaix do Ferro em H20 a 25 °C (POURBAIX, 1987).
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3.1.1. Formas de Corrosao

Existem inumeras formas de classificar os tipos de corrosdo. Podendo ser
classificadas quanto: a morfologia (uniforme, por placas, alveolar, por pite,
intergranular, intragranular, filiforme, por esfoliacdo, grafitica entre outras); aos
mecanismos/causas (por aeracdo diferencial, eletrolitica, galvanica, associadas a
esforcos mecanicos, ao redor do corddo de solda, empolamento, seletiva ou
fragilizacdo pelo hidrogénio); aos fatores mecanicos (sob fadiga, sob tensdo, por
atrito, associada a erosdo); ao meio corrosivo (atmosférica, solo, induzida por
microrganismos, pela agua do mar); a localizacdo do ataque (uniforme, por pite,
intergranular, intragranular) (GENTIL,2007; TRIDAPALLLI, 2011).

Um pequeno sumario das principais formas de corrosdo (Figura 02) e
mecanismos sera descrito a seguir.

Corrosdo Uniforme: A corrosdo se propaga por toda extensdo da
superficie, provocando perda uniforme da espessura. Comum em metais que nao
formam peliculas protetoras, quando expostos a meios corrosivos.

Corrosdo por placas: A corrosdo é localizada em pontos especificos da
superficie metalica, formando placas com pequenas depressdes.

Corrosdo Alveolar: A corrosdo se processa localmente, produzindo
sulcos semelhantes a alvéolos, com o fundo arredondado e a profundidade,
geralmente, menor que o seu diametro.

Corrosdo por pite: Desgaste intenso e local em pequenas areas da
superficie, formando os pites. Estas cavidades possuem fundo anguloso e
profundidade, geralmente, maior que o seu diametro.

Corrosdo Intergranular: O ataque ocorre entre o0s grdos da
microestrutura, ou seja, nos contornos de grdo do material, promovendo a perda
de propriedades mecénicas e deixando o material suscetivel a fraturas mediante
esforgos mecéanicos.

Corrosdo Intragranular: A corrosdo se propaga nos graos da rede
cristalina que forma o material metalico, podendo fraturar a pequenos esforgos
mecanicos.

Corrosao Filiforme: A corrosdo se processa na forma de finos filamentos,
nédo profundos, que se propagam em diferentes sentidos e direcdes.

(GENTIL, 2007; MAGAN, 2011; SCHIAVETTO, 2009).
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Figura 02: llustracdo representativa dos tipos de corrosdo (GENTIL, 2007).

3.2. Revestimento como Protecao Anticorrosiva

A utilizacdo de revestimentos para controle da corrosdo é um método que
envolve baixo custo e é de aplicacdo relativamente simples. Os revestimentos
utilizados na protecéo anticorrosiva funcionam como barreiras protetoras devido a
formagcdo de peliculas de 6xidos, hidroxidos e outros compostos quimicos através
das reacOes entre 0s metais e 0s agentes oxidantes do meio corrosivo. Sendo,
portanto constituidos por peliculas interpostas entre o metal e 0 meio corrosivo,
atribuindo ao material um comportamento de metal mais nobre, ou simplesmente
protegendo-o da acdo corrosiva do meio (ASSIS, 2000; GENTIL, 2007;
MAGNAN, 2011; FRAUSHES-SANTOS et al., 2013).

As principais exigéncias para um revestimento sao: resisténcia quimica ao
meio agressivo, baixa permeabilidade, dilatacdo térmica compativel com o
substrato e propriedades fisicas adequadas aos esforgos que recebera. Além de ser
monoliticas (ndo possuir emendas), ndo devem permitir infiltracGes, deve aceitar
reparos locais, ter baixo custo, e baixa ocorréncia de fissuras ou trincas (BAYER,
2001; FRAUCHES-SANTOS et al., 2013).
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Quanto a sua natureza, 0s principais tipos de revestimentos séo
classificados como: metalicos, ndo metélicos (orgénico e inorganico) e
compositos.

Revestimentos Metalicos: S8o compostos por particulas de metais, no
estado liquido, aplicados sobre a superficie rugosa do ago, por exemplo. Ao tocar
a superficie do metal a ser protegido, o metal liquido solidifica, formando uma
camada levemente porosa que se acumula na superficie metalica, promovendo
maxima resisténcia a corrosao, sem formacéo de ligas intermetalicas. Ndo € um
método muito empregado devido os seus elevados custos e exigéncias especiais
em termos de preparo e limpeza da superficie (PANNONI, 2015).

Revestimentos Compdsitos: Sdo compositos de base polimérica que
podem ser constituidos de materiais ceramicos, geralmente flocos ou fibras de
vidro. A durabilidade desse revestimento é influenciada pela dureza dos
flocos/fibras de vidro, assim como depende da integridade da interface com o
metal e a matriz polimérica do compdsito. Os requisitos principais para 0s
compositos sdo boa estabilidade dimensional em elevadas faixas de temperatura,
baixa permeabilidade e alta mobilidade elétrica. No entanto a aplicabilidade e
desempenho de materiais compositos ainda ndo estd consolidada (OLIVEIRA et
al., 2009).

Os revestimentos ndo metdlicos inorganicos sdo formados por
compostos inorganicos e depositados diretamente na superficie metalica. Os mais
empregados na protecdo anticorrosiva séo: vidros, porcelanas, esmaltes vitrosos,
cimentos, 6xidos, nitretos, boretos, carbetos e siliciletos (GENTIL, 2007).

Os revestimentos ndo metalicos orgéanicos, também conhecidos como
tintas, onde material liquido é aplicado sobre a superficie metalica, e apds curar e
secar forma um filme fino, solido, aderente, flexivel e impermeavel. E
considerado o método anticorrosivo mais utilizado, cerca de 90% de todos os
substratos metalicos sdo revestidos por tintas (VERGES, 2005). Possuem elevada
relevancia no cendrio de protecdo anticorrosiva devido a variedade dos tipos de
pintura, disponibilidade de cores, métodos de aplicacdo e possibilidade de
combinacdo com os revestimentos metalicos. Antes da aplicacdo de qualquer
revestimento ndo metalico organico, faz-se necessario a avaliacdo prévia do meio

corrosivo, modo de preparagdo da superficie, composi¢do da tinta utilizada, o
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método de aplicacdo, tempo para a alternancia entre as aplicagdes, dentre outros
(MAINIER, 2006; FERNANDES et al., 2003).

As tintas, ou revestimentos organicos, atuam como protetores
anticorrosivos de trés maneiras: a) como uma barreira, impossibilitando o contato
entre 0 meio e o substrato metélico; b) através de metais de sacrificio presentes na
composicdo da tinta, por exemplo, pigmentos de zinco impedem a reacdo do
substrato metalico com o meio agressivo; c) por inibicdo, interferindo nas reacoes
eletroquimicas da corrosdo. Além da funcdo protetora, as tintas desempenham:
funcdes decorativas, criando uma aparéncia visualmente mais agradavel as
superficies metalicas, sinalizacdo de estruturas e equipamentos, auxilio na
seguranca industrial, identificacdo de fluidos em tanques ou tubulagdes, entre
outras (ASSIS, 2000; MAGNAN, 2011).

No método de protecdo por barreiras, € comum a corrosdo ocorrer entre o
revestimento e o substrato. Isso ocorre devido a porosidade do revestimento, com
0 tempo, o eletrolito penetra por dentro do revestimento, ocasionando a corrosao.
Além disso, os revestimentos podem ser danificados por acdo mecanica ou serem
atacados pelo meio corrosivo, danificando o revestimento e provocando a
corrosdo. O mecanismo de protecdo por barreiras pode ser visto na Figura 03
(NUNES et al., 2007).

meio CoImosivo
(eletrolito)

v b b

]- revestimento

metal a proteger

Figura 03: Revestimento de protecéo por barreira (NUNES et al., 2007).
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3.3. Tintas

A tinta pode ser considerada como uma solucdo ou suspensao contendo
pigmentos, elementos ligantes, um solvente mineral (ou agua), a qual apds ser
depositada sobre uma superficie e secar, forma um filme aderente com objetivos
cosmetico ou de protecdo. De modo geral, 0s componentes das tintas sdo resinas
ou polimeros, pigmentos, solventes e aditivos. Vale ressaltar que nem todas as
tintas sdo compostas por todos esses componentes e a formulacdo pode variar a de
acordo com o tipo de aplicacdo. Geralmente, uma tinta liquida possui quatro
componentes basicos: resinas, solventes, pigmentos e aditivos, como podem ser
visto na Figura 04 (ANGHINETTI, 2012).

3.3.1. Componentes basicos

TINTAS

PIGMENTO ‘ RESINA SOLVENTE ADITIVOS J

~
/

Organicos Agua

Solventes

Inorganicos Organicos

Figura 04: Composicao geral das tintas (ANGHINETTI, 2012).

3.3.1.1. Resina

Este componente é um veiculo ndo volatil, aglutinante das particulas do
pigmento, além de ser o agente formador do filme. A composi¢do da resina esta
diretamente ligada com as propriedades da pelicula formada, a qual é também
influenciada pelo tipo e teor de pigmento presente. Sendo assim, a resina

determina a maior parte das propriedades fisico-quimicas no processo de
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formulagdo das tintas. Atualmente, as resinas sdo obtidas nas industrias quimica e
petroquimica, através de reacbes complexas, gerando polimeros com propriedades
de durabilidade e resisténcia superior as resinas a base de compostos naturais,
vegetais ou animais. As resinas podem ser classificadas como termofixas, obtidas
por reacBes de polimerizagdo do sistema de resinas simultaneamente & evaporacao
dos solventes, e as termoplésticas obtidas exclusivamente pela evaporacdo do
solvente (GENTIL, 1996; SANTOS et al., 2012).

No que diz respeito as propriedades dos filmes, como: brilho, resisténcia
quimica e mecéanica e durabilidade, as resinas termofixas tém propriedades
superiores as termoplasticas. Também chamada de veiculo solido, a resina é o
componente mais importante da tinta. Sao por meio das especificacbes das
resinas, que se classificam os nomes das tintas, sendo que as tintas mais utilizadas
sdo: vinilicas, alquidicas, acrilicas, poliuretanicas, epoxi, poliéster, nitrocelulose e
borracha clorada (BATISTA, 2004; ANGHINETTI, 2012).

3.3.1.2. Pigmentos

Séo particulas sélidas extremamente finas, com tamanho entre 0,05 pm e 5
pum, com elevado indice de refracdo e praticamente insollveis nas resinas
formadoras do filme. A adicdo de pigmentos na formulacdo da tinta € realizada
com a finalidade de promover cor, opacidade, consisténcia, durabilidade e
resisténcia a tinta. Sao classificados em pigmentos coloridos (conferem cor), ndo
coloridos e anticorrosivos, que promovem protecdo ao substrato metalico
(UEMOTO, 2004; FAZENDA et al., 2005; ANGHINETTI, 2012).

As particulas solidas presentes na tinta refletem muitos raios de luz
prejudiciais, ajudando a prolongar a durabilidade da tinta. Geralmente, 0s
pigmentos devem ser opacos, para garantir um bom poder de cobertura;
guimicamente inertes, assegurando estabilidade; atoxicos ou com toxidade muito
baixa, por questdes de seguranca, possuindo alta mobilidade em relagcdo aos
componentes formadores da pelicula e, por fim, baixo custo (SANTOS et al.,
2012).
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3.3.1.3. Solvente

E o componente volatil, com baixo ponto de ebulicdo, neutro e incolor.
S0 compostos cuja base é organica ou agua, capazes de conferir aspecto liquido
ou Vviscoso em tintas ou vernizes. Sdo largamente utilizados no processo de
solubilizacdo da resina, no equilibrio da viscosidade, auxilia e facilita o processo
de aplicacdo das tintas, aumentando a adesdo a superficie trabalhada. Além disso,
pode apresentar forte odor, inflamabilidade, toxicidade e ndo reagem com 0s
componentes da tinta. S&o definidos de acordo com o tipo da tinta, levando em
consideragcdo a solubilidade, grau de viscosidade e tipo de aplicacdo das
respectivas resinas. Apos a aplicacdo da tinta, o solvente evapora gradualmente,
variando em funcdo do seu ponto de ebulicdo. Vale ressaltar a importancia no
controle da evaporacdo do solvente, pois auxilia na minimizacdo de pequenas
imperfeicbes, além de evitar o escorrimento da tinta (UEMOTO, 2006;
ANGHINETTI, 2012; CUNHA, 2012).

Os solventes sdo classificados de acordo com o grau de solubilizacdo na
resina, podem ser: verdadeiros, solventes misciveis em qualquer proporcao;
falsos, solventes que possuem baixo grau de solubilizagdo na resina; auxiliares,
sdo aqueles que nao solubilizam na resina, porém auxiliam o solvente verdadeiro
e os falsos: Na industria, os solventes mais utilizados s&o: alcool etilico, acetato de
etila, acetato de butila, butil glicol, toluol e xilol (GENTIL, 1996; SANTOS et al.,
2012).

3.3.1.4. Aditivos

Sdo substancias liquidas, sélidas ou viscosas solubilizadas nos veiculos
volateis, adicionadas em pequenas quantidades (concentragdes menores que 5%)
com o objetivo de conferir mudangas especificas nas caracteristicas das tintas,
agregando propriedades especiais as mesmas.

Os aditivos ndo sdo nomeados de acordo com a sua composi¢do quimica e
sim pelo nome da fun¢do que desempenham nas tintas. Os mais utilizados no
processo de producéo das tintas sdo os molhantes e os dispersantes, pois facilitam
as interagOes interfaciais entre os componentes da tinta; além dos ativos

reoldgicos, que auxiliam no processo de estabilizacdo das emulsdes, mantendo 0s
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pigmentos em suspensdo, facilitando a aplicagdo da tinta (UEMOTO, 2004;
MAIO, 2010).

Os principais aditivos usados em tintas sdo: plastificantes; secantes;
antipeles ou antinatas; espessantes, geleificantes ou tixotropicos; surfactantes,

antiespumantes; desaerantes; tensoativos ou umectantes e nivelantes.

3.3.2. Tipos de tintas

A classificagdo e nomeacdo das tintas sdo realizadas em acordo com a base
utilizada (resina ou ceramica) sendo as principais caracteristicas reflexos da
presenca destes componentes. O esquema da Figura 05 ilustra essa classificacao.

O enfoque desta dissertacdo de mestrado serd na tinta epdxi NOVOLAC

Tipo Il, a qual ser abordada nos préximos topicos.

TIPOS DE
TINTAS

p "
BASE BASE
RESINA CERAMICA

| SV

-

| Acrilica ]—— Vinilica =1 ]—— Cimento

P E— e —
Alguidica ]——| Epoxi l Terra

A ) . )

Poliuretano J—{ Fendlica
', | i, )
~

——————— -
Borracha Polisst
— oliéster
Clorada

(N'ltrorel ulose Silicone

Silicato

'

Figura05: Classificacdo das tintas (ANGHINETTI, 2012).

3.3.2.1. Sistema EPOXIDICO

O epdxi € uma das resinas mais importantes na classe de polimeros
termorigidos ja utilizados. Apresentam multifuncionalidades e podem ser usados

como adesivos, reforcos mecanicos, recobrimentos e materiais de
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encapsulamento, além de serem bastante utilizados como material reparador em
estruturas metélicas e de concreto. Estes polimeros apresentam caracteristicas
particulares, quando comparados aos demais, como: estabilidade dimensional,
bom comportamento térmico, boa impregnacéo e alta resisténcia a abrasdo. Em
aplicacBes que requerem alta durabilidade, ¢ fundamental o controle rigido da
proporcdo estequiométrica resina/catalisador, estabelecendo um padrdo de cura
adequado, proporcionando uma transformacdo maxima, levando em conta um
tempo especifico de manipulacdo e garantindo uma melhor utilizacdo da
formulaco final (GONZALEZ et al., 2003; PETRIE, 2006).

As tintas epdxi sdo tintas de alto desempenho utilizadas em aplicacdes
anticorrosivas com excelente relacdo custo beneficio, e podem ser formadas
através da reacdo entre a epicloridrina e o bisfenol A (DGEBA), um pré-polimero
de baixa massa molecular. A Figura 06 ilustra a estrutura quimica da resina epoxi
baseada no diglicidil éter do bisfenol A (DGEBA).

|m H |:HJI

':Hs 0
| AN
HgC HC —CHy+- @ o— ’:Hw—(—(ll =) O C 00— CH;—CH
L t:H 5 CH1

n

Figura 06: Estrutura quimica da resina epoxi a base de Bisfenol A (PARDINI et al., 1996).

Geralmente as tintas epdxi sdo fornecidas em dois componentes (Figura
07), o pré-polimero epoxi (Componente A) e o agente de cura (Componente B),
0s quais podem ser poliaminas, poliamidas ou isocianatos alifaticos. Os pré-
polimeros ou resinas epoxis isoladas ndo tem valor comercial, é necessario
misturd-las, em proporcdes pré-definidas pelo fabricante, com outra resina,
também chamada de catalisador, agente de cura ou endurecedor. Vale ressaltar
que 0 excesso da resina ou do agente de cura pode comprometer o aspecto final do
filme formador, refletindo nas propriedades finais (NUNES, 2007;
ANGHINETTI, 2012).
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COMPOMNENTE A
(Base pigmentada)

Componente A:
& a base de resina epdxi

COMPONENTE B
“(catalisador)”

Componente B

(agente de cura): pode ser
4 base de poliamida,
poliamina ou

isocianato alifitico.

Figura 07: Disposi¢do dos componentes A e B das tintas Epéxi (GNECCO et al., 2003).

Usualmente, as tintas epoxis sdo formuladas para serem utilizadas em alta
espessura (entre 120 e 150 um por demao), além de conter pigmentos lamelares,
do tipo 6xido de ferro, micaceo ou aluminio, maximizando sua protecdo por
barreira. Como caracteristica geral, estas tintas possuem elevada resisténcia
quimica de acordo com o sistema resina epoOxi / agente de cura, alta dureza e boa
resisténcia a abrasdo e ao impacto, fraca resisténcia a radiacdo solar, em especial
aos raios ultravioletas, gerando perdas de brilho e cor. Além disso, sdo
consideradas mais impermeaveis a agua que o esmalte sintético (GNECCO, 2003;
ANGHINETTI, 2012).

As resinas epdxi sdo polimeros caracterizados pela presenca de grupos
glicidila (ep6xi) em sua molécula, além de outros grupos funcionais como a
hidroxila. E uma resina utilizada em revestimentos para agio anticorrosiva em
areas de armazenamento quimico, pog¢os, tanques e areas que podem entrar em
contato com produtos quimicos.

As resinas epOxi sdo frequentemente utilizadas em revestimentos
anticorrosivos, pois sdo polimeros que asseguram uma boa aderéncia na superficie
metalica de varios substratos, estabilidade quimica e facilidade na aplicacdo. Apds
a cura, os sistemas epoxi necessitam de pequena contracdo (aproximadamente
2%) resultando num pequeno rearranjo molecular. A alta aderéncia dessas resinas
estd associada a polaridade dos grupos éteres e hidroxilas alifaticas presentes na

cadeia inicial da resina e na rede do sistema epOxi pos-cura. Esta polarizacéo
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induz o surgimento de forcas de interacdo entre a molécula epoxi e seus
adjacentes, potencializando sua aplicacdo como revestimento. Na aplicacdo em
compositos, o efeito da polarizacdo maximiza a interacdo resina/reforco,
reduzindo os problemas na interface do mesmo (PIRES et al., 2005).

Em contrapartida, revestimentos a base de resinas epoxi sdo hidrofdbicos,
possuem baixa tenacidade, baixa resisténcia mecéanica a fratura, estabilidade
térmica relativamente baixa e podem ser degradados quando expostos a radiacao
solar. Por isso, as resinas epoxi sdao regularmente modificadas com o intuito de
potencializar suas propriedades, aumentando a sua aplicabilidade (SHU-YONG et
al.,2002; ROCHA et al., 2017; CASTRO, 2017).

3.3.2.2. Tinta ep6xi NOVOLAC

Em aplicacdes industriais de alto desempenho como revestimentos de
dutos e tanques, faz-se necessario a obtencdo de propriedades especificas. Para
suprir essa necessidade, existem Vvarios tipos e formulagdes de resinas epoxis
comerciais. Resinas a base de Bisfenol F, também conhecida como Novolac,
apresentam maior resisténcia térmica e quimica, devido um maior numero de
ligacOes cruzadas (ramificacGes e/ou reticulagcdes) em sua estrutura (MOREIRA,
2009).

A estrutura quimica da resina epoxi Novolac (Figura 08) é sintetizada pela
reacdo de uma resina fendlica Novolac com a epicloridrina. Os grupos epoxi
(oxigénio entre carbonos) presentes na estrutura refletem na alta densidade de
reticulacdo, resultando em excelentes propriedades de resisténcia térmica e
quimica (GUO et al., 2003; PARK et al., 2006).

Figura 08: Estrutura quimica da resina epoxi NOVOLAC (PIPER et al., 2015).

A tinta epdxi NOVOLAC, possui as mesmas propriedades das tintas epoxi

comum, com uma unica diferenga, utiliza o bisfenol F no lugar do bisfenol A.
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Essa substituicdo (bisfenol F) proporciona as resinas epoxi uma maior densidade
de ligagBes cruzadas (“Cross-link””), maximizando o desempenho quimico,
mecanico e térmico. Resinas epdxi a base de bisfenol F normalmente sdo
misturadas com diluentes reativos, com o objetivo de diminuir a viscosidade dos
ligantes, possibilitando a incorporacdo de altos teores de carga (SCHMIDT,
2005).

As tintas epdxi NOVOLAC sao classificadas em tipo I, 11 e I11:

Tipo I: E uma tinta com um alto teor de sélidos e baixos teores de
compostos organicos volateis. E apropriada para ser utilizada como revestimento
interno e externo de tubulacGes e equipamentos. Apresenta pelicula com aspecto
final liso, com a finalidade de reducdo do atrito, por exemplo, para o transporte de
gas em tubos. Além de apresentar Gtima resisténcia quimica a solventes organicos
e produtos derivados do petroleo.

Tipo Il: Este tipo de tinta é isento de solventes orgénicos volateis,
reforcado com cargas ceramicas, servindo para uso como revestimento interno ou
externo de tanques de armazenamento para produtos de petrdleo, tais como: 6leo
cru, diesel, maioria dos solventes arométicos, salmouras e muitos outros produtos
do petrdleo. Apresenta pelicula com aspecto final liso e semibrilhante. Altamente
recomendado para revestimento interno e externo de equipamentos onde a
resisténcia quimica é principal requisito

Tipo I1l: Demonstra alto desempenho contendo flocos de vidro,
proporcionando superior impermeabilidade e resisténcia quimica em aplicacfes
com imersdo total de liquidos e exposicdo a gases ou vapores corrosivos. Durante
a aplicacdo, ndo emite solventes volateis, portanto, nao oferece riscos de incéndio
ou explosdo em locais confinados. Possui alta resisténcia quimica a élcalis,
solventes e &cidos fortes para estruturas de ago carbono ou de concreto. Este tipo
de tinta foi testado para equipamentos de processos (Separadores de Gases e
Tratadores de Oleo) que operam com &gua produzida do processo de extragdo de

petréleo, em temperaturas entre 120°C e 150°C.
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3.4. Nanomateriais Carbonosos

O uso de nanomateriais e nanotecnologias é uma opgdo estrategicamente
inovadora que confere aos materiais produzidos um comportamento
multifuncional. Os nanocompositos poliméricos com particulas organicas ou
inorgénicas de diferentes dimensBes e com diferentes comportamentos quimicos
sdo atualmente tema de vérias linhas de pesquisa cientifica. Os diferentes
“nanoacabamentos” funcionais possiveis, como antimicrobiano, protecdo UV,
retardamento a chama, entre outros, surgem da eficiente combinacdo do sistema
“composito polimérico — nanoparticulas organica ou inorganica”, uma vez que
diferentes combinacOes deste sistema levam a um ndmero adicional de
funcionalidades (VENTURA et al., 2011).

Nanoparticulas de carbono, nanotubos e grafeno, estdo sendo utilizados
como aditivos em diversas matrizes poliméricas. O objetivo é gerar compositos
com propriedades fisico-quimicas superiores ao polimero puro. Na literatura
cientifica, existem muitos trabalhos envolvendo o sistema epdxi/nanoaditivos de
carbono. Dentre 0s mais importantes, Ribeiro e colaboradores (2015) estudaram
a influéncia do grupo TEPA (tetraetilenopentamina) ligado ao 6xido de grafeno
(OG) nas propriedades mecanicas e térmicas dos nanocompoésitos em matriz
epoxidica DGEBA. Através de medidas de nanoindentacdo, observaram aumentos
consideraveis no modulo de elasticidade (73%) e na dureza (140%) em
nanocompositos contendo 0,5% em massa de GO-TEPA. Yu e colaboradores
(2010) constataram um aumento de quatro vezes na condutividade térmica do
compdsito em relacdo ao polimero puro, devido a adicdo de 5% m/m de éxido de
grafeno em matriz epoxidica. Em outro estudo, Da Silva e colaboradores (2013)
caracterizaram as propriedades morfoldgicas, térmicas e mecéanicas do grafite
sonificado, oxido de grafite (OG) e OG expandido (OGE), dispersos em matriz
epoxi DGEBA. Foi observado um incremento de aproximadamente 37% na
resisténcia a tracdo, sendo o OGE o mais promissor. Hack, 2013 produziu o
grafeno pelo método de Hummers modificado, além de produzir nanocompdsitos
de matriz epoxidica aditivadas com grafeno produzido (GP) e grafeno comercial
(GC).
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3.5. Grafeno

Em escala nanométrica, o carbono pode ser encontrado em diferentes
arquiteturas, originando uma variedade de estruturas estaveis com configuragdes
poliatdbmicas diferentes, designadas como formas alotrdpicas. As estruturas sdo
diferenciadas de acordo com o numero e a natureza das ligagdes ao dtomo central
de carbono, determinando sua geometria e propriedades. Desde o inicio da década
de 20, as Unicas estruturas organizadas conhecidas de carbono eram o diamante
(hibridizacdo sp3) e o grafite (hibridizacdo sp?). O elevado interesse cientifico na
investigacdo do elemento carbono e suas variadas estruturas, atrelados ao
desenvolvimento de novos equipamentos de caracterizacdo de superficies, como
microscopios eletrénicos e espectroscopios, levaram a descoberta de novas formas
alotrépicas do carbono com hibridizagcdo sp?. Dentre essas novas formas se
encontram: os fulerenos (C60), descobertos em 1985 por Robert F. Curl Jr., Sir
Harold Kroto e Richard E. Smalley, os nanotubos de carbono, observados em
1991 por Sumio lijima, e o grafeno, até o momento considerado
termodinamicamente instavel em condi¢Bes ambientes, foi isolado e identificado
em 2004 por Andre Geim e Konstantin Novoselov através do processo de
microesfoliacdo mecénica do grafite (KROTO et al., 1985; IIJIMA, 1991;
NOVOSELOV et al.,, 2004; GEIM & NOVOSELOV, 2007; PESTRANA-
MARTINEZ et al., 2013).

Dentre os al6tropos do carbono (Figura 09), o grafeno é considerado a
unidade basica estrutural para a constru¢do de nanoestruturas de carbono, com
excecdo do diamante. Uma folha de grafeno manipulada de diferentes formas
pode se transformar em outras estruturas de carbono, os fulerenos em formato
esférico, os nanotubos de carbono que podem ser visualizados como uma folha de
grafeno enrolada em formato cilindrico e o grafite, descrito como um
empilhamento de folhas de grafeno dispostos alternadamente (BALUCH et al.
2008; ZARBIN et al., 2013).
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a) b) C)

Figura 09: Estruturas derivadas do grafeno a) Fulereno b) Nanotubo ¢) Grafite (NOVOSELOV,
2005).

A definicdo cientifica do grafeno é de um material constituido por
monocamadas de carbono puro, com espessura de um atomo (aproximadamente
0,34 nm), possui uma rede bidimensional constituida por uma estrutura hexagonal
de atomos de carbono com hibridizacdo sp?, com distancias entre carbonos (C-C)
de 0,142 nm. Além de possuir uma estrutura densa em forma de “honeycomb”
(colméia). A representacdo da estrutura planar e hexagonal pode ser vista na
Figura 10 (D GHUGE et al. 2016).
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Figura 10: Representacdo da estrutura hexagonal e planar do grafeno (DE LIMA, 2012).

O grafeno vem chamando muita atencdo devido as suas propriedades
fisicas excepcionais, oferecendo a possibilidade de fabricacdo de uma grande
diversidade de materiais que vem sendo utilizado em aplicacdes para células
solares, transistores, supercapacitores e dispositivos de memoria. Entre estes
materiais, estdo os materiais compdsitos, onde o grafeno é utilizado como aditivo
em matrizes ceramicas ou poliméricas, de modo que, estas possuam propriedades
especiais feitas sob medida (tailor made), podendo ser empregados em varios
setores da industria, como por exemplo, a eletrbnica, mecanica, aeroespacial,
automotiva, para citar algumas (ALLEN et al., 2010; KHOLMANOV et al., 2010;
KUILA et al., 2012; SHEN et al., 2013; TANG et al., 2013; WAN et al., 2013;
YANG et al., 2013; CHUA et al., 2014).

Todavia, o desafio na pesquisa de nanoestruturas de grafeno depende da
capacidade de se produzir nanofolhas independentes, como também tentar molda-
las em diferentes estruturas quimicas. As propriedades do nanocompdsitos
dependem, principalmente, do grau de dispersdo desses materiais em diferentes
tipos de matrizes, que podem ser: poliméricas, cerdamicas ou sistemas de solventes
e liquidos i6nicos. A eficiente interacdo entre a nanocarga e a matriz receptora é
reflexo da transformacdo das nanofolhas de grafeno, determinando as

propriedades finais do compésito processado (RIBEIRO, 2015).
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3.5.1. Propriedades do Grafeno

Uma das propriedades mais importantes do grafeno € a espessura. Quando
se compara o grafeno a todos 0s outros materiais, o grafeno é o material mais fino,
flexivel e extremamente duro, assim como também é considerado mais forte que
o diamante. As propriedades eletronicas do grafeno sdo Unicas, devido ao fato dos
portadores de carga no grafeno ser considerados como “Fermides de Dirac”,
elétrons sem massa, com uma elevadissima mobilidade, possibilitando a
observacdo de fenbmenos quénticos a temperatura ambiente. Na Figurall, €
possivel perceber que na estrutura eletrénica de uma monocamada de grafeno,
dois pontos cénicos da zona de Brillouin se sobrepdem. A diferenca infinitesimal
entre as bandas de conducéo e valéncia facilita e acelera a mobilidade dos elétrons
no grafeno, quando comparados a materiais como, por exemplo, o0s
semicondutores. Sendo assim, a conducédo da corrente elétrica no grafeno também
é a mais eficaz em comparagdo com todos 0s outros materiais. Outra caracteristica
¢ a transparéncia, absorvendo apenas 2.3 % da luz incidente, onde parte da sua
translucidez advém do fato do grafeno possuir espessura monoatdmica. A
combinacdo dessas propriedades, como flexibilidade, alta resisténcia e potencial
para alteracdo quimica vem despertando um elevado interesse nas aplicacfes do
Grafeno (GEIN et al. 2007; R.R et al. 2008; PESTRANA-MARTINEZ et al.,
2013; BARBOSA, 2014).

Figura 11: Bandas de energia do grafeno préximo ao ponto de Diracem t (t=2.7 eV )
(CASTRO NETO et al., 2009).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1621855/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1621855/CA

39

3.5.2. Técnicas de obtencado do grafeno

No processo de sintese do grafeno, varias técnicas de fabricacdo séo
delineadas a partir da esfoliacdo mecanica de grafeno de alta qualidade para o
crescimento direto em carbeto de silicio ou substratos metalicos e das rotas
quimicas usando 6xido de grafeno. Os mecanismos de sintese do grafeno se
dividem em duas abordagens principais: bottom-up e top-down. Sendo que a
primeira promove a sintese do grafeno a partir de moléculas de carbono simples
(metanol e etanol), j& a segunda envolve a separacdo das camadas empilhadas de
grafite, produzindo folhas individuais ou empilhamentos de grafeno. Na Figura

12 é possivel ilustrar o esquema genérico das abordagens Bottom Up e Top Down.
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Figura 12: Esquema de producdo do Grafeno nas abordagens Bottom Up e Top Down
(EDWARDS, 2013).

Os principais métodos de obtencdo do grafeno sdo: I) Microesfoliacdo
mecanica; Il1) Esfoliacdo por oxidacdo quimica seguida de reducdo; I11)
Deposic¢do quimica a vapor (CVD).

O método | envolve a separacdo mecanica das folhas de grafeno a partir de
placas de 1 mm de espessura de grafite pirolitico altamente orientado. No
processo, esfolia-se o grafite altamente puro com uma fita adesiva e em seguida
gruda-se a fita adesiva num substrato com 100 ou 300 nm de 6xido de silicio. Nao
é um método reprodutivo em larga escala, ja que o grafeno é obtido ao acaso,
além da possibilidade de contaminacéo da cola presente na fita (NOVOSELOV et
al., 2004).

No método Il a obtencdo das folhas de grafeno € feita a partir do 6xido de
grafite (OG) e tem se mostrado bastante promissor, devido ao seu elevado

potencial na producdo em larga escala, além de possuir baixo custo em relagéo aos
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demais, e também ndo necessita de equipamentos e reagentes caros para a
producdo em larga escala.

O método Il baseia-se na obtencdo do grafeno diretamente sobre o
substrato solido. E considerado um método de baixo custo e com alto
desempenho, excelente para produzir grafeno em alta escala. E o método mais
utilizado para a obtencdo do grafeno em quantidades relevantes. Neste método,
camadas de grafeno cristalizam em superficies de carbetos metalicos,
principalmente carbeto de silicio (SiC), por sublimacdo. Ou se forma diretamente
sobre superficies metalicas, onde ocorre a passagem de hidrocarbonetos gasosos a
baixas pressdes (< latm) e altas temperaturas (800 a 1100 °C). Estes substratos
metalicos podem ser de cobre, niquel, ruténio ou iridio, resultando na formacéo de
filmes ultrafinos de grafite sobre a superficie. O grafeno depositado sobre esses
materiais pode ser facilmente recuperado e transferido para outro substrato, ja que
alguns metais de transicdo podem ser dissolvidos em solugdes &cidas
(LAMMERT et al. 2009; SOLDANO et al. 2010; KUILA et al, 2012; Ll et
al, 2014; GHUGE et al.2016 e GARNICA et al.2017).

Portanto, os métodos bottom-up processam grafeno com menor grau de
defeitos, fator indispensavel em eletrbnicos, no caso dos nanocompdsitos
poliméricos, ndo ¢ aplicavel por questdes de quantidade de material. Sendo assim,
0s métodos top-down sdo os mais apropriados, devido o seu elevado rendimento e
baixo custo (BADHULIKA, 2015; DING, 2012; SHAH, 2015).

3.5.2.1. Oxido de grafeno

A oxidacdo do grafite pode ser feita utilizando vérias condigdes e
reagentes, através do uso de acidos e 0xidos fortes, devido a presenca de defeitos
pontuais na estrutura cristalina do grafite. Os métodos sdo classificados de acordo
com o reagente utilizado, a base de clorato, foram criados por Brodie,
Staudenmaier e Hofmann ou os métodos a base de Permanganato, estudadados
por Hummers e Offeman. Ambos com poucas diferencas.

O Oxido de grafeno (OG), quimicamente semelhante ao 6xido de grafite,
consiste em estruturas grafiticas formadas por uma camada de grafeno
funcionalizada por grupos como: hidroxila, epoxi, carboxilicos e carbonilas. Por

ele ser obtido pela oxidacdo do grafite, apresenta caracteristicas semelhantes de
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hidrofilicidade, compatibilidade e dispersibilidade em diferentes matrizes
poliméricas. A diferenca entre o 0xido de grafite e 6xido de grafeno é apenas
estrutural, o oxido de grafite sofre esfoliacdo para formar o oxido de grafeno
(EDWARDS, 2013; POTTS, 2011; MARASCHIN, 2016).

As propriedades do OG estdo atreladas a natureza dos grupos funcionais e
a morfologia do 6xido resultante. Visto que tudo isso depende da natureza do
grafite precursor e das condigcdes de reacdo os quais foram submetidos. As
consequéncias da adicdo de grupos funcionais (epdxi e hidroxila) sdo: o aumento
do espagamento interlaminar, alteracdo da hibridizacdo dos atomos de carbono
(sp? para sp?), alterando a sua geometria planar para tetraédrica, além de quebras
das forcas de Van der Waals (MCALLISTER, 2007; BOTAS, 2012;
CISZEWSKI, 2014; GAO, 2015; SHAH, 2015; MARASCHIN, 2016;
SHAMAILA, 2016).

3.5.2.2. Oxido de grafeno reduzido

O O6xido de grafeno reduzido (OGR) pode ser obtido por duas vias: a
reducdo quimica ou a reducdo térmica. Na redugdo quimica utilizam-se agentes
redutores (hidrazina, dimetilhidrazina, hidroquinona ou NaBH,). A redugéo
térmica ocorre através de um aquecimento abrupto, promovendo a liberacdo de
CO, C0, e agua, elevando a pressao interna e forcando a separacdo das folhas.
Apbs temperaturas de aproximadamente 200 °C, os grupos sdo total ou
parcialmente eliminados das folhas de grafeno. Portanto, a reducdo térmica é
considerada mais vantajosa que a reducdo quimica, por ser mais rapida, podendo
promover simultaneamente a esfoliacdo e a reducdo do OG, por ndo precisar do
uso de solventes, facilitando o uso em materiais secos; por ndo precisar da etapa
de purificacdo, tornando o processo mais barato; dentre outros. Sua estrutura
diferenciada € compativel com aplicacbes em nanocompositos poliméricos
(MCALLISTER et al.,, 2007; POTTS, 2011; BOTAS, 2013; CHUA, 2014;
SANTOSH, 2015; MARASCHIN, 2016).

Quimicamente, o grafeno é produzido através de duas rotas principais,
primeiro oxidando o grafite com oxidantes fortes seguido de esfoliacdo via
ultrassom, formando o oOxido de grafeno, seguido de uma reducgdo térmica ou

quimica, obtendo o 6xido de grafeno reduzido (OGR). Outro caminho utilizado é
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a oxidacdo do grafite com adicdo de oxidantes fortes, seguido de um tratamento
térmico em microondas para posterior esfoliagdo e reducdo simultanea do oxido
de grafite, obtendo o 6xido de grafeno reduzido. E considerada uma rota simples e
versatil, promissora para producdo econémica em escala de grafenos, além de ser
a rota utilizada na sintese do grafeno utilizado nesta tese de mestrado (SCHNIEPP
et al.,, 2006; MCALLISTER et al., 2007; DING, 2012; ZHU et al.,, 2010;
RIBEIRO, 2015).

A Figura 13 mostra de forma esquematicamente todas as etapas para

obtencéo do grafeno por meio da esfoliagdo quimica.

grafite oxido de grafite (Gr-O)
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Figura 13: Representacdo esquematica do processo de oxidacdo do grafite para formacéo do 6xido
de grafite, seguido da exfoliacdo para formacgéo de folhas individuais de 6xido de grafeno, seguido
de reducdo para formacdo de grafeno (ou d6xido de grafeno reduzido) (Adaptado de ZARBIN &
OLIVEIRA, 2013).

3.5.3. Funcionalizagcdo quimica do grafeno

A funcionalizagdo quimica e dispersdo das folhas de grafeno sdo de
extrema importancia em suas aplicagdes. Um grafeno quimicamente
funcionalizado pelo processo adequado possui uma menor tendéncia a
aglomeracdo e consequente manutencdo das suas propriedades. Na abordagem
quimica, a superficie cristalina sem defeitos do grafeno aparenta ser intensamente
inerte. Podendo interagir com outras moléculas por meio do processo de

fisiossor¢do (ligagdes m-m), onde as moléculas aderem na superficie do adsorvente
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através das forcas de Van der Waals, interacdes intermoleculares fracas incapazes
de formar ligagOes quimicas. Para aumentar a reatividade da superficie do grafeno
sdo adicionados defeitos ou grupos funcionais de superficie. Por exemplo, a
adicdo de grupos funcionais do tipo: carboxila, carbonila e grupos amina podem
ajustar as propriedades de superficie e as propriedades eletrdnicas do grafeno (XU
etal., 2013; SEGUNDO et al., 2016).

Os defeitos desempenham um papel importantissimo nas propriedades
cristalinas das nanoestruturas grafiticas. A versatilidade estrutural do grafeno
implica em maiores capacidades em acomodar diferentes tipos de defeitos, que
podem alterar a sua estrutura (topologia ou curvatura) e suas propriedades fisico-
quimicas. Todavia, identificar quantitativamente esses defeitos ndo é uma tarefa
simples. Muitos estudos estdo sendo desenvolvidos com o desafio futuro de
utilizar defeitos para projetar nanoestruturas grafiticas com aplicacfes diversas,
dentre elas: estruturas modificadas e capazes de ancorar cadeias poliméricas
especificas, com o objetivo de processar compositos mais estaveis e dispersos
(TERRONES et al., 2010; BATZILL, 2012).

A producédo de grafeno em monocamadas ndo é uma tarefa simples. Isso
ocorre porgue as nanofolhas de grafeno apresentam uma elevada area superficial e
possuem uma forte tendéncia de se aglomerarem, reempilhando-se pela interacédo
das forcas de Van der Waals. Entretanto, o reempilhamento destas camadas pode
ser minimizado com a adi¢do quimica de outras moléculas ou por recobrimento
com polimeros. A presenca de grupos funcionais hidrofobicos/hidrofilicos
dificulta a aglomeracdo de nanofolhas de grafeno por interac6es dipolares ou por
impedimento estérico, através da producdo de ligacBes covalentes, permitindo a
dispersdo do grafeno em diferentes meios. A funcionalizacdo quimica do grafeno
esta associada ao processo de hibridizacdo de um ou mais dtomos de carbono sp?
para sp3, aliada a perda total ou parcial da distribuicdo eletronica (PARK et al.,
2006; LI et al., 2008; SHAN et al., 2009; KUILA et al., 2012; CHUA et al.,
2014).

Considerando os compositos de base epoxi, 0s grupos funcionais do tipo
amina podem estabilizar a dispersdo do grafeno, devido a forte interacdo gerada
com a matriz polimérica. Sendo, portanto, o reflexo do aumento da polaridade e a
possibilidade de reacdo entre 0s grupos amino com 0 grupo epoxi da resina. Tudo

isso influencia na dispersdo do grafeno devido ao surgimento das ligagOes
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covalentes estaveis entre a amina, presente na estrutura do grafeno funcionalizado
e 0 grupo epoxi, presente na matriz polimérica (GOJNY et al., 2004; RIBEIRO,
2015).

3.5.4. Aplicacdes

Como ja foi mencionada, a definicéo cientifica do grafeno consiste de uma
monocamada plana de atomos de carbono, organizada em células hexagonais,
com atomos hibridizados na forma sp?. Essa estrutura tnica fornece ao grafeno
excelentes propriedades, como pode ser vista na Tabela 01. Inicialmente, o
grafeno foi obtido pelo método de esfoliacdo mecénica, devido as suas étimas
propriedades comprovadas para a configuragdo em monocamada, outras técnicas
para obtencdo do grafeno foram criadas, abrindo o leque para o estudo
experimental das suas propriedades.

Atualmente, o termo grafeno corresponde a uma familia de compostos que
abrange desde a folha monoatdémica até dez folhas de grafeno empilhadas
ordenadamente. Suas propriedades séo diretamente influenciadas pelo processo de
sintese utilizado e pelo nimero de camadas constituintes. As propriedades
eletrbnicas sdo distintas, considerando grafenos com diferentes numeros de
camadas, devido as inumeras possibilidades de acoplamento eletrénico entre as
folhas de cada estrutura.

Esse comportamento ratifica o principio basico que norteia a nanociéncia e
nanotecnologia, de que as propriedades da matéria ndo dependem, somente, da
sua estrutura e composi¢do quimica, como também do seu tamanho e formato
(ZARBIN et al., 2013).
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Propriedades Fisico-Quimicas Aplicacdes

Alta condutividade e mobilidade elétrica
(p =150 Q/cm, p = 200.000 cm?/Vs)

Condutores elétricos (fios e fitas) de alta
eficiéncia, transistores de alta frequéncia,

padrdes de resisténcia elétrica

Alta resisténcia mecanica
(y=1TPa, F=130GPa)

Materiais compostos, sensores de pressao.

Alta razdo area/massa
(2600 m?/g)

Armazenamento de energia (baterias,

supercapacitores), células de combustivel.

Alta transparéncia
(97 %)

Eletrodos transparentes, fotonica.

Alta capacidade de amperagem
(10° A/lcm?)

Fiacdo elétrica de alta amperagem.

Alta sensibilidade quimica

Sensores quimicos e biolégicos.

Alta condutividade térmica
(3000 W/mK)

Armazenamento e gerenciamento de calor.

Alta impermeabilidade

Barreira quimica e bioldgica, revestimento.

Alto grau de hidrofobicidade

Repelente de agua.

Fonte: (Adaptado de CASTRO NETO, 2013).
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3.6. Nanocompasitos Poliméricos aditivados com Grafeno

Os nanocompositos poliméricos s@o constituidos de uma matriz polimérica
e um reforco de dimensdes nanométricas (1-100 nm). Esta matriz pode ser de
origem termopléstica, termofixa ou elastomérica. A interacdo entre 0s
nanoreforcos e a matriz polimérica confere aos nanocompdsitos propriedades
superiores, comparadas aos polimeros convencionais. Essa multifuncionalidade
criada pela juncao de dois materiais influencia diretamente nas suas propriedades,
tais como: melhora das propriedades mecénicas (rigidez, resisténcia mecanica e
resisténcia ao impacto, tenacidade), assim com a manutencdo das propriedades
positivas da resina, processabilidade e baixa densidade, além da combinacéo de
novas propriedades, como: aumento da condutividade elétrica, reducdo no
coeficiente de expansdo térmica e reducdo da permeabilidade de gases (KOO,
2006; MAI et al., 2006; NGUYEN et al, 2009; VELMURUGAN et al., 2009).

A fracdo volumétrica de nanomateriais utilizada no processo de
incremento dos polimeros depende da forca das interacdes entre as nanoestruturas
e a matriz polimérica. Estas intera¢des sdo fortemente dependentes da composi¢éo
do polimero, da natureza da nanoestrutura de carbono e também da forma como o
nanocomposito € preparado. A eficiéncia do produto final é dependente da
interacdo entre a matriz polimérica e a nanoestrutura. Os pré-requisitos basicos
para garantir uma boa interacdo entre o polimero e a nanoestrutura sao a dispersao
homogénea das nanoestruturas isoladas e o estabelecimento de uma boa afinidade
guimica (covalente ou ndo) com a matriz polimérica. A aplicacdo de tratamentos
quimicos as nanoestruturas visa gerar dispersdes cada vez mais estaveis,
aumentando a afinidade quimica entre elas, gerando nanocompositos de elevado
desempenho (KUILLA et al., 2010; MATOS et al. 2012; POTHEN et al., 2013).

Ndo é desejadvel o0 nanocomposito apresentar aglomerados de
nanoparticulas, pois promove a reducdo na é&rea superficial, gerando uma
concentracdo de tensdo, e posterior fragilizacdo do material composto. Como
aditivo em composito de matriz polimérica o grafeno pode aumentar a
temperatura de operagdo dos compésitos, reduzir a absorcdo de umidade, induzir
comportamento antiestatico, tornar resistente ao fogo e melhorar a resisténcia
compressiva do composito (ALEXANDRE & DUBOIS, 2000; POTTS, 2011;
ZHU, 2010; CARVALHO, 2011; NOVOSELOQV, 2012).
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No processo de inibicdo da corrosdo, a resina epdxi € o revestimento
polimérico mais utilizado. Isso ocorre devido as suas excelentes propriedades, alta
resisténcia a tracdo, baixa retracdo estrutural pds-cura, boa resisténcia quimica e a
corrosdo, elevada adesdo e Otima estabilidade dimensional. A adicdo de
nanopaticulas de grafeno potencializa as propriedades anticorrosivas do
nanocomposito polimérico, atuando como uma barreira de alta energia, impedindo
a difusdo do oxigénio e da agua, dificultando os processos corrosivos. Outro fator
importante é que, apesar do grafeno ser adicionado em pequenas quantidades, seu
desempenho se iguala ou excede o desempenho de cargas tradicionais, utilizadas
em maior proporgdo (PRASAI et al., 2012; JIANG et al., 2013; LIU et al., 2013;
NAYAK et al., 2013; ZHANG et al., 2013).

Na industria, os revestimentos poliméricos normalmente estdo expostos a
ambientes com interagdes mecanicas-térmicas-corrosivas. Portanto, para o0
desenvolvimento de propriedades anticorrosivas eficientes, faz-se necessario que
o0 revestimento polimérico tenha boas propriedades térmicas e mecanicas. Como
exemplo, se a barreira do revestimento for mecanicamente ou termicamente
modificada, o eletrdlito que ele estd exposto, penetra por dentro do revestimento,
promovendo a corrosdo do metal. Por isso, as propriedades térmicas e mecanicas
sdo essenciais para 0 estudo do comportamento anticorrosivo dos compositos
nanoaditivados com grafeno (VERKER et al., 2009; MIRABEDINI et al., 2013;
ZHANG et al.,2015).

Na literatura cientifica, existem muitos trabalhos envolvendo o sistema
epoxi/nanoaditivos de carbono. A seguir, sera feita uma breve sintese dos
trabalhos mais importantes envolvendo o sistema epoxidico nanoativado, com
enfase no processo de caracterizacdo das propriedades fisico-quimicas do grafeno
repercutindo efeitos em suas propriedades anticorrosivas.

O impacto nas propriedades anticorrosivas foi estudado por Harb, 2015,
qgue sintetizou revestimentos anticorrosivos hibridos de siloxano-PMMA
reforcados com nanotubos de carbono, Oxido de grafite e 6xido de grafite
reduzido pelo processo sol-gel. Constatou, através da Espectroscopia de
Impedéancia Eletroquimica (EIS), que a adicdo de dxido de grafite manteve a alta
eficiéncia anticorrosiva da matriz hibrida. E amostras de Oxido de grafite
reduzidas com maior razdo molar acido ascorbico/GO apresentaram maior angulo

de contato (mais hidrofobica) e maior protecéo anticorrosiva.
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Zhang e colaboradores (2015) prepararam compositos aditivados com
nanofolhas de grafeno, nas proporgdes: 0.1%, 0.4% e 0.7% em massa de grafeno,
pelo método de sintese in situ. Para a analise do comportamento anticorrosivo,
realizaram ensaios eletroquimicos. Além de medir propriedades mecanicas,
através da técnica de nanoindentacdo, com o intuito de maximizar as propriedades
anticorrosivas do sistema. As medidas eletroquimicas e 0s ensaios de imersao em
NaCl, indicaram que o revestimento a base de resina epdxi aditivadas e GNS
(graphene nanosheets) com propriedades térmicas e mecanicas superiores,
apresentaram melhor resisténcia a corrosdo. Tiwari e colaboradores (2017)
caracterizaram eletroquimicamente os revestimentos aditivados com grafeno
multicamadas e compararam com o0s resultados disponiveis na literatura.
Concluiram que o revestimento contendo grafeno multicamadas fornecia uma
resisténcia a corrosdo significativa por longos periodos de tempo (~400h), quando
comparado com revestimentos de grafeno monocamada. J& Prasai e
colaboradores (2012) estudaram folhas atomicamente finas de grafeno como
revestimento protetor na inibicdo da corrosdo do Cu e Ni. Através de medicoes de
voltametria ciclica, constataram que o revestimento de grafeno inibe a corroséo do
metal e a reducdo do oxigénio. Além disso, quantificaram as taxas de corrosdo
através da analise das Curvas de Tafel e concluiram que as peliculas de cobre
revestidas com o grafeno corroem sete vezes mais lentamente numa solucdo de
Na,S0, comparado ao cobre puro. Ja as peliculas de niquel revestidas com
grafeno crescido diretamente no substrato, corroem vinte vezes mais lentamente
quando comparado a superficie de niquel revestida com quatro camadas de
grafeno depositadas mecanicamente. Rajabi e colaboradores (2014)
investigaram as propriedades anticorrosivas dos nanocompdsitos aditivados com
oxido de grafeno através da técnica de Espectroscopia de Impedéancia
Eletroquimica (EIS). Concluiram que a protegéo anticorrosiva dos revestimentos
foi melhorada com adicao de oxido de grafeno (OG) na matriz polimérica. Alem
de alcancarem melhores resultados de resisténcia a corrosdo para revestimentos

aditivados entre 0 e 25% em peso de OG.
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4. Materias e métodos

4.1. Materiais

4.1.1. Grafeno

O grafeno utilizado neste trabalho foi produzido pelo CTNano (Centro de
Tecnologia em Nanomateriais) da UFMG, sintetizado via rota quimica, por
oxidagdo e posterior reducdo do grafite. A oxidacédo foi realizada pelo método de
Hummers modificado, em seguida foi esfoliado e reduzido termicamente via
microondas (ZHU et al., 2010). A técnica utilizada permite a esfoliacdo e reducao
simultanea do oxido de grafite através de irradiacdes rapidas via microondas,
produzindo o 6xido de grafeno reduzido. A Figura 14 mostra o aspecto
macroscopico do grafeno obtido por esta metodologia.

Figura 14: Aspecto do Oxido de Grafeno Reduzido (OGR) utilizado nesta dissertagéo.

4.1.2. Substrato

O substrato utilizado foi o ago carbono AISI 1020 cuja composi¢ao
quimica padréo estd detalhada na Tabela 02. A composicdo quimica percentual
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para cada componente é estipulada e a diferenca equivale a composicdo do

elemento ferro predominante no material.

Tabela 02: Composi¢do quimica em percentual do ago AlISI 1020 utilizado.

ABNT/SAE/AISI C Mn P max S max Fe

ACO 1020 0.18-0.23  0.30-0.60 0.04 0.05 -

Para os ensaios de corrosédo, os corpos de prova foram usinados em duas
configuracGes como mostrado na Figura 15, onde a corresponde as dimensdes de
25 cm de comprimento, 25 cm de largura e 0.6 cm de espessura para 0 ensaio de
corrosdo em célula atlas, e b com dimens@es de 15 cm de comprimento, 10 cm de
largura e 0.6 cm de espessura para 0s ensaios ciclicos de corrosdo. Observa-se que
para os testes de corrosdo apenas uma das faces, com areas de 625 cm? e 150
cm?, dos corpos de prova é utilizada, correspondendo a primeira e segunda

configuracdo dos CP’s, respectivamente.

} 0.6cm

a) b)

Figura 15: Dimensdes dos corpos de prova para a a) primeira e b) segunda configuracdes.

4.1.3. Revestimento

O revestimento polimérico depositado no substrato metalico foi a tinta
epoxi Novolac tipo Il, fabricada pela empresa WEG Tintas. Considerado como
um primer epoxi bi-componente com alta espessura (400 a 500 pum) e alto teor de
solidos (96% +1). A composicdo do componente A desta tinta é baseada no
bisfenol F e aproximadamente 45% de cargas inorganicas. O componente B é

constituido pelo polimero com formaldeido 1,3 — benzenodimetanamina e fenol.
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Este material é conhecido por possuir excelente resisténcia quimica, boa
resisténcia a abrasdo e impacto, protecdo anticorrosiva, excelente dureza
superficial e impermeabilidade. A Norma Petrobras N2912 fixa as caracteristicas,
verificaveis em laboratorio, exigiveis para a tinta epdxi Novolac bicomponente.

A aditivagdo do componente A da tinta foi realizada pelo CTNano,
utilizando a técnica que consiste na producdo de um masterbatch (concentrado) de
grafeno em resina epdxi (DGEBA), diluiu-se 1.71g da mistura DGEBA mais
grafeno (3% m/m) com 50g da tinta, a fim de alcancar 0.1% de grafeno no
componente A da tinta Wegpoxi. Para a dispersdo do grafeno na tinta, foi
executada uma dispersdo mecénica atraves de moinho de rolos. A resina epoxi
DGEBA foi escolhida por apresentar uma composi¢do similar a epéxi e por
misturar-se completamente ao componente da tinta trabalhada.

O masterbach foi processado em altas concentracbes de grafeno em
pequenas quantidades de resina DGEBA, evitando possiveis interferéncias no
sistema. A coloracdo variou, gradativamente, em tons de cinza, comprovando a
incorparacdo de grafeno em pequenas concentracfes. Nesta dissertacdo, a tinta foi
aditivada em trés concentragdes de grafeno (1. 0.1% m/m, I1. 0.25% m/m e III.
0.5% m/m). O aspecto visual da coloragdo da tinta apds a aditivacdo pode ser

observado na Figura 16.

Figura 16: Aspecto visual da tinta apos aditivagdo nas concentragdes I, Il e I11.
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4.2. Matriz de Ensaios

Os ensaios realizados nesta dissertacdo se dividiram em dois grupos:

- Caracterizacao fisico-quimica (grafeno e nanocomposito pds-cura);

- Ensaios de corrosao do sistema (substrato + revestimento).

As técnicas utilizadas na caracterizagdo do p6 de grafeno foram: Difracéo
de Raios X (DRX), Espectroscopia Raman, Microscopia Eletrénica de Varredura
com Emissdo de Campo (FEG) e Microscopia de Forca Atdmica (AFM).

A caracterizacdo dos nanocompositos foi realizada em trés condicdes (I, 11
e I11) e as técnicas utilizadas foram: Espectrocopia Raman, FTIR e Efeito Hall.
Para a realizacdo dos ensaios foram confeccionadas pastilhas de nanocompositos
curados nas condicBes a seguir: 1. Tinta como recebida (CR); IlI. e Ill. Tintas

aditivadas com concentragéo de 0.1% e 0.5% em massa de grafeno.

Tabela 03: Matriz de caracterizacdo fisico-quimica do grafeno e nanocompositos.
CARACTERIZACAO

GRAFENO | NANOCOMPOSITO DESCRICAO
DRX Identificacdo Quimica
Identificacdo das bandas
RAMAN D.D'eG
FTIR Iden'glflcggao dos grupos
funcionais
MEV-FEG Analise morfol6gica
Anélise
AFM Estrutural e morfoldgica
EFEITO HALL Determinagdo da
condutividade elétrica

PULL OFF SUBSTRATO REVESTIDO Adeséo
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Para avaliar o comportamento anticorrosivo do revestimento, foram
realizados dois tipos de ensaios de corrosdo: Célula Atlas e Ensaios Ciclicos. Os

parametros utilizados nos ensaios de corrosao estdo descritos na Tabela 04.

Tabela 04: Parametros utilizados nos ensaios de corrosao.

ENSAIOS DE CORROSAO

ENSAIO TEMPO SOLUCAO CONDICOES
. Solucéo salina com 70.000 T =60 °C
CELULA . nterno )
ATLAS 83 dias ppm + 21g de C,H3;NaO; Texterno= 20 °C
Ciclo:

T, =40°
ENSAIO 175dias | 72h Salt Spray +24h a -10 °C Tsa‘t spray _Moocc
cicLico (25 ciclos) + 72h a radiagdo UV Freezer = "=+ *~

Tradiagao uv =40 °C
4.3. Métodos

Neste item serdo descritas as técnicas e 0s parametros utilizados no

processo experimental.

4.3.1. Caracterizacdo do 6xido de grafeno reduzido (OGR)

4.3.1.1. Difragdo de Raios-X (DRX)

O objetivo das analises por DRX foi a determinagdo da distancia

interplanar do grafeno. Utilizando o fenémeno de difracdo € descrito pela Lei de

Bragg, sabemos que:

d=-2 (1)

" 2sen®

Sendo d a distancia interplanar, A 0 comprimento de onda da radiacdo

empregada e 6 é o angulo de Bragg no plano referente ao pico obtido. A Lei de
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Bragg correlaciona a intensidade dos raios utilizados, angulo de difracdo e a
distancia entre os planos que a originam. Ray e Okamoto (2003) obtiveram o
espacamento d entre as camadas atbmicas de nanoparticulas lamelares do grafeno.
As analises do grafeno por difracdo de raios- X foram realizadas no Laboratério
de Difracdo de Raios- X da PUC-Rio, em um difratdbmetro D8-Discover da marca
Bruker utilizando tubo de cobre, com comprimento de onda (Cu-a) 1,54 A,
operado a 40kv e 40 mA. Nas andlises das nanoldminas de grafeno foram
utilizados porta amostra de safira, angulo 26 com varredura de 10° a 60°, passo de

0,05 a temperatura ambiente.

4.3.1.2. Espectroscopia Raman

A Espectroscopia Raman é uma técnica de caracterizacdo ndo destrutiva,
fornecendo informacgOes detalhadas sobre as bandas de energia dos materiais
analisados.

Esta técnica € funcdo da deteccdo de luz espalhada inelasticamente pelo
material, proviniente da interacdo de uma radiagdo monocromatica e esta
diretamente relacionada com as transices vibracionais e rotacionais das
moléculas. Lobo et al., (2005) confirmaram que uma das principais aplica¢fes da
técnica € na caracterizacdo de materiais carbonosos, identificando os tipos de
ligacOes e o grau de desordem da rede cristalina.

As andlises de Raman para o grafeno foram realizadas a temperatura
ambiente em um Microscopio Confocal Raman da marca Horiba, cuja fonte de
excitacdo foi um laser verde com comprimento de onda de 532 nm e o tempo de
aquisicdo das medidas foi de 5s.

As andlises de espectroscopia Raman da tinta epdxi Novolac e dos
nanocompositos aditivados com grafeno foram realizadas com o espectrémetro
Raman Statio Perkin Elmer no Laboratério de Biocombustiveis (LABIO)-
Departamento de Quimica - PUC/Rio. O intervalo dos dados foi de 2.00 cm™1,
com 10 varreduras e tempo de exposicdo de 1.0 s. O comprimento de onda do
laser utilizado € 532 nm. O intuito da analise € comparar 0s espectros e analisar a

influéncia do polimero no comportamento das bandas D, D’ e G do grafeno.
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4.3.1.3. Microscopia de For¢ca Atomica (AFM)

As imagens por AFM foram obtidas, no Laboratorio de Caracterizacéo de
Nanomateriais e Compdsitos da PUC-Rio, num equipamento da marca Bruker,
modelo Multimode 8, e software de analise das imagens Nanoscope_9 Analyses.
Para analisar topografia, altura e morfologia as imagens foram capturadas no
modo peak force QNM e frequéncia de ressonancia de 79 KHz.

De modo a observar as folhas de grafeno OGR e para aumentar o grau de
dispersdo destas folhas as amostras foram suspensas em alcool isopropilico
durante 1h em banho de ultrassom. Como as folhas de 6xido de grafeno reduzido
tém elevada tendéncia a aglomeracdo, apos o banho de ultrassom, foi realizado o
Spin Coating da suspensdo com dispersdo em baixa concentracdo. A amostra
suspensa foi rotacionada e depositada em substrato de silicio para posterior
analise por AFM.

4.3.1.4. Microscopia Eletrénica de Varredura com Emissdo de Campo
(MEV-FEG)

As analises de microscopia de varredura com emissao de campo foram
realizadas no Laboratério de Microscopia Eletronica (LME) da PUC-Rio, com o
intuito de caracterizacdo morfol6gica. O equipamento utilizado na andlise foi o
Field Emission Scanning Electron Microscope, marca Jeol JSM-6701F, operando
a1l kV e 9 pA. Para aumentar a dispersdo, o pé de grafeno foi suspenso em alcool
isopropilico durante 20 minutos no banho de ultrassom e em seguida foi gotejado

sobre a fita de carbono.

4.3.1.5. Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR)

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho médio (4000 a 550
cm-1) foram obtidos em um espectrofotdmetro Perkin-Elmer Spectrum 400 FT-IR
2000, no Laboratoério de Biocombustiveis (LABIO)- Departamento de Quimica -
PUC/Rio. Os espectros foram obtidos com as amostras dos nanocompdsitos em

estado solido, com acessério ATR, resolucédo de 4 cm™1 e 4 scans.
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4.3.1.6. Condutividade Elétrica (Efeito Hall)

A condutividade elétrica dos nanocompositos foi medida pelo método 4
pontas, no equipamento Hall Effect Measurement System da marca Ecopia,
modelo HMS 3000, no Laboratério de Espectroscopia Optica e Optoeletronica
Molecular da PUC/Rio. Os corpos de prova para esse ensaio foram
confeccionados em molde de silicone e cortados no equipamento Minitom, em
formato de pastilha quadrada com dimens@es de 1x1 cm e espessura de 1 mm. Os
ensaios foram realizados em corpos de prova nas condi¢cbes como recebida sem

aditivacdo, aditivada 0,1% e aditivada 0,5%.

4.3.1.7. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Anteriormente as analises no MEV, as amostras do corte transversal do
sistema revestimento/substrato foram embutidas em resina, lixadas (lixa fina
1200) e polidas. Para as analises, as amostras foram metalizadas com ouro,
depositado pelo equipamento sputter coater da marca Balzers modelo SCD 050.
As micrografias de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foram obtidas
num equipamento Jeol, modelo JSM 6510LV. O objetivo da analise foi a
investigacdo da aderéncia na interface entre o revestimento epoxi e o substrato

metalico.

4.3.2. Medida de Aderéncia (Pull Off)

O método conhecido como pull-off é um dos testes mais utilizados para
medir a aderéncia de revestimentos organicos. O método de ensaio consiste em
colar um pino métalico a superficie do revestimento, em seguida aplicar uma forca
trativa até arranca-lo do substrato revestido. Os resultados do teste s&o medidos
em funcdo da forga trativa aplicada (através dos valores de tensdo de ruptura em
MPa) e a respectiva falha observada, podendo ser adesiva ou coesiva. O esquema
configuracional das possiveis falhas que ocorrem entre as camadas envolvidas no
teste, se o0 desprendimento ocorre entre 0 substrato metalico e o revestimento
(A/B); ou entre a primeira e a segunda deméo do revestimento (B/C); ou entre a

segunda demé&o do revestimento e a cola (C/Y) ou entre o pistdo e a cola (Y/2),
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podem ser visualizadas nas Figuras 17 e 18. A norma que regulamenta a
realizacdo do teste € a Norma ASTM D 4541-2.

i
| Y-cola |
C-22demédo

B - 12 demédo

A - substrato

Figura 17: Esquema das camadas envolvidas no teste.

FalhaY/Zz FalhaY Falha M Falha CJD Fdll. BIC FalhaB Falha
Coesiva Coesiva
Adesivo Tinta

Figura 18: Esquema das camadas suscetiveis a falhas conforme norma ABNT NBR 15877

O Teste de Pull Off foi realizado no equipamento PATTI 100 (Figura
19), com gas CO, de linha a 100 psi, pistdo F-8, a temperatura ambiente 23°C e

umidade 81%, regulado numa taxa de 1 MPa/s.

Figura 19: Instrumento portéatil para medlgaode aderenma Pull Off.
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4.3.3. Preparacdo das amostras de metal revestido com tinta Epoxi

Todo o protocolo de preparacdo das amostras para 0s ensaios de Corrosao
foi realizado no CENPES (Centro de Pesquisas e Desenvolvimento Leopoldo
Américo Miguez de Mello) em parceria com o Laboratorio de Revestimentos

Anticorrosivos.

4.3.3.1. Rugosidade Superficial do Substrato

A limpeza de uma superficie através do jateamento com granalhas pode
ser considerada como uma operacdo de bombardeamento, em que inUmeras
particulas abrasivas sdo arremessadas em alta velocidade contra o alvo. O
aumento na rugosidade superficial do substrato com o jateamento abrasivo tem
como objetivo aumentar a aderéncia entre o revestimento (tinta) e o metal
substrato.

A superficie dos corpos de prova metalicos para 0s ensaios de corrosdo
foram jateadas com granalhas de ago inox G25, na cabine jateadora da marca Polo
Ar, com tratamento superficial SA2%/2, que significa limpeza por jato abrasivo a
fundo. Apb6s o processo de jateamento abrasivo, foram realizadas medidas de
rugosidade superficial no rugosimetro analdgico da marca Elcometer. Analise por
Microscopia Otica para quantificacdo da rugosidade superficial do aco 1020,
também foram realizadas. O equipamento utilizado nessa andlise foi o

Microscopio Optico Motorizado Axio Imager M2M da marca Zeiss.

4.3.3.2. Aplicagao do Revestimento

O processo de homogeneizagéo das tintas bicomponentes seguiu a
sequéncia a seguir:
I Homogeneizagdo o componente A da tinta;
Il. Homogeneizagdo o componente B da tinta;
1. Adicionar o comp. B no comp. A respeitando a relagdo de mistura;
IV.  Homogeneizar a mistura com agitacdo mecénica intensa.

V. Apdbs o0 processo, a tinta estard pronta para uso.
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A homogeneizacdo mecénica é realizada até que a consisténcia e a cor da
tinta resultante estejam homogéneas a olho nu, para todo volume de tinta
(GNNECO et al., 2003).

Apdbs o processo de mistura, adiciou-se um solvente GTA 220, da marca
International composto basicamente por aromaéticos e oxigenados. Na sua
composicdo a proporcdo em peso predominante € de xileno e nafta, com
proporcGes menores de Butan-1-ol, 1,2,4-Trimetilbenzeno, Etilbenzeno e 1,3,5-
Trimetilbenzeno.

A aplicagdo do revestimento organico (tinta) na superficie do aco estudado
foi feito através da pistola de compressdo por ar comprimido da marca DeVilbiss.
A proporcao da mistura dos componentes A e B foi, respectivamente, 100 para 5,5
em massa (g) com espessura por demdo entre 400 — 500 um. Para aplicacdo em
todos os corpos de prova utilizou-se 240g do componente A e 13.2 g do
componente B, respeitando as proporcdes determinadas pelo fabricante. A massa
de solvente utilizado foi de 25.5 g, respeitando a propor¢do de 10 -15% do peso
de tinta trabalhado.

Apos a aplicacdo do revestimento, o tempo de cura do sistema (substrato +
revestimento) foi 168h (7 dias) a 25 °C, respeitando o tempo de secagem para

manuseio definido pelo manual do frabricante.

4.3.4. Ensaios de corrosao

Os ensaios de corrosdo, imersdo em célula atlas e ensaios ciclicos, foram
realizados no CENPES (Centro de Pesquisas e Desenvolvimento Leopoldo
Ameérico Miguez de Mello) em parceria com o Laboratério de Revestimentos

Anticorrosivos.

4.3.4.1. Célula Atlas

O ensaio de corrosdo em celula atlas é um teste de laboratorio acelerado
utilizado para avaliar o controle da corrosdo de um revestimento organico
submetido a um ambiente quimicamente agressivo. Este teste avalia a resisténcia
de um revestimento mediante a aplicagéo de um gradiente de temperatura entre as

superficies interna (célula atlas) e externa (ambiente) de um corpo de prova
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revestido. Esse gradiente de temperatura promove o “efeito de parede fria”
simulando condicOes reais de operacdo, como ocorre no interior de tanques néo
isolados ou vasos marinhos. Esse efeito gera a formacéo de bolhas e deslocamento
na superficie dos substratos.

A geometria quadrada dos corpos de prova revestidos com tinta epdxi
novolac tipo Il (Figura 20 1) é determinante na montagem do sistema da célula
atlas, onde o revestimento estara em contato direto com a solucgéo salina. Baseado
na Norma Petrobras N2912, a composicdo da solucdo é: 70 000 ppm de ions
cloreto, 21g de acetato de sddio trihidratado em 1L de &gua destilada, com pH 5,
controlado com &cido cloridrico.

O aquecimento da solucdo é realizado por uma resisténcia de alta carga
tipo cartucho com poténcia de 500 W, ligado a um controlador que fornece a
tensdo necessaria para realizar o aquecimento. O aquecimento é efetivado por
meio de uma serpentina resistente a altas temperaturas, na qual o calor ira se
dissipar gradativamente aquecendo solucdo até esta atingir a temperatura de 60
°C. Para manter o sistema na temperatura de 60 °C pré- determinada, um termopar
tipo J protegido por um tubo fino de vidro é mergulhado na solucéo salina.

A caixa controladora (1) fornece a tensdo necessaria para aquecer O
sistema, e manter a solucdo na temperatura de operacdo e evitando qualquer
oscilacdo no valor de temperatura de 60 °C determinado. A evaporacdo da solucdo
é controlada pelo condensador acoplado no orificio superior do sistema (2), que
estara ligado diretamente a um reservatorio (3), evitando qualquer perda. A
numeracdo citada refere-se a Figura 20 11.

O revestimento em contato com a solucdo possui 2/3 da sua area circular
em contato com a soluc¢do liquida salina e o 1/3 restante, entrara em contato com o
vapor da solucdo aquecida. O tempo minimo para a execucao completa do teste é
de 2000 h (83 dias) com monitoramento diario da temperatura. A metodologia
utilizada na execucdo do teste em célula atlas desta dissertacdo esta em acordo
com a Norma Petrobras N2912.

Foram utilizadas trés células atlas, correspondendo a trés pares de
revestimentos com as configuracdes mostradas na Tabela 05, onde CR (como
recebido) sem adicdo de grafeno e 0.1, 0.25 e 0.5 % correspondendo as

porcentagens de adicdo realizadas.
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Tabela 05: Configurag@es dos pares de amostras na célula atlas.

Configuragao Pares de amostras/condic&o

[ CR 0.1%;
1 CR 0.25%
11 CR 0.5%.

Todos os corpos de prova utilizados na célula atlas possuem geometria

quadrada com dimensdes de 25 x 25 x 0.6 cm.

Figura 20: Configuracdo estrtural da Célula Atlas 1) Revestimentos Il) Sistema em
funcionamento.

4.3.4.2. Ensaios Ciclicos

Os ensaios ciclicos objetivam garantir uma maior representatividade do
ambiente em que o material estd exposto. Neste teste diferentes condicdes
ambientais sdo aplicadas de modo intercalado e ciclico. Onde cada ciclo é
composto por diferentes etapas que representam condic¢Bes especificas do meio
exposto. Os ambientes de exposicdo mais utilizados nesta aplicacdo sdo, por
exemplo, ambientes salinos, altas e baixas temperaturas asim como imerséo entre
outras. A definicdo do ciclo é feita através de uma andlise prévia das condicdes a

que o material estara exposto durante seu tempo Util. O nimero de repeti¢fes de
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cada ciclo ndo é fixo, depende do grau de discriminacdo das amostras que
compdem o teste (ASSIS, 2000; TRIDAPALLLI, 2011).

Nesta dissertacdo os ensaios ciclicos foram realizados respeitando a norma
1SO20340, que indica que o ensaio ciclico deve ser composto de 25 ciclos de
168h cada, totalizando 4200h, expondo os painéis as seguintes condi¢cdes de
agressividade:

l. 72h (3dias) de exposicdo a nevoa salina neutra, utilizando solucao

de cloreto de sodio (NaCl) a 5% a temperatura de 40 °C;

1. 24h (1dia) de exposicdo a baixa temperatura (-10 ° C);

I11.  72h (3 dias) de exposicdo a radiagdo UV-A. Sendo 36h exposto a

condensacéo e 36h exposto a radiacdo ultravioleta, ambas a 40 °C.

Em cada painel utilizado para o ensaio ciclico, deve ser feito um entalhe
paralelo a aresta de menor dimensdo, com 50 mm de comprimento e 2 mm de
largura, localizado a 70 mm da borda inferior. O entalhe deve ser feito, criando
uma fresta por meio de uma incisdo e removendo o revestimento até a exposicdo
do substrato metalico.

O objetivo de posicionar um entalhe no revestimento é de possibilitar uma
avaliacdo quantitativa de dados, tais como: formacdo de bolhas, propagacdo da
corrosdo e das fendas decorrentes das falhas no revestimento. Além disso, serve
como parametro para avaliagdo anticorrosiva do revestimento submetido ao
ensaio.

Quantitativamente, para medir o avanco da corrosdo no entalhe
posicionado no revestimento, devem ser realizadas leituras da largura total da
regido do revestimento afetado pelo processo de corrosdo ou com empolamento a
partir da incisdo. S&o medidos 9 pontos ao longo do comprimento do entalhe,
sendo 1 no centro e 8 (oito) medidas equidistantes 5 mm do centro. O avan¢o da
corrosao € calculado através da equacéo abaixo:

A== @
2
Sendo:

A= Avanco da corrosdo/degradacéo, na incisdo em mm;
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P= Valor médio da largura do revestimento afetado pela corrosdo ou
empolamento (média do avanco da corrosdo das 9 medidas, em mm)
L= Largura do entalhe (2mm).
Apbs o ensaio ciclico, ndo deve ser constatada a presenca de bolhas ou de pontos
de corroséo superficial, nem avanco do processo corrosivo no entalhe superior a
10 mm.

Foram fabricadas duas placas para cada condicdo estudada (CR, 0.1% e
0.5%) nas dimens@es de 15 x 10 cm e os ciclos foram realizados respeitando a
norma 1S0O20340.
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5. Resultados

5.1. Caracterizacdo do oxido de grafeno reduzido (OGR)

5.1.1. Difragdo de Raios-X (DRX)

O difratograma do 6xido de grafeno reduzido (OGR) esta apresentado na
Figura 21. Neste difratograma é possivel observar a presenca de um pico com
intensidade elevada, 26= 26.5°, correspondendo a um espagamento interplanar de
0.33 nm, seguido de trés picos com baixissima intensidade, 26= 21°, 43° ¢ 51°,
com espacamento interplanar de 0.42 nm, 0.21 nm e 0.17 nm, respectivamente,
conforme mostrado na Tabela 06. Levando em consideracdo que o plano
referente ao grafite (002) com pico de difracdo em 26.5° e distancia interplanar de
0.33 nm, remetendo a presenca do grafite na amostra estudada. O pico de 21°
remete a uma tentativa de restruturacdo da rede cristalina reflexo do processo de
reducdo do oOxido de grafite. Este difratograma apresenta valores aproximados

para picos caracteristicos do OGR e o grafite na literatura (SALEEM et al., 2018).

(002)
9000
26.5°

Intensity (a.u.

6000

(SALEEM et al., 2018)
3000 -

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60
20

Figura 21: Difratograma da amostra de OGR.
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Tabela 06: Distancias interplanares para picos do OGR.

AMOSTRA 20 (°) d111)
21° 0.42 nm
26.5° 0.33 nm
OGR 43° 0.21 nm
51° 0.17 nm

5.1.2. Espectroscopia Raman

A Espectroscopia Raman fornece parametros fisico-quimicos, tais como:
organizagdo estrutural, grau de pureza da amostra, defeitos, ordem de
empilhamento, dentre outros. Esta andlise foi realizada com base no
comportamento das principais bandas caracteristicas dos materiais carbonosos,
que sdo as bandas D, G, D’ ¢ G’ (MALARD et al., 2009). Na Figura 22, estéo
apresentados 0s espectros representativos, obtidos com diferentes elementos de
difracdo (grading), para valores de 600, 1200 e 1800, os espectros apresentam
diferentes intensidades, porém com tendéncias similares. A intensidade dos picos
estd diretamente relacionada com a interacdo entre o laser e a estrutura em
camadas do OGR, sendo a intensidade dos picos caracteristicos 1350 cm™!
(banda D), 1580 cm™! (banda G), 1620 ¢cm™! (banda D) e 2700 cm™! (banda
G’). O espectro obtido estd em acordo com espectros obtidos, sendo coincidente

para 0 OGR (HACK, 2013).

l]‘ = GR_01 10_600 gr_mm_100%_532 nm_200 pm_500 pm_01
|| = GR_ 2 x C 1200 gr | mm_ 1UU %, _532 nm_200 pm_500 pm_01
1800+ | | = GRp4__x10_1800 gr_mm_100%_532 nm_200 pm_500 pm_01

|
D |
1600

| \\ |

1 200- I

muu.j. .f' I/y \,L-' |

Intensity (counts)

500

/A
T, i e j fi I|I \ ~, e
400 s e r; I|l \ \ ..-"H RS —
4 o I el
e, — ] [ L e S i
200 b et o A A \\...-J \*WWMWMM
’\‘—n-—-——‘—"“‘“—"‘"’
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Raman shift (cm™)

Figura 22: Espectro Raman para amostra de OGR.
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5.1.3. Microscopia de Forga Atdmica (AFM)

A estrutura e morfologia das nanofolhas de OGR foram observadas por
AFM, e estdo ilustradas na Figura 23. E possivel visualizar, através da escala
nanométrica em faixa tonal, multicamadas sobrepostas com limite geométrico
bem definido. A diferenga tonal sugere a existéncia de multifolhas de OGR
espacadas em pequenas ilhas ao longo do substrato de silicio. Quantitativamente,
as distancias entre camadas foram calculadas para os dois aglomerados de folhas e
podem ser vistos nas Figuras 24 e 25. Considerando que a primeira camada
corresponde a espessura aproximada de uma folha de grafeno, a espessura média é
de aproximadamente 1,53 nm, com distancias interplanares médias de 1,69 nm,
para os dois aglomerados de OGR. Estes resultados asseguram a natureza laminar

das folhas de grafeno utilizadas para aditivacgéo.
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Figura 23: Micrografias de AFM para amostras de OGR.
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Figura 24: Distancia interplanar entre folhas de grafeno.
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Figura 25: Distancia interplanar entre folhas de grafeno.
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5.1.4. Microscopia Eletrénica de Varredura com Emissdo de Campo
(FEG)

O objetivo da analise com MEV/FEG é a caracterizacdo morfologica das
nanoldminas de OGR. As micrografias da Figura 26 mostram as folhas de OGR
sobrepostas desordenadamente com espessura fina e superficie rugosa, similar a
imagens obtidas na literatura. Visto que a tendéncia natural do grafeno, quando
colocado sobre o substrato, € a superficie rugosa com a presenca de vincos, uma
caracteristica intrinseca do OGR (DIZAJl et al., 2017).

2\ N

X11,000 WD 4.3mm Tum S 5.0kvV 1um

S
Tum S| 3.0kV X40,000 WD43mm 100nm

Figura 26: Micrografias de MEV/FEG do 6xido de Grafeno reduzido (OGR).
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5.2. Caracterizagcdo dos Nanocompa@sitos

5.2.1. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A interface do sistema substrato metélico/resina foi analisada nas
condigdes de como recebida (sem aditivo) e aditivada. As imagens obtidas no
MEV podem ser visualizadas na Figura 27. Para melhorar a visualizacdo da
interface, os cortes transversais foram embutidos em resinas, as quais ndo tem
influéncia nos resultados analisados.

Em ambas as condi¢cbes sdo possiveis analisar a espessura do
revestimento, o grau de porosidade e a adeséo da tinta na superficie do substrato.
Como pode ser visualizada abaixo, a espessura e porosidade da condi¢cdo Il é
inferior a condicdo I, considerando as mesmas condicGes de aplicacdo. Quanto a
adesdo da tinta no substrato, ambas as condi¢Ges apresentam boa aderéncia na
superficie rugosa do aco estudado, ja que todas as imperfeigcdes estdo cobertas por

revestimento.

el
@ tinta X E
SEI 20KV X0 & e—00ym SEI 20KV %5
DEQM PUC-Rio 11 Jun 2018 DEQM PUC-Rio

substrato [ SR | substrato_|

SEI  20kV x50 ———00um SEI 20KV x50 s 50 O
DEQM PUC-Rio 11 Jun 2018 DEQM PUC-Rio 11 Jun 2018

(I

Figura 27: Micrografias de MEV da interface substrato/resina (1) CR (sem aditivo) e (I1) Imagem
representativa para resinas aditivadas.
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5.2.2. Espectroscopia Raman

Os espectros Raman individuais para cada condicdo estudada CR, 0.1% e
0.5% estdo ilustrados na Figura 28. De modo a determinar se ocorreram
mudancas foi realizada uma sobreposicdo dos espectros obtidos para cada
condigdo (Figura 29), e como pode ser observado a aditivacdo néo provocou
mudancas nitidas nos espectros individuais, ja que todos os picos estdo igualmente

sobrepostos.
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Figura 28: Espectros Raman para as condi¢fes (a)CR, (0)0.1% e (¢)0.5%.
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Figura 29: Espectros Raman sobrepostos para todas as condi¢des estudadas.

Estes resultados indicam a técnica Raman em que sdo avaliados, 0s
nanocompositos aditivados (CR, AD0.1% e AD0.5%), ndo foi possivel identificar
a presenca do grafeno na estrutura da matriz polimerica. Para efeito comparativo,
ndo houve diferengca entre os picos dos espectros encontrados para todas as

condigdes, havendo apenas um pequeno deslocamento.
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5.2.3. Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR)

Os espectros de FTIR da tinta epoxi Novolac tipo Il (CR) e daquelas
aditivadas 0.1% e 0.5% (Figura 30) mostram similaridades entre as bandas,
observando-se uma pequena defasagem entre os picos de maior transmitancia.
Uma banda larga de absorcdo é observada em aproximadamente a 3500 cm™1,
outras bandas de absorcgdo entre 3560 e 3585 cm™1, e uma sucessdo de bandas
entre 550 e 1700 c¢m~!. Sendo assim, constata-se que a presenca de
nanoparticulas de grafeno ndo afetou significativamente a estrutura quimica da
resina epdxi utilizada nesta dissertacdo. Comportamento similar observado por
HACK, 2013.

95
90H

85

804

75
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504 \if

551

457 T

41 - . - . - . ,
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 550
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Figura 30: Espectro no FTIR para o nanocompdsito nas condi¢es CR, 0.1% e 0.5%.

5.2.4. Condutividade Elétrica (Efeito Hall)

O objetivo deste ensaio foi de determinar se a aditivagdo por grafeno
promoveu mudangas na condutividade dos nanocompositos. Durante o ensaio, de
modo a estabelecer contato elétrico entre as pontas e o material utilizou-se cola de
prata condutiva no limite da area delimitada pelo equipamento. A medida da
condutividade s6 foi possivel para valores minimos de correntes (nanoampéres),
correspondendo ao limite inferior do equipamento. Foram realizadas trés medidas

de condutividade elétrica para cada pastilha e calculada a média entre elas. Os
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resultados obtidos Tabela 07 traduzem um comportamento inalterado quanto a
aditivacdo com nanoparticulas de grafeno. Os valores medios de condutividade

elétrica estdo aproximadamente na mesma ordem de grandeza.

Tabela 07: Resultados do ensaio de condutividade elétrica.

3.354E-13
CR 5.499E-10 3.33E-10
4.498E-10

2.115E-10
AD(0.1%) 1.018E-09 9.22E-10
1.537E-09

2.451E-09
AD(0.5%) 5.372E-10 1.12E-09
3.858E-10

5.3. Medidas de Rugosidade da Superficie

A rugosidade da superficie do substrato foi quantificada tanto pelo
rugosimetro analdgico quanto por microscopia Optica, assim como o perfil
topografico. Os valores de rugosidade foram obtidos de sete pontos aleatorios da
amostra. De modo a aumentar a precisdo do resultado, foram eliminados dois
pontos, 0 maior e 0 menor, e a média entre os valores restantes foi calculada. O

valor médio de rugosidade obtido foi de 60.8 um para essa analise (Tabela 08).

Tabela08: Resultados do teste analégico de rugosidade.

Rugosidade, Ry

70
54
50 60.8 um = 1
76
54

A visualizacdo da rugosidade da superficie do substrato foi obtida por
microscopia éptica (MO) (Figura 31). Estas medidas consistem em delimitar os
perfis topograficos em diferentes filtros, e quantificar valores médios de
rugosidade superficial. Todos os perfis e valores numéricos obtidos pela MO estdo
na Figura 32a). Foram escolhidos cinco pontos aleatorios, em extremidades
distintas da amostra com o intuito de varrer a maior parte da amostra. Os pontos

estdo listados em ordem crescente, com a sigla da localizagdo na amostra. Os
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significados sdo: ES (Esquerda Superior); ElI (Esquerda Inferior); DI (Direita
Inferior); DS (Direita Superior) e CT (Centro). Na Figura 32b) cada ponto esta
representado pelos perfis topograficos, com diferentes filtros (a) e seus

respectivos valores médios de rugosidade superficial (b).

Figura 31: Aspecto da rugosidade superficial do substrato obtida por MO.
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PONTO 5
b)

PONTOS Pa (um)

1(ES) 57.5

2(El) 62.5

3(DI) 65.0

4(DS) 56.5

5(CT) 72.0

Figura 32: a) Perfis topograficos dos pontos na superficie do substrato b) Valores numéricos de
rugosidade para cada ponto do substrato obtida por MO.

5.4, Teste de Aderéncia (Pull off)

O teste de pull off quantifica a resisténcia da aderéncia entre o
revestimento e o substrato, identificando a regido onde ocorre a falha (Figura 18).
Durante a execuc¢do do teste, os parafusos (dollys) sdo colados equidistantes das
bordas (Figura 33), com um adesivo epdxi. Para cada condicdo estudada, o teste
foi executado em duplicata, os resultados obtidos estdo na Tabela 09.

A avaliagdo dos tipos de falhas € feita visualmente apds o descolamento do
dolly, baseada no esquema de falhas da Figura 18. A tendéncia observada relata a
ocorréncia de mais de um tipo de falha e ndo é observado um padrdo de
comportamento entre os pontos da mesma amostra e entre amostras diferentes.
Para esse tipo de ensaio, as falhas menos desejadas séo as coesivas, que envolve o

descolamento total do revestimento, expondo o substrato sem protecéo.
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COMO RECEBIDO

Figura 313: Posicao dos parafusos (dollys) para execucdo do teste.

De acordo com a Norma Petrobras N2912, o valor minimo requisitado
para o ensaio de aderéncia a tracdo é de 15 MPa. Observa-se, portanto que todos
os resultados obtidos (Tabela 09) sdo superiores ao valor limite, atendendo ao
requisito minimo exigido. Os valores de tensdo de ruptura também séo

semelhantes e oscilam entre 24 - 26 MPa para todas as condic¢des estudadas.

Tabela 09: Resultados do teste de aderéncia pull off.

A P Ruptura
AMOSTRAS  REPETIGOES — i Rurture TIPO DE FALHAS
10 863 2418 90% DIY + 10% Y/Z
R 20 91 255  40% DIY + 30% Y/Z + 30% D
3 983 275  20% C +30%C/Y +50%Y/Z
49 i ) j
10 87 244 80% Y/Z +10% DIY +10% D
20 03 261 50% DIY + 50% Y/Z
o b
AD(0,1%) 3 534 157  50% Y/Z+ 20% Y/Z+ 30%CIY
4 936 261 40%C +30% Y/Z+30% C/Y
10 87 244 60% Y/Z + 30%D/Y+ 10%D
20 87 244 60% Y/Z + 40% DIY
o b
AD(0,5%) 3 877 236 100%C+40%C/Y +50%Y/Z
49 98 275 30%C+70%Y/Z

Estes resultados indicam que a aditivacdo nédo interferiu na resisténcia a

aderéncia do revestimento ao substrato.
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5.5. Ensaios de Corroséao

5.5.1. Célula Atlas

Os ensaios de corrosdo por imersdo em célula atlas foram realizados para
504h, 1000h e 2000h. Os resultados estdo apresentados para cada tempo de
ensaio.

A avaliacdo do revestimento é feita visualmente identificando os
fendmenos que ocorrem no decorrer do teste. A regido observada é a area circular
em contato com o sistema liquido/vapor a 60 °C. Atencdo especial é dada para a
interface entre o liquido e o vapor, zona de maior diferenca de potencial, mais

suscetivel a maiores alteracdes.

e Ensaio de 504h

O acompanhamento do ensaio na célula atlas em até trés semanas para a
placa revestida com 0.1% de grafeno, estd documentado na Figura 34. N&o foi
observada alteracdo visual significativa no revestimento, apenas uma leve
mudanca na coloracdo na 32 semana (504h). Na interface entre as fases, liquido e

vapor (Figura 35), nenhuma alteracédo foi observada apds 504 horas.

. ADTT %AD& o1

1° Semana
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2° Semana

3° Semana

Figura 32: Placas 0.1% aditivada durante o ensaio de 504h (3 semanas).

32 Semana

Figura 33: Interface da placa 0.1% apds o ensaio de 504h.
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Para os revestimentos com adigdes de 0.25% e 0.5%, ocorreu o
aparecimento de bolhas ao longo da interface liquido-vapor. No caso do
revestimento aditivado com 0.25%, as bolhas comecaram a surgir a partir da
terceira semana Figura 36. Ou seja, o fluido penetrou no revestimento na
interface liquido-vapor, como mostrado na Figura 37.

A adicéo de 0.5% de grafeno no revestimento acelerou o aparecimento das
bolhas que neste caso comecaram a surgir na primeira semana de teste. Ao longo
do ensaio estas bolhas aumentaram, explodiram permitindo a corrosdo na regido
da interface liquido-vapor. A documentagdo do acompanhamento semanal das
placas com a aditivacdo de 0.5% estd mostrada na Figura 38. O detalhe do
acompanhamento semanal da interface liquido-vapor do revestimento com 0.5%
de aditivacdo, Figura 39, mostra a progressao do processo corrosivo do ensaio de
504h.

1° Semana

2° Semana
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3° Semana
Figura 34: Aparéncia das Placas 0.25% aditivada durante o ensaio de 504h (3semanas).

3° Semana

Figura 35: Detalhe da interface da placa 0.25% ap0s o0 ensaio de 504h.
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1° Semana

2° Semana

3° Semana

Figura 36: Placas 0.5% aditivada durante o ensaio de 504h (3 semanas).

84
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1° Semana

2% Semana

3° Semana
Figura 37: Progresséao da interface da placa 0.5% apds o ensaio de 504h.

e Ensaio de 1000h

As placas com revestimento aditivado com 0,25% e 0.5% de grafeno
foram submetidas a imersdo em célula atlas durante 6 semanas (1000h). Como
observado as bolhas se iniciadas para concentracdo de 0.25% ap0s 504 horas
(Figura 37) continuaram a se espalhar ao longo da regiéo inferior da interface
liquido-vapor (Figura 40). Detalhamento do aspecto da interface mostrando na
Figura 41, que as bolhas se propagaram, mas ndo expuseram o0 substrato a

atmosfera.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1621855/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1621855/CA

42 Semana

52 Semana

62 Semana
Figura 38: Placas 0.25% aditivada durante o ensaio de 1000h (6 semanas).
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42 Semana

52 Semana

62 Semana

Figura 39: Progressdo da interface da placa 0.25% durante o ensaio de 504h.

Para o0 revestimento com concentracdo de 0.5%, 0 processo corrosivo se
propagou ao longo da interface e comprometeu a protecdo por barreira. As bolhas
inicialmente formadas abriram, expondo o substrato metalico a corrosdo salina e
atmosférica (Figuras 42 e 43).
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Figura 40: Placas 0.5% aditivada durante o ensaio de 1000h (6 semanas).
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52 Semana

62 Semana

Figura 41: Progressdo da interface durante o ensaio de 1000h.

A interface liquido-vapor é a Unica regido do revestimento afetada para

ambas as concentracgdes 0,25 e 0,5%.

e Ensaio de 2000h

Nesse ensaio o revestimento na condi¢do de como recebido foi comparado
com o aditivado com 0.5% de concentracdo. Nao foi observado nenhum sinal de
corrosdo no caso do revestimento na condicdo de como recebido (CR), sem
aditivo de grafeno (Figura 44). Como ja mencionado, o revestimento aditivado
com 0.5% de grafeno, sofreu corrosdo desde a primeira semana (168 h). O
processo corrosivo ao longo de 2000h, o aumentou gradativamente
comprometendo a protecdo anticorrosiva do revestimento como mostrado na
Figura 46.
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Figura 42: Placas com revestimento na condicdo de como recebida (sem aditivos) durante o

ensaio de 2000h (12 semanas).
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Figura 43: Placas 0.5% aditivada durante o ensaio de 2000h (12 semanas).
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Figura 44: Progressdo da corrosdo interface liquido-vapor durante o
revestimento aditivado com 0,5% de grafeno.
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Os ensaios ciclicos foram realizados conforme descrito no Item 4.3.4.2. O

aspecto visual do avanco da corrosdo para 4, 15 e 22 ciclos pode ser visualizado

na Figura 47.
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Figura 45: Aspecto Visual da superficie dos corpos de prova ao longo do ensaio ciclico.
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Ao longo dos 25 ciclos, as placas foram se degradando intensamente ao
longo do entalhe. O objetivo deste ensaio é quantificar o progresso da corroséo ao
longo do entalhe e consequentemente avaliar a resisténcia anticorrosiva dos
revestimentos aplicados.

Apos o término dos ciclos, foi realizada anélise quantitativa (Equacao 11)
a fim de avaliar o revestimento quanto o seu carater anticorrosivo.

O avanco da corrosdo (A) foi obtido levando em consideracdo o valor
médio da largura do entalhe afetado pela corrosdo (P) e a largura do entalhe (L)
definida como 2 mm.

Apo6s o término dos 25 ciclos, para cada uma das condicOes estudadas, a
regido do entalhe afetada pela corrosdo foi limpa e delimitada, como mostrado na
Figura 48.

Para a realizagdo dos célculos foram realizadas 9 (nove) medidas da
largura do entalhe afetada pela corroséo (P), 1 (uma) medida central, 4 (quatro)
medidas a direita e 4 (quatro) medidas a esquerda.

Os resultados obtidos das medidas (que foram realizadas em duplicata)
para os dois corpos de prova para cada condi¢do estudada, assim como o calculo
do avanco médio da corrosdo estd mostrado na Tabela 10.

Os valores obtidos mostram que o avanco médio da corrosdo, esta
correlacionado com o aumento da concentracdo de grafeno no revestimento, como
pode ser observado na Figura 48.

Apo6s o ensaio ciclico, as mesmas placas foram submetidas a ensaios de
aderéncia pull off e os resultados obtidos permanecem altos para as trés condigdes
(CR, ADO0.1% e ADO0.5%) estabelecidas, havendo pontos que ultrapassaram o

limite maximo do equipamento. Os resultados estdo listados na Tabela 11.
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Figura 46: Aspecto do entalhe ap6s 25 ciclos.
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Tabela08: Resultado da analise quantitativa do ensaio ciclico.

[0) (0]
AMOSTRAS = CR = 1,:\D (0.1 /0)20 = AD (0.5 /o;0
CENTRO 5 8 8 12 20 12
8 9 18 19 19 18
11 12 17 11 15 16
DIREITA 12 13 18 8 16 19
13 9 15 8 13 17
12 9 10 15 22 19
ESQUERDA 15 10 12 19 21 15
14 8 12 13 18 14
10 7 11 9 15 12
Pmédio 11.11 9.44 13.44 12.67 17.67 15.78
Avanco (A) 456  3.72 5.72 5.33 7.83 6.89
Amédio 4.14 mm 5.53 mm 7.36 mm

Tabela 09: Resultados do teste de aderéncia pull off apds os ensaios ciclicos.

AMOSTRAS REPETICOES Pruptura TIPO DE FALHAS
PSIG MPa
1° 85 23.9 20% C + 30% Y/Z +30% C/Y
CR 100 28.12 60% C + 20% Y/Z + 20%C/Y
A 90 25.3 10% C+ 90% B/Y
73.5 20.8 50% B/C + 50%C/Y
1° - - -
73. 20. % Y/C + 10% C/Y
AD(0,1%) . 3:3 (35 90% /C_ 0% C/
99 27.8 10% C + 60% Y/Z +30% B/Y
1° - - -
i 0, + 0,
AD(0,5%) = 1(_)0 22? 1 60% C/Y : 40% Y/Z

92 258 40% C +30% C/Y +30% Y/Z
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6. Discussao

6.1. Caracterizacdo do OGR

O difratograma do OGR utilizado nesta dissertacdo, Figura 21, apresenta
quatro picos com 28 em 26.5°, 21°, 43° e 51°, onde o primeiro pico possui alta
intensidade e os trés picos restantes, menor intensidade. Na literatura é reportado
que o grafite apresenta difratograma com picos caracteristicos em 26=26,5° e 55°
e espacamento interplanar de 0,335 nm (MARASCHIN, 2016).

Durante o processo de oxidacdo do grafite, as ligacOes sdo quebradas na
tentativa de separar as folhas de grafeno e, apds o processo oxidativo, através da
intercalacdo de grupos funcionais, o pico caracteristico de reflexdo se desloca para
um angulo menor, 20 = 11,2°, devido o aumento no espagamento entre os planos
grafiticos para aproximadamente 0,79 nm (KUILA et al., 2012). Como
consequéncia, o pico 20= 55° desaparece, traduzindo uma mudanga visivel na
estrutura cristalina do grafite. Apds a esfoliacdo e reducdo da amostra, forma-se o
OGR e 0 pico em 11,2° é deslocado para a direita (~24°), devido a tentativa de
separar e eliminar parcialmente os grupos funcionais presentes nos planos da
amostra (MARASCHIN, 2016).

No presente estudo, os picos gerados no difratograma evidenciam a
presenca do grafite, com o pico caracteristico em 20= 26,5°, enquanto que 0 pico
em 20= 21°, pode estar relacionado a uma tentativa de restruturacdo da rede
cristalina do grafite, com distancia interplanar de 0.42 nm. Os picos observados a
direita do difratograma (26= 43° e 51°), correspondem a distancias interplanares
menores de 0,21 nm e 0,7 nm. Esta caracteristica pode ser reflexo da elevada
tendéncia a aglomeracao das folhas de OGR.

Fidalgo, 2017 obteve o difratograma para 0 mesmo Oxido de grafeno
reduzido utilizado nesta dissertagdo. Para angulos menores que 20°, ndo foram

observados picos caracteristicos (Figura 49).
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2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=154060

Figura 47: Difratograma do OGR para angulos entre 10° e 50° (FIDALGO, 2017).

Estes resultados mostram a presenca de grafite (26=26,5°) e do OGR , o
qual foi confirmado pelo espectro Raman (Figura 22) apresentando picos das
bandas caracteristicas em 1350 cm ™2, referende a banda D, 1580 cm™1, referente
abanda G, 1620 cm ™1, referente a banda D’ e 2700 cm ™1, referende a banda G’.

A banda G representa 0s modos vibracionais tangenciais do grafite,
referente as ligagBes do tipo sp? entre carbonos com geometria planar, as bandas
D ¢ D’ estdo diretamente relacionadas aos modos vibracionais gerados por
defeitos e funcionalizagGes, podendo representar ligacdes do tipo sp3 com
geometria tetragonal, e a banda G’, também associada a desordem e defeitos na
estrutura, relacionada ao aspecto vibracional de segunda ordem da banda D, além
de ser fundamental na distin¢do de grafenos com diferentes nimeros de camadas.

Para quantificar a qualidade do processo de reestruturacdo da rede
cristalina, utiliza-se a razdo entre as intensidades dos picos D e G (ID/IG).

Considerando que o grafite de boa qualidade apresenta uma estrutura cristalina
bem definida e organizada e ndo possui defeitos, no seu espectro Raman a banda
D é inexistente, ou seja, o grafite ndo possui razdo entre as bandas D e G. Baseado

no pardmetro definido na literatura, a razédo ID/IG para 0 Oxido de grafeno

quimicamente ou termicamente reduzido esta entre 1.2 e 1.5, associada a uma
presenca acentuada de defeitos na rede cristalina do grafeno. Neste estudo,
considerando o espectro com o menor grading (600) e com maior intensidade, a
razdo € de 1.021. Sendo assim é possivel concluir que o grafeno reduzido
apresenta um elevado grau de defeitos e a estrtura grafitica na foi totalmente
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recuperada (MALARD et al., 2009; DRESSELHAUS et al., 2010; FERREIRA,
2011; SHIN, 2013).

A presen¢a da banda G’ ¢ um pardmetro importante na comprovacao da
eficacia do processo de reducdo, ja que sua presenca traduz uma tentativa de
restruturacdo da rede grafitica (ECKMANN et al., 2013;MARASCHIN, 2016).

Na caracterizacdo estrutural e morfologica do OGR, as micrografias de
AFM (Figura 23) ilustram nanometricamente, folhas de grafeno sobrepostas em
multicamadas com alturas médias interplanares de aproximadamente 1,69 nm,
podendo ser consideradas como nanolaminas de grafeno, com aproximadamente
1-4 camadas, devido a variacdo tonal da escala adotada. A espessura das
multicamadas de OGR variam 4,8 a 5,2 nm, entre o substrato de silicio e a Ultima
folha sobreposta, também observado por PEREIRA et al., (2018). Cujas folhas de
OGR possuiam uma espessura de aproximadamente 5,2 nm entre o substrato de
silicio e as nanofolhas de grafeno.

O processo de reducdo do 6xido de grafeno € uma tentativa de eliminacéo
dos grupos funcionais oxigenados, causando a agregacdo das nanofolhas, causada
devido ao restabelecimento parcial das ligaces conjugadas do grafeno (SINGH et
al., 2011). Nas Figuras 24 e 25 é possivel visualizar a superficie da amostra em
camadas com diferentes dimens@es. Os resultados obtidos neste estudo estdo em
convergéncia com a analise feita por espectroscopia Raman.

As micrografias obtidas por MEV/FEG (Figura 26) confirmam essa
tendéncia morfoldgica do grafeno com aspecto superficial de folhas muito finas,
enrugadas, com dobras sobrepostas entre elas. A reducdo térmica ndo restaura
completamente a estrutura grafitica das amostras, ndo eliminando, totalmente, os
defeitos gerados pelo processo de oxidacdo do material. Por isso, 0 aspecto
enrugado ainda é perceptivel. Hack (2013) e Silva (2011) obtiveram resultados
semelhantes aos encontrados nesta dissertagéo.

Estes resultados confirmam que o grafeno utilizado para aditivar a tinta
epoxi Novolac tipo Il, foi o 6xido de grafeno reduzido (OGR), cujas dimensdes

sdo nanomeétricas.
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6.2. Caracterizacdo dos Nanocompaositos

A dispersdo/distribuicdo do aditivo na matriz (Figura 50) é a responsavel
pelas excelentes propriedades do sistema aditivado. A ocorréncia de uma boa
dispersdo/distribuicdo do aditivo na matriz polimérica (Figura 50 (d)) ou uma ma
distribuicdo (Figura 50 (b)) da nanocarga na matriz polimérica pode influenciar
diretamente nas propriedades, atuando como concentradores de tensao,
comprometendo o contato superficial entre o nanoreforco e a matriz. Se a
distribuicdo ndo for apropriada para a aplicacdo, as nanocargas atuam como
defeitos no material, comprometendo suas propriedades. A dispersdo esta
relacionada ao estado de aglomeracdo e a distribuicdo € atribuida a
homogeneidade da amostra (WANG et al., 2004; LI et al., 2008; DU et al.,2004;
WENG et al., 2003).

Os espectros de FTIR (Figura 30) para o revestimento epoxi (CR) e para
0s nanocompositos mostraram as bandas caracteristicas da estrutura epdxi curada.
E possivel visualizar que os espectros obtidos ndo apresentam diferencas
significativas entre eles, apenas pequenos deslocamentos das bandas de absorcéo.
Segundo Silverstein & Webster (2000), a regido de absor¢do proxima a banda
915 cm™! esta atribuida a presenca de anéis epoxidicos, indicando o grau de cura
da resina, ou seja, quanto maior a quantidade de anéis que reagirem menor a
intensidade da banda e maior o grau de cura da resina. Analisando o espectro da
Figura 51, nota-se que a intensidade dessa banda é aproximadamente nula,
indicando um elevado grau de cura da resina nas condi¢6es estudadas.

Na banda de absorcdo 870 cm™! é possivel visualizar um pico mais
acentuado para a condicdo AD0.5% em relacao as demais. Tal banda esta
relacionado a deformacdo axial assimétrica do anel epoxidico, conforme Tabela
12.
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Figura 48: llustracdo esquematica de dispersdo/distribuicdo a) ma dispersdo e boa distribui¢do b)
ma distribuicdo e dispersdo c) ma distribui¢do e boa dispersdo d) boa distribuicdo e dispersdo
(Adaptado de AJAYAN et al., 2003).
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Figura 49: Espectro de FTIR para os nanocompositos nas condicbes CR (Verde), AD0.1%
(Amarelo) e AD0.5%(Rosa).

A Tabela 12 relata as atribuicBes das principais bandas de absor¢édo
observadas no espectro FTIR referente a resina epoxidica curada e ndo curada.
Outras bandas importantes na interpretacdo de espectros da resina epoxidica estdo
em 1242 cm™1, relacionada a deformacéo axial simétrica em fase das ligagcdes C—

C e C-O de anéis epoxidicos em 864 c¢m™?!, atribuida a deformagdo axial
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assimétrica do anel epoxidicos, na qual as ligagdes C—C ndo se alteram, enquanto
uma ligacdo C—O estira e a outra contrai.

A sobreposicdo dos espectros (Figura 30) indica que a presenca do
grafeno na matriz polimérica nao introduz nenhum pico adicional ao espectro base
do revestimento epdxi, porém pode ter provocado pequenos deslocamentos de
picos caracteristicos (HACK, 2013). Ou seja, a adicdo de grafeno ndo interferiu
significativamente na estrutura quimica da resina epoxidica utilizada nesta
dissertacdo. Comportamento semelhante foi observado por Silva (2011),
concluindo que ndo foi evidenciada a formacdo de ligagOes entre a matriz e o

nanoreforco.

Tabela 10: Principais bandas de absorcéo da resina epoxidica curada e ndo curada.

BANDAS ATRIBUICOES

3384 Deformacdo axial da ligagdo O-H

3038 Deformacdo axial da ligagdo C-H de anéis aromaticos

2963, 2925 Deformacéo axial da ligacdo C-H de grupos CH2 e CH3
e 2871

1607, 1581  Deformacdo axial da ligagcdo C-C de anéis aromaticos
e 1507

1457 Deformacdo angular assimétrica da ligacdo C-H de grupos CH3

1362 Deformacdo angular simétrica da ligacdo C-H de grupos CH3

1295 Deformacdo angular das ligacdes C-H de anéis aromaticos

1242 Deformacdo axial simétrica em fase das ligacdes C-C e C-O de anéis

epoxidicos, na qual essas fases se extiram e se contraem em fase

1181 e 1033 Deformacdo axial da ligacdo C-O acoplada a deformacédo axial da ligagdo
C-C adjascente

915 Deformacdo axial assimétrica do anel epoxidico, na qual as ligacGes C-C
estiram, enquanto as ligagcdes C-O se contraem

864 Deformacdo axial assimétrica do anel epoxidico, na qual as ligacbes C-C
ndo se alteram, enquanto uma ligacdo C-O estira e contrae

826 Deformagdo angular simétrica fora do plano do grupo OH-

767 e 736 Deformagdo angular fora do plano da ligagdo C-H de anéis arométicos

Fonte: Silverstein & Webster (2000).

De modo a verificar a condutividade elétrica do nanocompdsito em funcédo
da concentracdo de grafeno foi realizado o teste quatro pontas (Efeito Hall). O
teste foi executado com correntes muito pequenas, em funcdo da natureza
polimérica da matriz obtendo-se valores de condutividade elétrica muito pequenos
(Tabela 07) e muito similares.

Como o o6xido de grafeno reduzido foi esfoliado via mecanismo de

ultrassom, a tendéncia € que ele esteja disperso na matriz polimérica. J& que o
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mecanismo de esfoliagdo promove uma boa dispersdo e distribuicdo das
nanocargas, pois estd relacionado a afinidade fisica ou quimica entre os
componentes do sistema (WANG et al., 2004).

A maximizacdo das propriedades elétricas esta associada ao fenémeno de
percolacdo elétrica. Nos compositos de polimeros isolantes, como a resina epoxi,
as nanoparticulas formam caminhos condutores preferenciais, dependendo da
natureza da carga utilizada. Em baixa concentracdo de nanoparticulas, a
condutividade elétrica do sistema € essencialmente a do meio polimérico. Com a
adicdo progressiva de nanoparticulas, a concentragdo critica é atingida,
promovendo uma variacdo significativa nas propriedades elétricas do composito
(Figura 52). A partir desse limiar de percolacdo, 0 nanocompdsito passa a
conduzir corrente elétrica, devido a formagdo de um caminho condutor na matriz
isolante (KARASEK et al., 1996; SOARES et al., 1998; SOARES, 2018).

O sistema (epdxi Novolac tipo Il + OGR) estudado ndo apresentou
mudanca significativa para o incremento das propriedades elétricas no material,
podendo sugerir que a concentracdo de nanoparticulas de OGR é inferior a
concentracdo critica, ndo permitindo um aumento nas propriedades elétricas do
sistema polimérico estudado. Além disso, a natureza isolante das particulas
solidas ceramicas presentes na composicdo da tinta pode ter influenciado nas

propriedades elétricas do nanocompadsito.
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Figura 50: Representacdo da dependéncia da condutividade elétrica de um polimero condutor em
funcdo da concentracdo de carga condutora (CIVIERO, 2010).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1621855/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1621855/CA

104
6.3. Aderéncia do Sistema (Nanocompa@sito + Substrato)

A rugosidade é considerada um pardmetro indispensavel, pois atua
diretamente na propriedade de aderéncia entre o revestimento e o substrato.
Independente da finalidade do revestimento, o ideal & que o0 sistema
(revestimento/substrato) mantenha a sua integridade adesiva durante a sua vida
atil. Uma das formas de maximizar a aderéncia do sistema € através da preparacao
adequada do substrato (FERREIRA et al., 2002).

As tintas aderem ao substrato metalico por ligagdes fisicas, quimicas ou
mecanicas. As interacBes quimicas e fisicas ocorrem através da interacdo entre
moléculas existentes nas resinas com 0s grupos presentes nos metais. Ja a ligacao
mecanica esta associada as outras duas, com necessidade de uma rugosidade na
superficie (GNECCO et al., 2003). A preparacdo da superficie engloba operagdes
que garantam limpeza e rugosidade da superficie tratada. O jateamento abrasivo €
0 método mais eficiente para a remocdo da camada de Oxidos e outros
contaminantes, através de abrasivos projetados sob altissimas pressdes, na faixa
de 7 kg/cm?.

Segundo o Manual de Preparacdo de Superficie (WEG), é considerado
0 método mais eficiente na obtencdo de excelentes perfis de rugosidade,
garantindo uma boa ancoragem da tinta na superficie metalica. Portanto, a
eficiéncia na qualidade da limpeza e um elevado perfil de rugosidade estéo
associados a uma melhor aderéncia do sistema (revestimento/substrato).

A superficie do substrato estudado foi submetida a um processo de
jateamento abrasivo padrdo, com tratamento superficial SA21/2 e a rugosidade
média obtida pelo rugosimetro analégico (Tabela 09), foi de 60.8 um. Segundo o
Boletim Técnico da tinta WEG Novolac tipo Il baseado na norma Petrobras
N2912, o valor recomendado para a rugosidade média de superficies submetidas
ao jateamento abrasivo é entre 50 — 100 micrémetros. Sendo assim, o valor obtido
no ensaio de rugosidade esta dentro do limite estimado pela norma seguida.

Segundo Gnecco et al., 2003, idealmente, o perfil de rugosidade deve
situar -se entre 1/4 a 1/3 da espessura total do esquema de pintura, somado todas
as demaos. Um perfil de rugosidade baixo produz uma base metalica insuficiente
para a boa aderéncia do revestimento, ja um perfil de rugosidade muito elevado,

promove a cobertura desigual dos picos altos, gerando possiveis pontos
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localizados de corrosdo, consumo desproporcional de tinta e falha prematura do
sistema. A geometria esférica da granalha de aco utilizada no tratamento abrasivo
das placas de aco possui tamanho de particulas de 1 mm, confirmando um valor
de altura maxima de perfil em 75 um (Tabela 13). O valor de rugosidade meédia

obtida (60.8 pum) esté dentro do limite para ambas os métodos.

Tabela 11: Perfil de Rugosidade baseado na geometria da granalha de aco.

Granalha Tamanho da Peneira ABNT (NBR Altura méxima do
de ago particula (mm) 5734) perfil (um)

Angular 1.7 12 70
Angular 0.4 40 30-75
Angular 0.7 25 85
Angular 1.0 18 90
Angular 1.2 16 100
Angular 1.7 12 200
Esférica 0.85 20 45-70
Esférica 1.0 18 75
Esférica 1.2 16 85
Esférica 1.4 14 90

Fonte: Adaptado de GNECCO et al., 2003.

Os perfis topograficos foram tracados em cinco pontos da amostra, para
aumentar a precisdo dos dados. Na Figura 32a) é possivel visualizar os perfis dos
cinco pontos com diferentes filtros. Numeéricamente estimou-se valores de
rugosidade média em cada ponto a partir da média das profundidades entre picos e
vales. Os valores obtidos no ensaio de Microscopia Optica, na Figura 32b), sdo
similares aos valores obtidos analogicamente, variando entre 62,5 —72 pm.
Observa-se que mesmo utilizando metodologias diferentes, a média desses valores
(62,7um) se enquadra dentro dos valores recomendados, indicando que as
rugosidades obtidas estdo dentro do padrdo exigido.

A analise adesdo interfacial avaliada qualitativamente, através de
micrografias obtidas por MEV (Figura 27) e quantitativamente através do ensaio
de aderéncia Pull Off , (Tabela 08), mostrou que a tinta depositada na superficie
metalica apresentou boa molhabilidade preenchendo todas as imperfeicdes da

superficie. A presenca de bolhas em ambas as condi¢des (CR e ADO0.5%) esta
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relacionada a intensa tixotropia e viscosidade da tinta, como apontado no manual
do fabricante. A rugosidade de 60,8 um, permitiu uma boa aderéncia ao substrato,
como mostrado pelos resultados obtidos no teste pull off ultrapassando o valor
minimo requisitado de 15 MPa, e deste modo é considerado satisfatorio em
acordo com a Norma Petrobras N2912. De acordo com os resultados obtidos, a
aditivacdo com grafeno néo interferiu na propriedade de aderéncia ao substrato,
apresentando tensdes de ruptura elevadas para todas as condi¢des estudadas. Os
modos de falhas (Figura 18) foram semelhantes, oscilando entre falhas adesivas e
coesivas, para todos os pontos ensaiados. Estes resultados indicam que a

aditivagdo ndo interferiu nos mecanismos de adeséo do sistema.

6.4. Ensaios de Corrosao

Os resultados obtidos no ensaio de imersdo em célula atlas traduzem um
comportamento inverso a presenca do grafeno (OGR) na matriz polimérica da
tinta estudada. As primeiras 504h do ensaio mostram que, quanto maior a
concentracdo de grafeno na tinta, menor o seu potencial anticorrosivo. Neste tipo
de ensaio, as primeiras semanas sdo determinantes para tracar o perfil
comportamental ao longo do ensaio completo. E possivel visualizar que apds as
trés semanas iniciais, as placas com maior concentracdo de grafeno na sua
composicdo (0,25% e 0,5%) possuiam bolhas na interface entre fases liquida e
vapor da solucdo salina (Figura 53).

A interacdo entre os a&tomos da interface com seus vizinhos difere daquela
dos atomos no interior do liquido. Os 4tomos da interface ligam-se apenas com
seus atomos vizinhos da parte interior do liquido, uma vez que na fase vapor 0s
atomos estdo muito dispersos. Esta caracteristica torna as interfaces regides de
maior energia, exibindo comportamento distinto daquele do interior do liquido. A
coesdo € mais acentuada na superficie do liquido promove o surgimento de uma
fina pelicula revestindo toda sua extensdo. A tensdo superficial é influenciada
diretamente pela temperatura, quanto maior o seu valor, mais fraca é a interagdo
atdbmica e menor sera a sua tensao superficial. Na medida em que a temperatura se
eleva, a massa especifica do vapor aumenta e a do liquido diminui, até um
determinado ponto (temperatura critica) no qual as massas especificas, do liquido

e vapor se igualam e a interface entre as fases desaparece (ATKINS, 2008).
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Devido essa instabilidade termodinamica, a regido afetada do sistema foi a
interface, onde ocorreu o surgimento de bolhas em toda sua extensao.
Comportamento similar foi observado por Stoot et al., 2015, onde a regido da
interface liquido-vapor foi a mais afetada no ensaio em célula atlas para placas
inoxidaveis com uma camada de niquel revestida com uma pelicula de grafeno.
Esse comportamento foi atribuido a concentracdo de oxigénio ser maior na fase
vapor que no liquido, quando submetidos a altas temperaturas.

Nesta dissertacdo, a temperatura do sistema célula atlas
(eletrolito/revestimento) foi mantida constante na temperatura de 60 °C, ao longo
de todo o teste. Neste sistema as fases (liquido e vapor) coexistiram em equilibrio
durante todo o ensaio, ndo havendo, portanto, incremento de temperatura
suficiente para atingir a temperatura critica. Observa-se que no sistema utilizado o
vapor ndo era dissipado, devido a presen¢a de um condensador.

Para a placa com revestimento contendo 0.1% de grafeno, a &rea exposta
suportou as 504h iniciais sem sofrer nenhuma alteracdo fisica. A continuidade do
teste de 2000h para a condicdo ADO0.1% ndo foi possivel devido problemas
operacionais durante o ensaio.

Comparativamente, é possivel sugerir que a concentracdo de 0,1% de
grafeno ndo foi suficiente para modificar a propriedade anticorrosiva da tinta
epoxi Novolac tipo Il durante as primeiras 504h de ensaio.

Observa-se que placas revestidas com a Novolac tipo Il nas condigdes de
como recebida (sem aditivagdo) ndo sofreram nenhum tipo de alteracdo ao longo
de 2000h de ensaio.

Com o aumento da concentracdo de grafeno para 0,25% foi possivel
observar que para esta aditivacdo (Figuras 37 e 41) as bolhas surgem na terceira
semana e se propagaram lentamente ao longo do ensaio, porem ndo ocorre
exposicdo do substrato a atmosfera.

No caso da aditivacdo contendo 0,5% de grafeno (Figuras 39, 43 e 46), as
bolhas surgem desde a primeira semana, e expde o substrato nas primeiras 504h,
e consequentemente levando a degradacdo do mesmo.

Algumas questdes experimentais complementres precisam ser levadas em
conta na discussdo destes resultados. No processo de aditivagdo com grafeno, para
permitir a dispersdo do OGR, foi adicionado o0 DGEBA no componente A da

tinta. Isto pode ter gerado resquicios de DGEBA ndo reagido no interior o
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revestimento, o que levaria a potenciais pontos de susceptibilidade ao ataque
corrosivo. Igualmente pode ser considerado que o solvente utilizado para a
aplicacdo do revestimento pode ter intergido com as plaquetas de OGR,
mantendo-se dentro do revestimento gerando defeitos microscopicos. A
interferéncia desses fatores, inexistentes no revestimento sem aditivo, sdo mais
significativos & medida que a concentracdo de OGR aumenta, pois com ele
aumenta a presenca de DGEBA ou solvente residual. A possivel influéncia destas

dificuldades experimentais devera ser avaliada em estudos futuros.

ADITIVADA @ 1

AD (0.25%)
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AD (0.5%)
Figura 51: Superficie das placas ap6s o ensaio de 504h.

O revestimento estudado (Novolac tipo I1) possui um teor de sélidos em
sua composicédo de 96 + 1%, (norma 1SO3233-1198), considerada excelente por
possuir elevado poder anticorrosivo em acordo com a Norma Petrobras N2912
(Tipo II). A aditivagdo deste revestimento com nanoparticulas de grafeno em
concentragdes C, > 0.25% pode ter provocado a supersaturagdo da concentragéo
maxima de solidos permitida, gerando pontos de fragilizacdo ao longo da
interface, e comprometendo a capacidade anticorrosiva do revestimento.

Na Figura 54 é possivel visualizar a proliferacdo das bolhas ao longo da
interface em funcdo da concentragdo de grafeno no revestimento. Nitidamente a
interface com maior concentragdo de grafeno possui um maior nimero de bolhas.
Ao longo do ensaio completo (2000h) nas placas aditivadas, as bolhas foram se
proliferando ao longo da interface, com taxas proporcionais as suas concentracdes
de grafeno. As placas com revestimento sem aditivacdo (Figura 44) apresentaram
comportamento anticorrosivo ao longo do ensaio, sem apresentar qualquer
alteracdo na superficie exposta ao ensaio de imersao em célula atlas.

Estudos eletroquimicos realizados por Rajabi et al., 2014 mostraram que
0 nanocomposito com 0.25% em massa de Oxido de grafeno disperso na matriz
polimérica epOxi obteve a melhor protecdo anticorrosiva para diferentes tempos
de imersdo, comparado as condi¢des como recebida (sem aditivacdo) e aditivadas
com proporcGes em massa de 0.125% e 0.5% de OG. A literatura sugere que 0
aumento da resisténcia a corrosdo so ocorre em revestimentos aditivados com uma
pequena quantidade de nanoparticulas de GO. Todavia, para 0s nanocompdsitos
aditivados com 0.5% em massa de OG a resisténcia a corrosao foi regredindo a
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medida que o tempo de exposicdo ao eletrdlito aumentava. Os autores associam
esse comportamento a uma maior concentracdo de carga (OG) e a elevada area
superficial das folhas. Devido a alta energia superficial das folhas, possuem
elevada tendéncia a aglomeracéo.

O potencial anticorrosivo de nanocomp0ésitos com matriz epdxi aditivados
com diferentes concentracfes em peso (0.05%, 0.1%, 0.3% e 0.5%) de grafeno
policristalino (PG) foi estudado por Pourhashem et al., 2018. Os resultados
obtidos por ensaios eletroquimicos mostraram que 0S nanocompositos
proporcionaram maior resisténcia a corrosdo, comparado ao epoxi puro.
Entretanto, os nanocompositos contendo 0.05% em massa de PG apresentaram
resisténcia a corrosdo superior e menor molhabilidade. Para concentracdes
maiores que 0.05%, foi sugerido que as folhas de PG aglomeram-se na matriz
polimérica, aumentando a carga aditivada de PG. A consequéncia desse aumento
ocasiona 0 aumento da hidrofilicidade e a diminuicdo da resisténcia a corrosao.
Sendo assim o autor concluiu que a concentracdo em peso de PG tem influéncia
direta nas propriedades anticorrosivas dos nanocompositos finais. Pois, quanto
maior a porcentagem em peso de PG, menores o angulo de contato com a 4gua e a
resisténcia a corroséo.

Portanto, existem multiplos fatores que podem influenciar diretamente
no comportamento anticorrosivo dos nanocompositos estudados. Desde a
natureza defeituosa do grafeno e sua interacdo com a matriz polimérica até a
influéncia direta da presenca crescente de DGEBA e solvente no sistema a
medida que a concentracdo do OGR aumentou.

Além disso, os ensaios realizados buscaram avaliar a capacidade de
protecdo do revestimento para testes de longos periodos de exposicdo e confome
mencionado por Tiwari et al., 2017 existe uma tendéncia a falha para testes de
longa duracdo. Todavia esta discussao necessitara de resultados complementares

para ser elucidada.
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AD (0.1%)

AD (0.25%)

AD (0.5%)

Figura 52: Interfaces ap6s o ensaio de 504h.

Os ensaios ciclicos apresentaram comportamento semelhante, as placas
revestidas com 0,1% e 0,5% obtiveram os maiores valores de avango da corroséo,
comparadas a condicdo como recebida. Visualmente (Figura 55) é possivel
perceber essa diferenca, uma vez que a area comprometida pelo avanco da
corrosdo € maior para maiores concentracdes de grafeno. O teste realizado em
duplicata mostrou convergéncia no resultado. E como previsto pela Norma
1ISO20340, apbds o ensaio ciclico as placas ndo apresentaram bolhas e pontos de
corrosao superficial, nem o avan¢o da corrosdo foi superior a 10 mm. O avanco
oscilou entre valores 4 e 7.5 mm, mas nao ultrapassou o limite previsto pela
Norma.

Os valores calculados na Tabela 10 confirmam a mesma tendéncia

observada visualmente para revestimentos com maior concentragéo de grafeno.
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AMI =4.14 mm AMIl = 5 53 mm AMH[ =7.36 mm

) 1) 1)

Figura 53: Avanco da corrosdo pds-ensaio ciclico nas condi¢fes CR, AD0.1% e ADO0.5%.

Além disso, os resultados obtidos no teste de aderéncia pull off confirmam
a independéncia do comportamento adesivo do revestimento com a concentragao
de grafeno e acrescenta que a deterioracdo causada pelo efeito da corrosédo néo
comprometeu pontos distintos fora do entalhe, traduzindo que o efeito do ensaio
ciclico ndo fragilizou completamente o revestimento.

Os resultados dos testes de corrosdo realizados para as condi¢des de
aditivacdo estudadas indicam que a adicdo de grafeno acima de 0.1% neste

revestimento (Novolac I1) leva a falha de protegéo anticorrosiva.
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7. Conclusoes

Os resultados obtidos nessa dissertacdo permitiram estabelecer as
seguintes conclusoes:

- Atraveés das técnicas de caracterizacdo do OGR foi possivel confirmar a
origem oxidada e reduzida do grafeno, bem como se constatou a presenga do
grafite no material estudado;

- A natureza condutiva do OGR pode ter sido comprometida pela alta
dispersdo das nanoparticulas de grafeno ou pela natureza cerdmica isolante das
particulas presentes na composicao da tinta, atrapalhando o efeito de percolacéo
elétrica no material. Além disso, como o grafeno é multicamada, as possiveis
configuracBes presentes podem influenciar no comportamento condutor ou
semicondutor dos nanocompositos;

- Os valores de rugosidade do substrato metalico obtidos por diferentes
métodos (Rugosimetro analgico e Microscopia Optica) foram similares. A
rugosidade obtida ratifica as excelentes propriedades de aderéncia do sistema,
através do ensaio pull off;

- A deterioracdo do revestimento como resultado da difusdo do eletrdlito
no revestimento foi superior para o revestimento Novolac tipo Il com
concentragdo de oxido de grafeno reduzido (OGR) C,> 0.1%, ocasionando falha
de protecdo anticorrosiva;

- Através dos ensaios ciclicos, constatou-se que 0 avango da corroséo
progrediu com o aumento da concentracdo de grafeno, porém néo ultrapassou o
limite de 10 mm, estabelecido pela Norma 1SO20340;

- As tensOes de ruptura obtidas pelo teste de aderéncia pds-ensaio ciclico
continuaram elevadas e constatou-se que a deterioracdo causada pelo efeito da
corrosdo ndao comprometeu pontos distintos fora do entalhe e ndo influenciou na

adesdo do sistema.
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8. Sugestoes para trabalhos futuros

Considerando as conclusGes obtidas nesta dissertacdo de mestrado,
trabalhos futuros devem considerar:

- Utilizagdo de matriz polimérica de resina epoxidica pura, sem a adigdo de
particulas solidas em sua composicao.

- Obtencdo dos dados eletroquimicos referente ao comportamento dos
revestimentos em solucdo contendo cloreto;

- Caracterizagdo de cada um dos componentes da tinta (componente A),
antes da aditivacdo, a fim de obter propriedades estruturais e ligagdes quimicas na
condicdo pré-cura.

- Caracterizagdo da cura dos nanocompositos por técnicas mais
aprofundadas (Termogravimetria - TG, Calorimetria Exploratéria Diferencial-
DSC, dentre outras);

- Analise mais aprofundada dos resultados obtidos, com o intuito de
verificar se a presenca de DGEBA e de solvente residual (oriundo da aplicacdo do
revestimento) ndo sdo determinantes na resposta corrosiva deficiente quando da
aditivacdo de C,> 0.1%;

- Utilizar nanoaditivos funcionalizados na matriz epoxidica.
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