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Resumo

Barbosa Junior, Mario Nogueira; Bott, Ivani de Souza. Propriedades de
revestimento anticorrosivo polimérico nanoaditivado com grafeno, Rio de
Janeiro, 2020. 170p. Dissertacdo de Mestrado — Departamente de Engenharia

Quimica e Materiais, Pontificia Universidade Cat6lica do Rio de Janeiro.

Revestimentos funcionais ou inteligentes (organicos, inorganicos ou hibridos) sdo
materiais que podem ser adaptados para muitas aplicacdes em que devem ser capazes de
executar um conjunto bem definido de fungdes, como propriedades quimicas, mecanicas,
elétricas e magnéticas melhoradas. Um dos objetivos deste projeto foi estudar a eficiéncia
do grafeno nanoaditivado em um revestimento epoxi anticorrosivo. Os compaositos foram
sintetizados pela adigé@o de grafeno nos teores de 0,1 e 0,5% (p / p) a um revestimento de
dois componentes. Para a caracterizacdo do grafeno, foram obtidos difratogramas de
DRX e imagens de AFM. Técnicas de caracterizagdo como espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e Raman foram aplicadas para
obtencdo de informacdes relevantes da estrutura molecular e modo de interacdo entre
moléculas da resina epoxi e do grafeno. A analise térmica foi realizada para avaliar a
resisténcia térmica do material e determinar a temperatura de transi¢do vitrea do
nanocomposito curado. Os resultados dos testes de termogravimetria ndo indicaram uma
alteracéo significativa na Tg (transicdo vitrea da matriz polimérica) com a adi¢do da
nanocarga. Isso pode estar relacionado a uma cura incompleta da resina e/ou defeitos
grafiticos presentes na amostra de grafeno utilizada. Os testes de imersdo em célula atlas
e ensaios ciclicos mostraram que as adicdes de grafeno promovem melhorias no
revestimento epOxi no que diz respeito & resisténcia a corrosdo, especialmente na
concentracdo de 0,1% em peso. Devido a demanda significativa da inddstria por protecédo
contra corrosdo do ago, o entendimento da interagdo entre o revestimento epoxi e o
grafeno como carga € muito relevante no sentido de encontrar propriedades anticorrosivas
superiores.

Palavras-chave

Corrosao; Resina Epoxi; Grafeno; Revestimentos; Nanocompositos
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Abstract

Barbosa Junior, Mario Nogueira; Bott, Ivani de Souza (Advisor). Properties of a
polymeric anticorrosive coating with graphene as nanofiller, Rio de Janeiro,
2020. 170p. Dissertacdo de Mestrado — Departamente de Engenharia Quimica e
Materiais, Pontificia Universidade Cat6lica do Rio de Janeiro.

Functional or smart coatings (organic, inorganic, or hybrid) are materials that can
be adapted for many applications where they must be able to perform a well-defined set
of functions such as improved theirs chemical, mechanical, electrical and magnetic
properties. One of the objectives of this project was to study the efficiency of
nanoaditivated graphene in an anticorrosive epoxy coating. The composites were
synthesized by the addition of graphene in a polymeric matrix in the contents of 0.1 and
0.5% (w/w). For the graphene characterization, XRD diffractograms and AFM images
were obtained. Characterization techniques such as Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR) and Raman were applied to obtain relevant information on the
molecular structure and interaction between epoxy resin and graphene molecules.
Thermal Analysis was performed to analyze the material thermal resistance and to
determine the glass transition temperature of cured nanocomposite. The
thermogravimetry results did not indicate a significant change in the glass transition
temperature of the polymeric matrix when submitted to the addition of the nanocharge.
This may be related to an incomplete curing process of the resin and/or the presence of
defects in the graphene sample. Atlas cell immersion tests and cyclic tests results indicate
that graphene additions promote improvements to the epoxy coating concerning corrosion
resistance, especially at the concentration of 0.1% by weight. Because of the significant
demand of industry for steel corrosion protection, the understanding of interaction
between epoxy coating and graphene as a filler is very relevant in direction to find out

superior anticorrosive properties.

Keywords

Corrosion; Epoxi resin; Graphene; Coating; Nanocomposite .
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“A mente avanca até o ponto onde pode chegar, mas depois passa para uma dimens&o
superior, sem saber como la chegou. Todas as grandes descobertas realizaram esse
salto.”

Albert Einstein
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1. Introducao

Uma busca constante pela maximizacdo de desempenho de produtos na
engenharia fez com que um novo conceito de materiais surgisse — os “smart
materials” ou materiais inteligentes. Materiais inteligentes podem ser
considerados materiais multifuncionais que séo capazes de reagir diante de um
estimulo externo como umidade, campos elétricos ou magnéticos, luz,
temperatura, pH ou compostos quimicos. Materiais multifuncionais sdo o0s
materiais que executam varias funcbes em um sistema devido suas
propriedades especificas, como por exemplo alta resisténcia mecéanica. Podem
ser modificados em nanoescala para se obter melhores propriedades como
absorcao de energia, autocura, entre outras.

Na industria de revestimentos protetores anticorrosivos, esses materiais
sédo chamados de revestimentos funcionais ou inteligentes (“smart coatings”). A
utilizacdo de revestimentos protetores em acos carbono é uma das principais
técnicas para a prevencado do fendbmeno da corrosdo. Esses revestimentos
podem ser organicos (tintas, resinas ou polimeros, etc); inorganicos (cimento,
esmalte, entre outros) e metalicos e podem empregar nanomateriais como a
carga a ser adicionada a matriz polimérica.

No presente trabalho, o revestimento organico estudado foi uma tinta
constituida por uma base de resina ep6xi Novolac do tipo Il, porém, sem adicéo
de pigmentos e cargas. As resinas epdxi sdo uma das mais comercializadas na
indUstria em geral e se destacam pela sua resisténcia térmica, quimica,
compatibilidade com grande nimero de materiais, boa adesao, entre outros.

Os nanomateriais sdo materiais de escala nanomeétrica com alta relacéao
numeérica entre area e volume, tornando-os mais eficientes em comparagéo com
outros materiais de dimensdes superiores. A estrutura dos nanomateriais pode
ser configurada como unidimensional (nanotubo), bidimensional (grafeno) e
tridimensional (nanoparticulas de metal). Sendo uma das nanoparticulas que

podem ser empregadas na matriz polimérica, o grafeno tem como funcdao,
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modificar as propriedades de barreira e aumentar a resisténcia quimica e térmica
desses polimeros.

O objetivo principal deste projeto foi avaliar a influéncia da adicdo de
nanoparticulas de grafeno em uma resina ep6xi Novolac a fim de maximizar sua
acdo como revestimento protetor anticorrosivo. Para isso, foram realizados
testes de caracterizacdo da matriz polimérica e do grafeno; estudo de
termogravimetria dos nanocompoésitos seguidos de testes de corrosdao de

imersao em célula atlas e ensaios ciclicos acelerados e de intemperismo natural.
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2. Objetivos

Caracterizacao fisico-quimica das folhas de grafeno em solucdo através dos
testes DRX, Raman, FTIR, AFM e MEV/FEG,;

Caracterizacao fisico-quimica do revestimento na condi¢cdo de como recebido
(sem adicdo de nanoparticulas) e dos nanocompdésitos curados, aditividados
com grafeno nas concentragfes de 0.1% e 0.5% em peso atraves dos testes
FTIR e Raman;

Estudo por termogravimetria do revestimento na condicdo como recebido (sem
adicdo de nanoparticulas) e dos nanocompdésitos curados, aditividados com
grafeno nas concentracfes de 0.1% e 0.5% através dos testes TGA, DSC e
DMA;

Realizar testes de corrosao (célula-atlas e ensaios ciclicos) para o estudo da
influéncia das particulas de grafeno, adicionadas a uma matriz polimérica, como

método anticorrosivo.
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3. Revisao bibliografica

3.1. Corrosao

O fendmeno da corrosao € definido como a deterioracdo de um material
metalico por acdo fisica, quimica ou eletroquimica do meio em que se encontra
aliado ou ndo a esforcos mecéanicos. Diversas atividades industriais sao
afetadas, podendo citar, por exemplo, as industrias quimicas e petroliferas além
de meios de transportes aéreo, ferroviario, metroviario, maritimo, rodoviario;
sistemas de telecomunicacdes e até mesmo em biomateriais metalicos aplicados
em odontologia (restauracdes dentérias) e medicina (préteses ortopédicas) [1].

Industrialmente, o aco carbono € o mais utilizado entre os materiais
metélicos e consequentemente o que mais sofre com o processo de corrosao.
Cerca de metade das falhas metalicas ocorridas tem sido atribuida ao fendbmeno
de corrosao incentivando a busca de novas solugdes para redugéo da corroséo
[2].

A degradacdo dos materiais metdlicos por corrosao € um problema para a
industria devido as paradas de producéo forcadas, e como consequéncia perda
ou desperdicio de fontes e recursos valiosos, perda ou contaminacdo de
produtos, menor eficiéncia nos processos industriais, e custos em manutencao
de processo. Estima-se que o custo da corrosao global seja em torno de 3% do
PIB doméstico (cerca de $ 2.5 trilhdes) [3]. Implementacdes de préaticas para
prevenir corrosao poderiam resultar em uma economia entre 15 a 35% do custo
anual em danos materiais 0 que justifica financeiramente estudos sobre
metodologias na prevencgao da corroséo.

O controle do processo de corrosdao demanda a compreensdao do
mecanismo da corrosao o qual depende dos materiais utilizados. Os materiais,
individualmente, podem ser resistentes a corrosao, no entanto, quando sdo parte
de um sistema de protegcéo, como um revestimento aplicado sobre uma placa

metdlica, se faz necessario testar o sistema de modo a compreender 0s
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mecanismos envolvidos. Os métodos de protecao anticorrosiva, de maneira em
geral, envolvem a passivagdo ou a polarizacdo do material metalico através do
uso de um revestimento, inibidores de corroséo, técnicas de modificacdo do meio
e protecao catodica e anddica [4].

Os diagramas de pH ou Pourbaix (Figura 1) sdo uma maneira conveniente
de resumir muitos dados termodinamicos e fornecer um meio Util de visualiza¢éo
do comportamento termodinamico de um metal dadas as condi¢cdes ambientais
na qual este material est4 exposto e mapear a ocorréncia da corroséo, imunidade
e passividade do material. As condi¢cfes de temperatura e pressdo estabelecidas

para essas representacdes gréficas sdo 25°C e 1 atm, respectivamente [1].
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0. Fe2+
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Fe,0;nH,0
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Fe

IMUNIDADE

=12

I [
0 2 4 6 8 10 12 14
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Figura 1: Diagrama de Pourbaix do Ferro (Adaptado Gentil, 1994).

A regido de imunidade ocorre onde se encontra o elemento Fe, a regido de
corrosdo onde se encontram os ions Fe2+, Fes+ ou FeO2H- e a regido de
passivagdo onde se encontram os produtos insoluveis Fe203 e FesOa [5].

A severidade da corrosdo atmosférica tende a variar significativamente
entre diversos locais como: ambientes rurais, urbanos, industriais, marinhos ou

combinacdes destes ambientes, os quais podem ser descritos de forma
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generalista da seguinte forma: no ambiente rural o tipo de atmosfera é
geralmente o menos corrosivo e normalmente ndo possui poluentes quimicos
mas contém particulados organicos e inorganicos; Ja no ambiente urbano é
semelhante ao tipo rural porém com contaminantes adicionais como SOx € NOx
a partir de emissGes de veiculos automotores e combustiveis; No ambiente
industrial, estas atmosferas estdo associadas a instalacdes de processamento e
podem conter concentracdes de diéxido de enxofre, cloretos, fosfatos e nitratos;
No ambiente marinho, a atmosfera é altamente corrosiva e possui variaveis de
controle com a direcéo e velocidade dos ventos e distancia a costa. A corrosao
nesses ambientes pode ser classificada como, corrosdo atmosférica umida e
corrosao atmosférica molhada. Na corrosdo atmosférica umida, o valor de
umidade relativa € menor que 100% e ha a formacédo de um filme de eletrdlito,
depositado na superficie metalica. Neste caso, a velocidade de corroséo é
dependente da umidade relativa, poluentes atmosféricos, gases, temperatura,
tempo de permanéncia do filme de eletrolito na superficie metélica. No caso da
corrosao atmosférica molhada a umidade relativa esta proxima de 100% e ocorre
condensacao na superficie metalica deixando-a molhada com o eletrélito como
por exemplo a chuva e a névoa salina [6].

Na presenca de eletrélitos de pelicula fina, a corrosdo atmosférica
equilibrando reacfes anddicas e catddicas onde a oxidacdo anddica (Equacéo
1) é uma reagdo que envolve a dissolugdo do metal enquanto a reacéo catddica

€ a reducdo de oxigénio (Equacéo 2).

2Fe —» 2 Fe?* + 4e~ Equacgédo 1: Reacdo Anddica (oxidacdo do Ferro).

0, +2H,0 + 4e - 40H™ Equacéo 2: Reacéo Catddica (Reducéo do Oxigénio).

4Fe + 20, + 4H,0 - 4 Fe(OH), Equacéo 3: Reacédo Global

A Figura 2 mostra a reacdo de oxidacdo do Ferro, que ¢é
termodinamicamente instavel na presenca de agua (presente na atmosfera como
umidade do ar) e oxigénio, formando o produto de corrosdao chamado de
ferrugem (Equacéo 3) [5].
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Ar

Deposito de ferrugem Sot’a
(Fe,05* xH,0) g RS IBRR

Fe’* (aq)

(Catodo) e (Anodo)

O, + 4H' + 4¢*——>2H,0 Fe——>Fe?™+ 2e™
ou
O, + 2H,0 + 4e —> 40H

Ferro

Figura 2: Esquemdtico da reacdo de oxidagdo do Ferro e da formacéo de produtos de corrosao
(Adaptado Notas de aula Metalurgia e Materiais Poli-USP, Prof. Augusto Neiva).

3.1.1. Formas de corrosao

As formas de corrosdo podem ser apresentadas de acordo com a aparéncia
e/ou forma de ataque e auxiliam a esclarecer o mecanismo do processo de
corroséo, assim como as medidas adequadas a serem tomadas para a protegao.

Dentre os diferentes tipos de corrosdo podemos destacar:

e Uniforme: A corrosdo se processa em toda a extensdo da superficie,
ocorrendo perda uniforma de espessura,

e Por placas: A corrosao se localiza em regides da superficie metalica e ndo
em toda a sua extensao;

e Alveolar: Se processa na superficie metalica produzindo sulcos ou
escavacoes com fundo arredondado e profundidade menor que seu diametro;

e Puntiforme ou por pite: Se processa em pontos ou pequenas areas na
superficie metalica apresentando um fundo em formato de cones onde a
profundidade é maior que seu diametro.

e Filiforme: Se processa sob a forma de filamentos finos e ndo profundos.
Ocorre preferencialmente em superficies metalicas revestidas por tintas;
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e Esfoliac@o: Se processa paralelamente a superficie metalica;

3.1.2. Métodos de combate a corrosao

A metodologia de reducdo da taxa de corrosdo de materiais metalicos
podem ser divididas entre: Modificagdo do processo em que se tem a alteracao
do projeto da estrutura, das condicbes de superficie ou aplicacdo de uma
protecdo catoddica; Modificagdo do meio corrosivo purificando ou diminuindo a
umidade do ar, deaeracéo da agua ou utilizacao de solucéo neutra ou adi¢cao de
inibidores de corrosdo; Modificagdo do metal onde 0 mesmo passara por
processos para aumentar sua pureza podendo ser realizado através da adicéo
de elementos de liga e tratamentos térmicos; Revestimentos protetores com a
utilizacdo de revestimentos orgéanicos (tintas, resinas ou polimeros, etc);
inorganicos (cimento, esmalte, entre outros); metalicos e revestimentos
protetores temporarios [7].

Esta dissertacao estudou um revestimento organico (tinta a base de resina
epoxi) como método de protecdo anticorrosiva, com a adicdo de nanoparticulas
carbonosas, aplicadas a uma superficie metalica. Nos capitulos que seguem,
serdo descritos os tipos de tinta, sua classificacdo, assim como a adicdo da
nanoparticula de grafeno aos revestimentos. Assim como a descri¢cao do grafeno

desde sua oxidacao, reducéo e caracterizagao.

3.2. Revestimentos organicos - Tintas

Segundo a norma ABNT NBR 15156, a tinta é definida como um produto
gue pode estar na forma liquida, pastosa ou em pd4. Possui a propriedade de
formar peliculas apds a secagem ou cura, e quimicamente é composto por uma
mistura de resinas, pigmentos, solventes, cargas e aditivos [8] [9].

De um modo geral, os pigmentos séo dispersos em um aglomerado liquido
chamado veiculo o qual € o responsavel pelo processo de cura no qual um filme

opaco e aderente ao substrato € formado. Os pigmentos sdo substancias
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insoliveis e que podem ser classificadas em organicas e inorganicos. Os
pigmentos orgénicos possuem a finalidade de conferir cor e opacidade,
apresentam baixa solubilidade, alto brilho pouca resisténcia quimica e a acao de
raios ultravioleta. Ja os inorganicos podem ser utilizados juntamente com carga
e protecdo anticorrosiva apresentando maior densidade em relacdo aos
organicos, menor brilho e maior resisténcia quimica [9].

O veiculo é um constituinte fundamental da tinta sendo composto por resina
e solvente, e se divide em duas classificages: veiculo volatil e ndo volétil. O
solvente € o componente volatil da tinta, facilitando a aplicacdo e evaporando
durante a mesma ou durante a secagem e nao faz parte do filme seco final. A
resina, por sua vez, € o componente nao volatil e tem a propriedade de ser o
ligante das particulas do pigmento, mantendo o mesmo junto ao substrato. A
resina deve formar uma pelicula continua e impermeavel que evita o contato
entre o substrato e os agentes corrosivos do meio [10].

Aditivos sdo produtos quimicos que envolvem componentes que conferem
propriedades as tintas como: aumento da protecdo anticorrosiva, bloqueadores
dos raios UV, catalisadores de reacOes, dispersantes e umectantes de

pigmentos e cargas, antiespumante entre outros.

3.2.1. Classificacao das tintas

A classificacao das tintas é realizada de acordo com a base utilizada (resina
ou ceramica). O fluxograma (Figura 3) ilustra a classificacédo. Esta dissertagao
de mestrado ira utilizar a base da tinta ep6xi NOVOLAC Tipo I, isto €, somente

a resina pura, sem pigmentos e sem cargas [11].
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TIPOS DE
TINTAS
I
[ |
BASE BASE
RESINA CERAMICA
Acrilica == Vinilica Cal — Cimento
Alquidica [+ Epoxi Terra | Silicato
Poliuretano |H{ Fendlica
Borracha .,
Clorada Poliéster
Nitrocelulose [--{  Silicone

Figura 3: Classificacao geral dos tipos de tintas (ANGHINETTI,2012)

As tintas (base resina ou base ceramica) também podem ser divididas em:
verniz, laca, esmalte e tinta-base de acordo com os constituintes presentes em
sua formula. O verniz é uma tinta transparente sem pigmento (caracteristica que
a difere das outras tintas); A laca € uma tinta opaca, pigmentada ou colorida e
seu componente base € um polimero ou uma resina com elevado peso
molecular; O esmalte é uma tinta opaca, pigmentada ou colorida e seu
componente base é um polimero ou uma resina reativa e com peso molecular
relativamente baixo. Durante a evaporagdo do solvente ocorre uma reacao
guimica que reticula o polimero originando uma pelicula infusivel; Tinta-base é
uma tinta que possui alto teor de pigmentos e € utilizada para protecdo contra
corroséo pois apresenta uma melhor adesdo entre o substrato metalico e a

camada de tinta [12].
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3.2.2. Resina epoxi

Resina é o componente ndo volatil da tinta e pode ser classificada como
termorrigida e termopléstica. As termorrigidas sédo aquelas que sofrem um
processo de polimerizacéo e evaporacao dos solventes e as termoplasticas sao
obtidas exclusivamente pela evaporacgéo do solvente. Em termos de qualidade
do filme gerado, como por exemplo, brilho, resisténcia mecanica e quimica e
durabilidade. As resinas termorrigidas possuem propriedades superiores as
termoplasticas, ndo se fundem, ndo amolecem e sdo mais estaveis
termicamente [13]. Através das especificacoes da resina, surgem as
classificacdes que determinam os tipos de tinta presentes hoje no mercado que
sao: epoxi, poliéster, fendlica, vinilica, poliamida, poliuretana e resina a base de
silicone. [14]

A Resina Epoxi apresenta propriedades excelentes ao ser utilizada como
matriz de um compdsito, em funcéo da boa estabilidade térmica e baixa retracao
durante a cura. No caso da Resina Poliéster, a cura pode ocorrer a temperatura
ambiente ou em temperaturas elevadas e os compositos fabricados com esta
resina possuem boas propriedades quimicas e elétricas. Os pontos negativos de
sua aplicacdo residem no fato de gerar um produto inflamavel, além de
apresentar retracdo durante a cura. A utilizacdo da Resina Fendlica da origem a
compositos com excelentes propriedades quimicas e elétricas além de ser
resistentes & chama. A Resina Ester Vinilica apresenta boa resisténcia a fadiga,
Otima resisténcia quimica e tenacidade. Os pontos negativos de sua aplicacédo
como matriz em um compdsito sédo retracao durante sua cura e ser um produto
inflamavel. A Resina Poliamida possui excelentes propriedades térmicas e
elétricas quando aplicadas como matriz. Ja a Resina Poliuretana apresenta boa
resisténcia quimica, alta tenacidade e resisténcia a abrasdo. No caso da Resina
a base de Silicone as propriedades térmicas e elétricas sdo excelentes,
possuindo boa resisténcia quimica, sendo também resistente a chama, a
hidrolise e a oxidacao, apresentando auséncia de toxicidade. Entre os pontos
negativos pode ser destacado a necessidade de cura a altas temperaturas o que

eleva o tempo de cura do compésito [15].
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A palavra epoxi vem do grego “EP” (sobre ou entre) e do inglés
“OXI”(oxigénio), literalmente o termo significa oxigénio entre carbonos. O termo
refere-se a um grupo constituido por um atomo de oxigénio ligado a dois atomos
de carbono. Resinas epoéxi sdo polimeros caracterizados pela presenca de pelo
menos dois anéis de trés membros conhecidos como epodxi, epdxido, oxirano ou
etano epoxi [16].

As resinas epoxi sao classificadas como termorrigidas de alto desempenho.
Estas resinas sdo comercializadas h& quase meio século sendo
indiscutivelmente um dos polimeros mais versateis da industria [17]. As
excelentes propriedades fisicas exibidas pelas resinas epdéxi incluem: Baixa
contracdo de cura; nenhum volatil emitido na cura; Compatibilidade com um
grande numero de materiais; For¢a e durabilidade; Adeséo; Resisténcia quimica
e anticorrosiva; Isolamento elétrico.

Podem curar tanto em temperatura ambiente ou elevada. Podem ser
aplicados e curados sob condicbes adversas incluindo ar livre. Possuem
propriedades que podem oferecer grande valor agregado na manufatura de
produtos, podendo ser utilizado como reforco em estruturas de concreto
danificadas, ligantes em nanocompdésitos com reforco com grafite como por
exemplo na fabricacdo de raquetes de ténis, varas de pesca, esquis,
snowboards, para citar alguns exemplos [18].

As resinas ep0xi transformam-se em um sélido termorrigido a partir estado
liguido, sendo a viscosidade um parametro dependente da temperatura e que
determina os parametros de processo. A reacdo de condensacdo entre a
epicloridrina e o Bisfenol A da origem a resina mais comum e conhecida como
DGEBA - diglicidil éter de bisfenol A (Figura 4). As resinas epdxi mais utilizadas
sao a base de epicloridrina e bisfenol A, resinas cicloalifaticas, resinas a base de
novolacas, resinas a base de bisfenol F, resinas bromadas ou cloradas, e resinas
derivadas de fendis e glicidil éter polinucleares. A reacao entre a epicloridrina e
o bisfenol A apresenta uma faixa de temperatura entre 50 a 95°C. Essas reacoes
sdo da hidrdlise da epicloridrina com os grupos hidroxila do polimero ou
impurezas. As resinas epoxi sao convertidas em polimeros termorrigidos por um
processo chamado reacao de cura pela acdo de endurecedores (agentes de cura

— Componente B). A reacdo de cura pode ser realizada tanto a temperatura
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ambiente como a altas temperaturas, dependendo dos produtos iniciais

utilizados no processo ou das propriedades desejadas do produto final. [19] [20]

I
CH, CH— CH, 0—~0)—C—O)—0—CH,—CH—CH,—
N/ | |

CHj OH
Reatividade e Durabilidade e . .
s o Reatividade e adesdo
Flexibilidade resisténcia térmica
CH5
0 /C‘>—(|3 OY— 00— CH,—CH CH
_& g |_&\“}/ 2 \ / 2
CH, . ol

h" - 7 -

Resisténcia quimica

Figura 4: Estrutura quimica e propriedades de uma resina epéxi, formacao do DGBEA (Adaptado
Chemistry and technology of epoxy resins, 1993).

3.2.3. Resina ep6xi Novolac

As resinas epOxi a base de bisfenol F (DGEBF) sédo produzidas por
condensacao de fenol com formaldeido resultando em uma mistura de isbmeros
e produtos de condensacgéo de alto peso molecular, baixa viscosidade e alta
resisténcia quimica e térmica por possuirem um maior nimero de ligacdes
cruzadas (“cross-link”). Por conta de seu alto custo, sdo frequentemente
misturadas com as resinas epoxi DGEBA. Sao sintetizadas pela reacao de
novolacs fenolicos com epicloridrina da mesma forma que as resinas bisfenol A.
Os novolacs epoxidicos sao liquidos ou semi-solidos de alta viscosidade e sédo
misturados com outras resinas epoxi para melhorar as propriedades de
manipulacdo e formulagdo. Possuem um tempo de cura mais rapido do que as
resinas epoxi DGEBA e exotermas mais elevadas. A estabilidade térmica
inerente da composi¢do quimica do fenol formaldeido é preservada, porém por
conta da alta densidade de reticulacédo, sdo formados polimeros muito rigidos e
frAdgeis quando totalmente curados [21] . A Figura 5 ilustra a estrutrura quimica

do DGEBF onde nota-se um maior nimero de ramificacdes do que no DGBA
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impedindo um empilhamento ordenado dos anéis benzénicos tornando a cadeia

mais flexivel.
fG\ ,/D\ fG\

CH,=— CH —CH, CH,— CH —CH, I:I‘;HE——CH—-CHE
I |
0O e M O

CH, y— CH, e

S —
- -

Figura 5: Estrutura quimica de uma resina epoxi Novolac, formacdo do DGBEF (Adaptado
Chemistry and technology of epoxy resins, 1993).

As tintas epoxi Novolac podem ser classificadas em tipo I, Il e lll: A Tipo |
€ caracterizada por possuir um alto teor de sélidos e baixos teores de compostos
organicos volateis, apresenta pelicula com aspecto final liso com o objetivo de
reducéo de atrito. Pode ser utilizada para escoamento em dutos e é apropriada
tanto para revestimento interno como externo. Apresenta alta resisténcia quimica
a solventes organicos e produtos derivados do petrdleo. A tinta Tipo Il € isenta
de solventes organicos volateis e reforcada com cargas ceramicas, esse tipo de
tinta epdxi Novolac € utilizada para revestimento interno e externo de tanques de
armazenamento e de equipamentos onde a resisténcia quimica € requisitada.
Apresenta uma pelicula final com aspecto liso e semibrilhante. A tinta Tipo Il é
utilizada em equipamentos de processo como separadores de gases operam em
temperaturas elevadas (120°C a 150°C) por obter superior impermeabilidade e
resisténcia quimica em imersao total de liquidos e exposi¢cao a gases ou vapores
corrosivos. Nao oferece riscos de incéndio ou explosdo em locais confinados

pois ndo libera solventes volateis durante sua aplicacéo [22].
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3.2.4. Agentes de cura

As tintas geralmente sdo constituidas de dois componentes A e B. Onde
um € o pré-polimero epdxi e o outro o agente de cura (amina, amida ou
isocianato), também chamado de catalisador ou endurecedor. Estes
catalisadores sao de suma importancia na reagao pois sao os catalisadores que
dao as resinas epoxis as propriedades que permitem a aplicacdo das tintas.
Existem diferentes agentes de cura, como por exemplo Poliamida, Poliamina,
Poliisocianato, Fenolkamina e Acetimina. As tintas epodxis curadas com
poliamidas e poliaminas sdo utilizadas como primer, intermediario ou
acabamento na industria. Sendo as poliamidas utilizadas em plataformas
maritimas, areas portuarias. Ja as poliaminas em acabamento de interiores de
tanques e tubulacdes de produtos quimicos e solventes. Possui resisténcia a
produtos quimicos, acidos, bases fracas, solventes, combustiveis e lubrificantes
e excelente resisténcia fisico-quimica. Ambas resinas apresentam alta
resisténcia a umidade, imersdo em agua. As tintas epoOxis curadas com
poliisocianato sdo muito utilizadas como promotoras de aderéncia ao aco
carbono galvanizado, aluminio, metais néao ferrosos e compasitos e/ou poliéster
reforcados com fibras de vidro. A resina reage com o0s isocianetos devido ao seu
namero elevado de oxidrilas. A fenolkamina é sintetizada a partir da casca da
castanha do caju, resina liquida de cor marrom escuro avermelhado, quase
preto, viscoso, tendo o Cardanol como o principal composto quimico da
formulacédo. As tintas curadas com fenolkamina possuem a vantagem de
controle do tempo de cura (“pot-life”) mesmo a baixas temperaturas (0°C),
excelente resisténcia a umidade durante a cura, apresentam boa resisténcia
guimica e flexibilidade. O agente de cura acetimina proporciona a resina um
tempo de cura e resisténcia similares as aminas alifaticas, mas oferecem
maiores tempos de vida util da mistura e aplicacdo. Esse agente de cura &
indicado para utilizagdo em tintas que serdo aplicadas em ambientes com
elevada umidade relativa do ar (até mesmo acima de 85%) e superficies umidas
[23].
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3.3. Grafeno

Grafeno (do inglés Graphene) é originario do radical “grafite” (grafite) e
pode ser caracterizado como um &tomo de folhas bidimensionais (2D) com
hibridizacdo do carbono sp2. Possui quatro elétrons de valéncia onde trés deles
participam de uma ligagdo sigma (o) com seus vizinhos mais préximos. Suas
excelentes propriedades elétricas, térmicas e mecanicas se devem ao seu
guarto elétron de valéncia que participa de uma ligacdo = de longo alcance, o
gue faz com que o grafeno se torne uma area muito visada nas pesquisas do
mundo atual [24] [25].
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Figura 6: Esquematico da hibridizag&o sp2 do carbono (Desenho do autor e adaptagdo notas de
aula de quimica orgénica fundamental Prof. Karen Farias — Instituto Federal de Eduacao do Rio
Grande do Norte).

A disposicao estrutural de um grafite esta em forma de “empilhamento”
para que se obtenha um grafite de rede tridimensional (3D); “enrolado” para se
obter nanotubos de grafeno (1D) e “embrulhado” para formar Fulerenos (0D) ou
no caso do grafeno se observa uma disposi¢ao estrutural 2D — Figura 7. Este
possui sua conhecida como “honeycomb” (estrutura entrelagada como favos de

mel) e possui hibridizagdo dos carbonos formando uma ligagdo muito forte —
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ligacdo covalente — sp2 dando origem as ligacdes entre os atomos de Carbono
com um angulo de 120° como mostrado na Figura 6.0 orbital p que restou em
cada carbono, sobrepde-se com os outros trés carbonos vizinhos para formar as
bandas com orbitais ©r, chamadas de banda de valéncia e as bandas com orbitais

7*, ue Sao 0s vazios que constituem a banda de condugéo [26] [27].

:"'_\‘." ’
Nanotubo }‘-';--.' T

Figura 7: Estrutura do grafeno (2D), estrutura do grafite (3D), estrutura do nanotubo (1D) e
estrutura de um fulereno (Adaptado Aliofkhazraei,2016).

A densidade de elétrons em um material condutor ou em um material
semicondutor estd relacionada a densidade dos estados disponiveis e a
probabilidade de que cada um desses estados seja ocupado. Como buracos
correspondem a estados vazios na banda de valéncia, a probabilidade de haver
um vazio é igual a probabilidade de que um determinado estado ndo seja
preenchido. A funcdo de densidade de probabilidade Fermi-Dirac fornece a
probabilidade de que um nivel de energia seja ocupado por férmions que
obedecem ao principio de exclusdo de Pauling. Na temperatura de zero absoluto
(T=0K), os niveis de energia sao todos preenchidos até a energia maxima que
recebe o nome de nivel de Fermi. Em temperaturas mais altas, a transicao entre
estados completamente preenchidos e estados completamente vazios € gradual
e nao abrupta [28] [29].
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Isto esta diretamente relacionado com o fato do grafeno possuir um efeito
de campo elétrico ambipolar (que € a mudanca da concentracdo de portadores
entre elétrons e vazios pela aplicacdo de uma tensdo) e mobilidade atdémica (),
gue sob condi¢cdes de temperatura ambiente (300K), pode exceder o valor de
15.000 cmzV-1s-1, mesmo com a limitacao de espalhamento de impurezas. Esse
namero pode ser melhorado significantemente e chegar até 100.000 cm2V-1s-1 0
que faz com que o grafeno realmente se destaque pois para um semicondutor
esse numero esta préximo de 77.000 cmzV-1s-1. Essa mobilidade permanece alta
mesmo que a concentracdo de portadores de carga (elétrons na banda de
conducdo e vazios na banda de valéncia) seja elevada, o que permite ao elétron
um salto da banda de valéncia para a banda de conduc¢éo por simples agitacéo
térmica, gerando uma conducdo elétrica [30].

Considerando haver pouco espalhamento, o que caracteriza um transporte
balistico (circulacdo de elétrons sem resisténcia ao seu movimento em
temperatura ambiente, diferente dos materiais condutores que apresentam tal
caracteristica somente em temperaturas criogénicas), o seu tratamento nao
poderia ser mais realizado pela Equacdo de Dirac. Portanto, a estrutura
eletrénica do grafeno é constituida pela primeira Zona de Brillouin, segunda Zona
de Brillouin e as seis pontas provenientes da primeira Zona que sdo chamados
de “Dirac Points” (também referenciados como pontos k). Os pontos de Dirac
sao a transicao entre as camadas de valéncia e as camadas condutoras de um
material. A Figura 8 mostra que as bandas de valéncia e conduc¢do se tocam nos
pontos de Dirac, que € exatamente onde se passa 0 nivel de Fermi com dois
elétrons © por célula unitaria que ocupam completamente a banda de valéncia

deixando a banda de conducéo vazia [31].


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812746/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1812746/CA

42

Ponto Kou K’

Energia eV

Figura 8: Representagdo do ponto de Dirac onde hd o encontro das bandas de valéncia e de
conducédo de um material (Araujo,2011).

Portanto, representa-se uma rede hexagonal de um cristal de grafeno
através de duas redes triangulares de pontos néo equivalentes sobrepostas com
dois atomos na base. A célula unitaria possui dois atomos equivalentes Ae B e
0s vetores unitarios a; e a, em coordenadas cartesianas descritas abaixo onde
a é aproximadamente 1,42 A, sendo a Ultima distancia entre dois atomos de

carbono mais proximos no cristal de grafeno. Os vetores que representam a zona

de Brillouin (Figura 9) sao representados pelos vetores _IZ e _b; [32].

@ =56V
G =5 G-V3)
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— 2T
b, = 3a (1,—V3)

Os pontos de Dirac estédo posicionados em:
X = (Zn 21 )
~ \3a’3v3a

_ 2T 2T

N <5 '_3\/3a)

No espaco real os trés vizinhos mais proximos sao dados por:
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Figura 9: (a) Célula unitaria da estrutura cristalina do grafeno e (b) representacdo da primeira
Zona de Brillouin (espago em azul) (Araujo, 2011).

Outro fendmeno importante no grafeno € o Efeito Hall Quantico. Em outubro
de 1879, o fisico americano Edwin Herbert Hall realizou, na Universidade Johns
Hopkins, EUA, uma experiéncia na qual observou que quando uma longa lamina

de ouro (Au), percorrida longitudinalmente por uma corrente |, € colocada em

uma posicao normal as linhas de forca de um campo magnético B constante,
surge, entre as laterais dessa lamina, uma diferenca de potencial VH. Essa
diferenca de potencial foi interpretada como sendo devida ao acumulo de cargas
elétricas de sinais contrarios e essa observacéao realizada por Hall € conhecida
até hoje como Efeito Hall Classico [33].

Um campo magnético muito intenso obriga os elétrons a ocupar bandas de
energia (conhecidas como bandas de Landau) separadas por intervalos finitos e
gue contém apenas alguns niveis de energia isolados. Desse modo, 0s elétrons
sao forcados a se deslocar em um plano paralelo a superficie do semicondutor.

As propriedades que mais se destacam neste tipo de material s&o:
flexibilidade da cadeia de grafeno; alta mobilidade atébmica; efeito campo
ambipolar e efeito Hall Quantico em temperatura ambiente. Porém, mesmo com
todo interesse do meio académico e da industria assim como experimentos
realizados com sucesso, a implementacéo do grafeno ainda esta por ocorrer. Um
dos motivos para que isso ocorra € que seu desempenho esta relacionado ao
namero de camadas presentes em cada amostra de grafeno fabricada. Cada
grafeno possui uma caracteristica final de amostra, ou seja, ainda ndo existe um

padrao de fabricacdo para que o produto seja fabricado em lotes. Suas melhores
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propriedades séo atingidas quando sua estrutura esta disposta em um formato
de poucas folhas (single layer), com uma espessura nanométrica, sem a
presenca de camadas empilhadas ou aglomeradas. Outra dificuldade no estudo
de materiais grafiticos é que 0s mesmos sdo anisotropicos, ou seja, suas
propriedades variam de acordo com as diferentes direcfes cristalograficas
observadas. Portanto, boa parte dos estudos nesse assunto, esta direcionada
em se obter uma estrutura de grafeno mais proxima de uma sé camada,
mantendo uma qualidade de sua rede cristalina através das melhores técnicas

de esfoliacao que serdo discutidas mais a frente nesse presente trabalho [8] [34].

3.3.1. Obtenc¢éo do grafeno

A obtencédo de grafeno pode ser dividida em duas abordagens principais,
top-down e bottom-up (Figura 10). Enquanto os métodos bottom-up incluem
crescimento epitaxial sobre substratos de SiC e deposicdo de vapor quimico
(CVD), os métodos top-down incluem esfoliacdo mecénica e esfoliagdo por
oxidacdo quimica seguida por reducdo dos derivados de grafeno, tais como
oxido de grafeno. No método CVD se faz necessidade a utilizagdo substratos,
tais como Si, Ni ou Cu, além de necessitar de altas temperaturas e processos de
transferéncia do material para os substratos pretendidos [35] [36].

Os métodos bottom-up resultam em grafenos com menor grau de defeitos,
porém, ndo sdo aplicaveis em nanocompa@sitos poliméricos, pois requererem
grandes quantidades de material. Ja os métodos top-down possuem baixo custo
e elevado rendimento. Todavia, como jA comentado neste trabalho, deve-se
considerar que o uso de grafeno ainda nao esta disseminado como se esperava
pois a reprodutibilidade e a producao em larga escala, com controle de processo,
permanecem desafiando pesquisadores e a industria [37] [38]. O histérico
percorrido até hoje nas técnicas de analise e caracterizagdo das nanofolhas de
grafeno foi longo e arduo. No ano de 1999, Ruoff apresentou uma abordagem
para o grafite utilizando o Microscopio de Forca Atdbmica (AFM) manipulando
pequenas camadas, porém, para aquela época, finas camadas eram da ordem
de 200 nm.
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Kim e seu grupo de estudo da Universidade de Columbia conseguiram
melhorar a técnica de visualizacao do grafeno depositando-o em um substrato
de 6xido de Silicio o que possibilitou a observacdo de camadas menores, na
ordem de 10 nm. Em 2004, na Universidade de Manchester, Geim conseguiu
pela primeira vez, isolar uma folha de grafeno (single layer) com o método que
consiste em remover finas camadas de grafite utilizando uma fita adesiva
tecnicamente conhecido como microesfoliagdo mecanica. Esta técnica
apresenta resultados satisfatorios, pois fornecem, na maior parte das vezes,
amostras de alta qualidade. Porém, se manipulada de forma incorreta, pode
apresentar baixo rendimento por conta da contaminagao da amostra de grafeno
pela cola presente na fabricacdo da fita. Este trabalho € reconhecido até hoje
como um marco na caracterizacao de grafeno e estabeleceu que a espessura
das folhas de grafeno deve ser em torno de 2nm [24] [26] [25].

A técnica mais utilizada até os dias atuais para se obter uma monocamada
de grafeno foi descrita por Hummers [39] e possui alto rendimento e baixo custo
comparada as outras. O material base grafte em pd é oxidado e
subsequentemente reduzido a 6xido de grafeno por acdo quimica e influéncia

térmica ou de radiacdo ultravioleta.
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Figura 10: Esquemdtico da producédo de grafeno nos mecanismos de sintese bottom up e top
down (Edwards, 2013).
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3.3.2. Oxidacéao e reducao

Existem trés métodos principais de oxidacdo do grafite para a obtencéo do
grafeno oxidado. O primeiro método € o de Staudenmaier envolvendo &cido
nitrico, acido sulfarico concentrado e cloreto de potassio (KCIOs), o segundo
método é o de Hofmann envolvendo &cido nitrico concentrado, acido sulfdrico
concentrado e KCIOs, por ultimo o método de Hummers que utiliza &cido sulfarico
concentrado em vez de &cido nitrico, NaNO3z e KMnOa (Figura 11) [40].

Poh e seus colaboradores [41] compararam as propriedades e 0
desempenho eletroquimico dos grafenos reduzidos termicamente a partir de
oxido de grafite. Os trés métodos diferem na escolha de oxidagéo, porém todos
impbe posteriormente um choque térmico a 1000°C. Os Oxidos de grafeno
reduzidos exibiram propriedades finais similares, exceto o realizado pelo método
de Hummers, que apresenta uma maior taxa de transferéncia de elétrons e a
presenca de nitrogénio. Outra importante observacao foi uma maior resposta
eletroquimica quando da utilizacdo de KMnOa para a oxidacéo do grafite. Esses
resultados mostram claramente que o tipo de método de oxidacdo utilizado
influencia profundamente nas propriedades eletroquimicas do 6xido de grafeno

reduzido resultante.
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a) Staudenmaier (ST)
b) Hofmann (HO)
c¢) Hummers (HU)

- Oxido de grafeno

Oxido de grafeno
reduzido
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Figura 11: Diagrama dos procedimentos de oxidacao e reducgéo térmica do grafeno (Adaptado

Poh,2012).

3.3.3. Oxido de grafeno em suspenséo

O Oxido de grafeno possui um denso grupo funcional de oxigénio em seu

plano basal apresentando uma alta estabilidade quando em solugdo aquosa

podendo formar assim o O0xido de grafeno liquido (OGL). O OGL proporcionou

um novo patamar de utilizacdo, desenvolvimento e aplicacdo de técnicas em

produtos nanotecnolégicos (dispositivos de exibicdo para comutacdo de

birrefringéncia Optica, aramidas extremamente fortes, termografia para a

medicdo de temperaturas superficiais por variagdo cromética, entre outras

molecular e pela estabilidade termodinamica [42] [43] [44].

aplicagbes) em fungédo da facilidade de controle de alinhamento em escala
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O alinhamento parcial das particulas dentro da solucdo aumenta
significativamente a entropia total do sistema por conta do arranjo das particulas
gue estdo com sua liberdade translacional retida. Com essa perda de orientacéo
e acima de uma concentracao critica, as particulas tendem a se orientar
paralelamente umas as outras, maximizando a entropia e favorecendo uma
ordenacao nemética (as moléculas estao orientadas paralelamente entre si) em
concentragfes tdo baixas quanto 0,05% em massa de 6xido de grafeno em
solugdo. Esse tipo de alinhamento faz com que o material apresente
propriedades mecéanicas e de transporte de elétrons diferenciado em
comparagao aos sem alinhamento [45] [34] [43].

O valor empirico desta concentracéo critica de particulas foi deduzido da

teoria de Onsagers com o0 seguinte equacionamento:

AT
b =—
w

Equacéo 4: Concentracgao critica de cristais liquidos.

Onde: @ ¢é a fracao volumétrica; T e W denotam a espessura e o diametro
das particulas coloidais.

A estabilidade das solu¢des € equilibrada por duas interacdes: fortes forgas
eletrostaticas repulsivas de longo alcance e forgcas mais fracas de atracdo entre
as particulas. Segundo Narayan et al [46], estudos mostram a existéncia de
gelificacdo no estado sélido (“solid-like”) devido a variagdo das concentragbes
de sais na solucdo, onde para concentracfes baixas de sais, as forcas
dominantes sao repulsivas, portanto, a viscosidade do fluido é aumentada e o
sistema em solucéo passa a se comportar como um sistema solido (“solid-like”).
Quando o limite de solubilidade do sal é atingido na solucéo (excesso de sal), ha
uma diminuicdo da viscosidade da solucdo pois agora as forcas de Van der
Waals dominam a disperséo do fluido deixando-o com a consisténcia de gel [47]
[48].

A disperséo das particulas também depende do pH da solucéo. Logo, para
valores de pH de 6 a 9 ha um dominio nematico com particulas com o

comportamento semelhante ao de emulsdes 6leo-agua. Nesse caso, o pH do
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oxido de grafeno em solucéo (OGL) torna-se maior que o dos grupos carboxilicos
do OG e a densidade de superficie € aumentada gerando uma interacao de
deplecédo que segrega as folhas de OG dentro da fase nematica. Mas, apesar de
se comprovar que a utilizacdo de sais e &cidos auxilia na esfoliagcdo e
espalhamento das particulas de Oxido de grafeno na solucdo, deve-se ficar
atento na utlizacdo dos mesmos no procedimento de sintese pois estes
acompanham impurezas ibnicas que podem deteriorar as interacdes
eletrostasticas e causar a aglomeracédo de particulas de OG quando do pH é
acido [49] [50] [51].

3.4. Nanocompdsitos como revestimentos protetores anticorrosivos
- “smart coatings”

Um material compésito pode ser considerado como qualquer material
multifasico que possui propriedades de ambas as fases que o compde, obtendo
assim, uma melhor combinagé&o de propriedades. No caso do presente trabalho,
teremos como matriz do compdsito, um material polimérico (resina epoxi) e a

fase dispersa é uma nanocarga carbonosa [52].
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L ® ™
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. -
Matriz Polimérica Carga Compaosito

Fase dispersante (continua) - Polimero
Fase dispersa (descontinua) - Nanocarga

Figura 12: Composicdo de um material compdsito contendo uma fase dispersante de matriz
polimérica e uma fase dispersa constituida de uma nanocarga (Hack,2013).

Hoje emdia, os avan¢cos em engenharia de nanotecnologia e nanomateriais
permitem uma manipulacédo da composicao dos materiais em um nivel de escala
molecular, abrindo caminhos para novos materiais funcionais de alta tecnologia.

Revestimentos funcionais ou inteligentes — (“smart coating”) podem ser
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organicos, inorganicos ou hibridos [53]. S&o materiais que podem ser adaptados
para diversas aplicagdes nas quais devem executar um conjunto bem definido
de fun¢des em funcéo da melhora nas propriedades fisico-quimicas, mecanicas;
elétricas e magnéticas como mostrado na Figura 13. A presenca destes materiais
no nosso dia a dia, é abrangente seja nos moveis para residéncias, automoveis,
laptops, telefones celulares, painéis para energia solar, dispositivos médicos e

ortopédicos, implantes, tintas, satélites, entre outros [54] [55].

Propriedades

Propriedades Propriedades A
. .. N elétricas e
Fisico-quimicas Mecanicas ‘o
magneticas
Protecao .
. — Dureza — Condutividade
corrosiva
— Barreira térmica R — Eletromagnetismo

desgaste

Figura 13: Propriedades dos materiais que podem ser desenvolvidas ou melhoradas através da
utilizacé@o dos revestimentos funcionais inteligentes — “smart coating” (Montemor,2014).

3.4.1. Grafeno como nanocarga em revestimentos protetores

O grafeno vem sendo muito utilizado em estudos cientificos como
nanocarga em compositos de base polimérica para aumentar a eficiéncia de
revestimentos na ac¢ao anti-corrosiva. O grafeno possui uma flexibilidade e pode
seguir uma curvatura ou rugosidade da superficie de um substrato. Outras
caracteristicas que podem ser citadas sdo a estabilidade termodinamica e a
impermeabilidade do plano basal quando este esta livre de defeitos [56] [57] [58].

Liu et al [18] chegaram a conclusdo que a melhora na performance de
revestimentos protetores com base polimérica e com nanocarga carbonosa
depende de trés fatores: I) das propriedades intrinsecas da nanocarga; Il)

dispersédo da nanocarga; lll) das intera¢ges quimicas entre a matriz polimérica e
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a nanocarga. Estas interacdes necessitam de estudos mais aprofundados, pois
ainda nédo esté claro como estas interagdes ocorrem.

Kyhl et al [59] utilizaram grafeno em finas camadas como protecéo
anticorrosiva em testes de imersdo em célula atlas, O grafeno foi obtido pelo
método CVD (deposicdo de vapor quimico) sendo portanto depositado
diretamente sobre uma placa de agco comum formando uma pelicula protetora.
Essas placas foram mergulhadas em uma solucéo de NaCl por um tempo de 75
minutos a uma temperatura de 60°C. Em um outro teste realizado nesse mesmo
estudo, as placas de aco ficaram expostas em um ambiente controlado com
temperatura de 60°C por 75 minutos e em ambiente controlado com temperatura
ambiente por 6 meses. O filme de grafeno obteve bons resultados em todos os
testes com excecdo daquele a temperatura de 60° C em solucdo salina. Os
autores especulam que isso ocorra por conta das ligacdes entre os atomos de
carbono “livres” e os ions Na+ e Cl-, provocando uma diminui¢do na protecao
anticorrosiva. Essas ligacdes exigem uma certa energia de reacdo que nao é
possivel de ser alcancada quando o teste é realizado em temperatura ambiente.

Rajabi et al [60] mostraram curvas de potencial eletroquimico de
nanocompadsitos de matriz polimérica de resina epdxi com nanocarga de grafeno.
Os resultados confirmaram uma melhora na resisténcia a corrosdo quando da
adicao de grafeno no revestimento sendo a melhor concentracdo de nanocarga
a de 0.25% em peso.

Shuan Liu et al [61] utilizou em seu trabalho uma resina epoxi a base de
agua. Esse tipo de resina vem ganhando espa¢o no mercado devido ao aumento
de legislacdo ambiental que restringe 0 uso de componentes organicos volateis.
Para o teste de névoa salina foram utilizadas amostras com aplicac@o de resina
pura e aditivada com 0.5% em peso de grafeno em suspensao aquosa. Essas
amostras foram expostas durante 15 e 30 dias e o resultado mostrou que a placa
sem adicdo de grafeno apresentou pites de corrosdo apds 0sS ensaios que
seguiram a ISO 12944-9. J4 na placa com adi¢do de 0.5% de grafeno, ndo houve
indicios aparentes de corroséo localizada e nem aparecimento de bolhas apés
exposicdo a névoa salina. Portanto, a adicdo de grafeno melhorou o
desempenho da resina epOxi a base de agua utilizada como revestimento

protetor anticorrosivo
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No trabalho de Alhumade et al [62] foram feitas caracterizacbes de
nanocompadsitos com adicdo de 0.1, 0.5 e 1% em massa de grafeno através dos
testes de DRX e imagens de MEV/FEG. O teste de DRX mostrou que o grau de
cristalizacao da resina epoxi ndo se alterou apés a adicao de grafeno. Através
das imagens de MEV/FEG pdde-se visualizar uma boa dispersdo para a
concentragcédo de 0.1% de grafeno e uma aglomeracao para a adicao de 0.5%.
Também foram realizados testes de analise termogravimétrica — TGA, onde foi
possivel apontar uma influéncia da adicao de grafeno na estabilidade da resina
através de um aumento da TG. Esse aumento é atribuido ao fato de uma forte
interacdo entre a matriz polimérica e o grafeno. Sabe-se que a radiacdo UV
degrada os materiais poliméricos. Imagens obtidas através do MEV reportaram
pites de corrosdo e rachaduras nas amostras de resina sem adicdo da
nanocarga. Na amostra com adicdo de 0.1% de grafeno houve rachaduras,
porém ndo ocorreram pites. Quando da adi¢cdo de 0.5% de grafeno, os pites
foram prevenidos e o numero de rachaduras diminuiu significantemente, ou seja,
0 aumento da concentragao de grafeno, aumentou a estabilidade e protecao do
polimero quando exposto a radiacdo UV.

Além do estudo sobre corrosao e barreira térmica, pode-se destacar outros
trabalhos [63] [64] que investigam e caracterizam as propriedades térmicas e
mecéanicas dos revestimentos com grafeno. Shiu & Tsai [65], por
exemplo,reportam,através de simulacdo numérica (Dindmica Molecular), o
aumento do médulo de Young, maiores valores de Tg (temperatura de transicao
vitrea) e menores valores do coeficiente de expansdo térmica dos
nanocompoésitos de grafeno. Para o modulo de Young, primeiramente, foi
construido por modelagem a estrutura atdmica das folhas de grafeno e
posteriormente aplicada uma forca para simular uma deformacgédo do material. A
Tg foi calculada por modelagem onde a temperatura variou de 200 a 600 K a

uma taxa de 20 K por passo.
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4. Materiais e métodos

4.1. Materiais

4.1.1. Grafeno em suspenséao

O grafeno utilizado neste trabalho foi produzido pelo Laboratério de
Nanotecnologia (LAB N-TECH) da Universidade de Brasilia — UNB e foi
sintetizado quimicamente por oxidagéo e reducao do grafite comercial micrograf
99503UJ.

O oxido de grafite foi obtido através da esfoliagdo quimica do grafite em p6
utilizando o método Hummers onde se utilizou 2,3g de grafite, 2,59 de NaNOa,
115ml de H2SOa4 (98%), 15g de KMnOa4 e 110ml de H202 (50%). A redugao do
grafeno é obtida por acdo direta de radiacao ultravioleta (lampada OSRAM-

Ultravitalux 300W — Figura 14) por 5 horas em ambiente fechado.

Figura 14: LA&mpada OSRAM-Ultravitaluz utilizada para a reducéo do grafeno.

A Figura 15 ilustra o aspecto da amostra de 6xido de grafeno reduzido

liquido utilizado.
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Figura 15: Aparéncia da amostra de 6xido de grafeno reduzido liquido.

4.1.2. Revestimento

A tinta ep6xi Novolac Tipo |l fabricada pela Weg Tintas, foi utilizada como
a matriz epOxi do compaésito. Essa tinta € um primer epéxi bi-componente de alta
espessura (400-500um). A resina utilizada nesse trabalho foi fornecida sem
teores de sdlidos (sem cargas) e sem pigmentos. O objetivo desta condig&o foi
para que se pudesse estudar, isoladamente, o efeito das nanocargas de grafeno
no desempenho do revestimento anti-corrosivo nos testes de corrosdao. O
componente A (Figura 16) deste revestimento é constituido pelo bisfenol F com
formaldeido 1,3-benzenodimetanamina e fenol e o componente B (Figura 17)
como agente de cura fabricado com poliamina. A relacédo da tinta foi de 5,5
componente A por 1 de componente B em massa.

Foi avaliado o efeito de diferentes parametros, como por exemplo a
influéncia da adicéo do solvente e interacdo do grafeno com adi¢céo de solvente.
Foram avaliados diferentes valores de percentagens de adigéo de grafeno. As

seguintes condicbes (Tabela 1) foram avaliadas.
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Condicao

Descricdo

Identificacao

Placas revestidas com
a tinta na condicao de

como recebida.

EPCR

Placas revestidas com
a tinta preparada com
uma concentracdo de
5% em massa do
solvente comercial
GTA 220 da marca

International.

EPCRSOL

Placas revestidas com
a tinta aditivada com
0.1% em massa de

oxido de grafeno.

EP0.10GL

Placas revestidas com
a tinta aditivada com
0.1% em massa do
oxido de grafeno mais
5% em massa do
solvente GTA 220.

EP0.10GLSOL

Placas revestidas com
a tinta mais adicédo de
0.5% em massa de

oxido de grafeno.

EP0.50GL

VI

Placas revestidas com
a tinta aditivada com
0.5% em massa de
oxido de grafeno mais
5% em massa do
solvente GTA 220.

EPO0.50GLSOL

56

Tabela 1: Condi¢Bes e homenclaturas utilizadas para a identificacdo dos revestimentos durante

os testes.
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Figura 17: Componente B da tinta epoxi Novolac — agente de cura a base de poliamina.
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O solvente adicionado foi 0 GTA 220 da marca International composto por
arométicos sendo a sua proporcao em peso predominante de xileno e nafta.

ApoOs a aditivacdo com 0.1% e 0.5% em massa de nanocarga, 0 aspecto
visual do revestimento (Figura 18), apresentou escurecimento gradual, quando

comparada a condicdo de como recebida.

Como recebido Adicao 0.1% Adicao 0.5%

Figura 18: Aspecto visual do revestimento nas condicdes de como recebido e apés a
aplicacéo de 0.1% e 0.5% de grafeno em massa.

4.1.3. Substrato

O substrato utilizado para os ensaios de corroséo foi o ago carbono AlSI
1020 cuja composicao quimica genérica em percentual esta detalhada na tabela
XX.

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

ACO 1020 0.18-0.23 0.30-0.60 0.04 0.05 Bal.

Tabela 2: Composicao quimica do ago SAE 1020.

Para os ensaios de corrosdo de imersdo em célula-atlas, foram utilizadas
placas de agco com 25 cm de comprimento, 25 cm de largura e 0,6 cm de
espessura (Figura 19). Para os ensaios ciclicos de corrosdo foram usinadas

placas com dimensdes de 15 cm de comprimento, 10 cm de largura e 0,6 cm de
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espessura (Figura 20). Para cada placa utilizada no ensaio ciclico, foi inserido
um entalhe paralelo a aresta de menor dimenséo, com 50 mm de comprimento

e 2 mm de largura.

©
©

Figura 19: Desenho esquemético da placa utilizada no ensaio de imersdo em célula atlas com
escala em [mm].
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Figura 20: Desenho esquematico placa utilizada no ensaio ciclico com escala em [mm].

60
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Para todos os testes mencionados utiliza-se apenas uma das faces da
placa de aco, com areas de 625cm? para célula-atlas e 150cm? para 0s ensaios

ciclicos.

4.2. Métodos

Neste item serdo descritas as técnicas e os parametros utilizados nos

procedimentos experimentais.

4.2.1. Caracterizacdo do oxido de grafeno em solucéo

4.2.1.1. Difragao de raios-x (DRX)

A técnica de difracdo por Raios-X mede a distancia interplanar de pontos
do reticulado cristalino do grafeno.

No caso da amostra liquida, o procedimento é realizado pipetando-se uma
gota de grafeno em um substrato metalico seguido de secagem em um pote
hermético.

Estas analises foram realizadas no Laboratério de Difracdo de Raios-X e
analises térmicas da PUC-RIO, em um difratdmetro D8-Discover da marca
Bruker utilzando um tubo de cobre, com comprimento de onda (Cu-a) 1,54 A,
operando a 40kV e 40mA. Foram utilizados porta amostra de safira, angulo 26

com varredura de 10° a 60°, passo de 0.05 em temperatura ambiente.

4.2.1.2. Espectroscopia Raman

A Espectroscopia Raman € uma técnica, ndo destrutiva, realizada em
funcado da deteccao de luz espalhada ineslasticamente pelo material em andlise.
Esta luz € proveniente da interacdo de uma radiacdo monocromatica e esta

ligada as transicdes vibracionais e rotacionais das moléculas. Esta analise nos
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fornece dados detalhados sobre as bandas de energia da amostra [66]. As
andlises para o grafeno liquido utilizado neste trabalho foram efetuadas no
laboratorio CAPLH - Central Analitica Pe Leopoldo Hainberguer do
Departamento de Quimica da PUC-Rio em temperatura ambiente em um
Microscoépio Confocal Raman da marca Horiba, utilizando um laser verde com
comprimento de onda de 532 nm como fonte de excitacdo, o tempo de aquisi¢cédo

das medidas foi de 5s.

4.2.1.3. Microscopia de forca atdbmica (AFM)

O equipamento utilizado para obter as imagens por AFM foi 0 modelo
Multimode 8 da marca Bruker do Laboratorio Nanosurface Chemistry Laboratory
da PUC-RIO. O software de analises das imagens foi o Nanoscope_9 Analyses.
Para a analise de topografia, altura e morfologia, as imagens foram capturadas
no modo peak force QNM e frequéncia de ressonancia de 79kHz.

A preparacdo da amostra de grafeno liquido foi realizada utilizando dilui¢do
em agua destilada em uma proporcdo 1/100 ml. sendo essa solugao
posteriormente filtrada em um CHROMAFIL Xtra PTFE-20/25 0.20pum para que
somente as particulas de dimensdo nano pudessem permanecer. Apos esta
preparacdo, a amostra liquida é pipetada em um substrato de Silicio para

observacédo no AFM.

4.2.1.4. Microscopia eletrénica de varredura com emissdo de campo
(MEV/FEG)

A caracterizacdo morfolégica foi realizada por meio de analises de
microscopia de varredura com emissao de campo no Laboratério de Microscopia
Eletronica (LME) da PUC-RIO, o equipamento utilizado foi o Field Emission
Scanning Electron Microscope, marca Jeol JSM-6701F, operando a 1kV e 9uA.

Para realizacdo das imagens no FEG, a amostra de grafeno liquido foi

depositada diretamente sobre a fita de carbono apds secagem por 24 horas.
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4.2.1.5. Espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho é devida a interacdo da radiacdo, no
caso IV, com o material que esta sendo analisado. Ocorre com o0 acoplamento
do campo elétrico oscilante da vibracdo molecular e da radiagéo incidente. Para
gue uma determinada molécula apresente absorcdo no infravermelho, suas
vibracBes moleculares devem resultar numa alteracdo do momento dipolar. As
vibragbes moleculares podem ser classificadas em deformacdes axiais ou
estiramentos e deformacdes angulares. Através da analise minuciosa do
espectro observado, podemos obter informacOes relevantes da estrutura
molecular e modo de interacdo entre moléculas do material estudado [67].

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

em estado sélido, resolucéo de 4 cm-1 e 4 varreduras.

4.2.2. Ensaios termodinamicos

4.2.2.1. Analise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica pode ser definida como uma técnica analitica
gue acompanha a perda e/ou ganho de massa de um material em funcao da
temperatura programada de teste [68]. O equipamento é constituido por uma
termobalanca que realiza a pesagem continua da amostra em funcdo do
aumento da temperatura. Esta técnica pode ser aplicada para o estudo da

decomposicéo térmica de substancias inorganicas além do estudo de corrosao
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em metais; velocidade de destilacdo e evaporacao de liquidos e sublimacédo em

solidos.

Os testes de TGA foram realizados no Laboratério de Difracdo de Raios-X
e analises térmicas utilizando um equipamento STA 6000 do fabricante Perkin

Elmer com taxa de aquecimento de 10 °C.

4.2.2.2. Calorimetria explaratéria diferencial (DSC)

A técnica de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) permite avaliar as
variagdes entalpicas que ocorrem em uma dada substancia durante o processo
de aquecimento ou resfriamento da mesma. Essa técnica possibilita acompanhar
e obter os dados quantitativos de altera¢@es fisicas ou quimicas das amostras
como por exemplo: mudancas de estado fisico, transi¢cdes de fase, reacdes de
desidratacéo, decomposicao e oxi-reducéo, entre outras [69].

Existem dois tipos de testes de DSC: compensacao de poténcia e fluxo de
calor. Na DSC de compensacao, a amostra e a referéncia sdo aquecidas em
compartimentos separados. Ja ha DSC com fluxo de calor (que foi utilizada no
presente trabalho), a amostra e a referéncia sdo colocadas em capsulas
idénticas, localizadas sobre um disco termoelétrico e aquecidos por uma Unica
fonte de calor [70].

Os testes de DSC foram realizados no Laboratério de Difragdo de Raios-X
e analises térmicas utilizando um equipamento STA 6000 do fabricante Perkin

Elmer com taxa de aquecimento de 10 °C.

4.2.2.3. Analise térmica dinamico-mecanica (DMA)

A técnica DMA, analise térmica dinamico-mecanica, faz parte da
caracterizacdo de polimeros através do processo de relaxagdo molecular ao se
aplicar uma tensao ou deformac&o mecanica oscilatoria (hormalmente senoidal)
e medindo-se a deformacdo sofrida pelo material. Em um material com

comportamento perfeitamente elastico, a defasagem de fase & entre a tenséo
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aplicada e a deformacéo do material € nula, as componentes estdo em fase e o
teste nos fornece como resultado um modulo de armazenamento que representa
a energia elastica armazenada e recuperada. Em um material com
comportamento perfeitamente viscoso, esta defasagem é igual a 90°, as
componentes estdo fora de fase e o teste nos fornece um modulo de perda que
esta associado ao processo de absorcao de energia. No caso de materiais
viscoelasticos, a defasagem fica entre esses dois valores. A taxa da energia
perdida pela energia armazenada resulta no médulo de amortecimento definido
como tan 8. Esse modulo € de suma importancia para a caracterizagdo da matriz
polimérica pois a temperatura no pico de suas curvas representa a transicao
vitrea (Tg) do mesmao.

O teste de DMA foi realizado no CENPES (Centro de Pesquisas e
Desenvolvimento Leopoldo Américo Miguez de Mello da Petrobras) utilizando o
equipamento DMA Q800 V7.5 da empresa TA Intruments; uma temperatura de

inicio do teste de -100°C; rampa de 2°C/min até atingir a temperatura de 150°C.

4.2.3. Rugosidade superficial do substrato

O aumento na rugosidade superficial do substrato metélico (aco 1020) com
0 jateamento abrasivo tem como objetivo aumentar a aderéncia entre o
revestimento e o metal (substrato) e para isso a superficie dos corpos de prova
para os ensaios de corrosao foram jateadas com granalhas de ago inox G25, na
cabine jateadora da marca Polo Ar, com tratamento superficial SA21/2, que
significa limpeza por jato abrasivo. As medidas de rugosidade superficial foram

realizadas no rugosimetro analégico da marca Elcometer.

4.2.4. Aplicacao do revestimento

O processo de aplicacédo das tintas como revestimento anticorrosivo, passa
primeiramente por um processo de homogeneizacdo de seus componentes

como mostra a sequéncia a seguir (Tabela 3):
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Sequéncia Descricéo

I Homogeneizagédo do componente A da tinta

I Homogeneizacédo do componente B da tinta

11 Adicao do componente B no componente A

respeitando a relacéo de mistura de 1:5

v Homogeneizagédo da mistura com agitacéo
mecanica

Vv Apés a homogeneizacdo a tinta esta pronta
para 0 uso

Tabela 3: Sequéncia e descricdo do processo de mistura dos componentes da tinta para
aplicag&o no substrato.

A aplicacdo do revestimento (tinta) na superficie do aco estudado foi
realizada por meio de trincha alcancando uma espessura por demao entre 400
— 500 ym. Apés a aplicacdo do revestimento, o tempo de cura do sistema
(substrato + revestimento) foi de 168h (7 dias) a 25°C, respeitando o tempo

definido pelo manual do fabricante para secagem e posterior manuseio.

4.2.5. Ensaios para propriedades mecanicas

4.25.1. Medidade aderéncia (Pull-off)

Um dos ensaios mais utilizados para se medir a aderéncia de revestimentos
orgéanicos é conhecido como Pull-Off. Esta técnica consiste em colar um pino
metalico (dolly) na superficie do revestimento e aplicar uma forcga trativa até que

este descole do substrato ou até o limite da forca trativa do equipamento — 100
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psig (Figura 21). Os resultados obtidos pela aplicacdo da forca trativa é
convertido no valor da tensdo de ruptura em MPa. As falhas observadas podem
ser de natureza adesiva ou coesiva e podem estar configuradas da seguinte
maneira: desprendimento entre o substrato metalico e o revestimento (A/B); falha
entre a primeira e a segunda deméo do revestimento (B/C); entre a segunda
deméao do revestimento e cola (C/Y) ou entre o pistéo e a cola (Y/Z). Este teste
€ regulamentado através da Norma ASTM D 4541-2 [71].

EPO 0,5 OGRL 02

Figura 21: Placa com os dollys colados para a realizagédo do teste de Pull-Off.

O ensaio de Pull-Off foi realizado utilizando o equipamento PATTI 100 com
gas CO2 de linha a 100 psi, pistdo F-8, a temperatura ambiente 23°C e umidade
81%, regulado numa taxa de 1 MPal/s (Figura 22).
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Figura 22: Equipamento PATTI 100 utilizado para o teste de pull-off.

4.25.2. Dureza

O durébmetro Shore D é um instrumento de medicdo destinado a medir
dureza de materiais termoplasticos e borrachas onde a escala de dureza varia
de 0 a 100 shore D. O durébmetro Shore D tem um penetrador cbnico de
30° acoplado a um sistema de molas que exerce uma forca no material em que
se deseja medir a dureza e o sistema digital do instrumento ira medir este
deslocamento e converter para a unidade de dureza Shore D conforme a norma
ASTM D2240.

4.2.6. Ensaios de corrosao

Os ensaios de corroséo por imersdo foram realizados em células atlas e os
ensaios ciclicos foram realizados no CENPES (Centro de Pesquisas e
Desenvolvimento Leopoldo Américo Miguez de Mello da Petrobras) em parceria

com o laboratério de Revestimentos Anticorrosivos da PUC-RIo.
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426.1. Imersdo em célula atlas

O ensaio de corrosao de imersao em célula atlas € um teste que avalia a
resisténcia térmica de um revestimento por meio da aplicacdo de um gradiente
de temperatura entre a superficie interna da célula e o ambiente externo a
mesma. Esta diferenca de temperatura, promove o “efeito de parede fria”, com a
formacdo de bolhas e até deslocamentos na superficie dos substratos. Este
efeito simula o interior de tanques de armazenamentos, dutos e vasos industriais

nao isolados [72].

Segundo a Norma Petrobras N2912 [22], a composicdo da solucdo deve
ser de 70.000 ppm de ions cloreto, 21g de acetato de sédio tri hidratado em 1L
de agua destilada, com pH 5, controlado com &cido cloridrico.

O aquecimento da solucéo € sustentado por uma resisténcia de alta carga
tipo cartucho com poténcia de 500 W. Essa resisténcia € ligada a um controlador
gue fornece a tensdo necessaria para realizar o aquecimento, o qual € obtido por
meio de uma serpentina resistente a altas temperaturas. O calor obtido pela
serpentina € dissipado gradativamente aquecendo solucdo até esta atingir a
temperatura de 60 °C. Para manter o sistema na temperatura correta, um
termopar tipo J protegido por um tubo fino de vidro é mergulhado na solucéo
salina. A caixa controladora fornece a tensdo necessaria para aquecer o sistema
e mantém a solucdo na temperatura de operacao e evitando qualquer oscilacéo
de valor. A evaporacédo da solugdo é controlada pelo condensador acoplado no
orificio superior do sistema, que estara ligado diretamente a um reservatorio,
evitando qualquer perda. A Figura 23 € um desenho esquematico de todo o
sistema envolvendo o teste de célula atlas. O revestimento em contato com a
solucédo possui 2/3 da sua area circular em contato com a solucao liquida salina
e 0 1/3 restante, entrara em contato com o vapor da solugédo aquecida. O tempo
minimo para a execucdo completa do teste € de 2000 h (83 dias) com
monitoramento diario da temperatura. A metodologia utilizada na execuc¢ao do
teste em célula atlas desta dissertacdo esta de acordo com a Norma Petrobras
N2912.
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1. Condensador
2. Termopar

3. Resisténcia
4. Circulacao

5. Controlador

Figura 23: Esquematico do equipamento de imersdo em célula atlas.

A tabela 4 mostra condi¢cdes avaliadas nos ensaios de corrosao por

imersdo em de célula-atlas.

TESTE REVESTIMENTOS | TEMPO SOLUGAO CONDICOES
EPCR
EPCRSOL
EPO.10GL 33 DIAS Solucéo salina com TInterna= 60 °C
2 EP0.10GLSOL 70.000 ppm + 21g TExterna= 20 °C
—
,;: EPO.50GL de C2H3NaO2
< EP0.50GLSOL
D
-
‘o
O]
EPCR
EP0.10GL Solucéo salina com Tinterna= 40 °C
EP0.50GL 45 DIAS | 70.000 ppm + 21g TExterna= 20 °C

de C2H3NaO2

Tabela 4: Condi¢Bes do teste de imersdo em célula atlas.
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4.2.6.2. Ensaios ciclicos

Os ensaios ciclicos realizados neste trabalho foram os de intemperismo
natural e o ensaio ciclico acelerado em camaras fechadas.

O ensaio de intemperismo natural € a maneira mais confiavel (porém
demorada) de analisar revestimentos de substratos metalicos pois este é
exposto a inumeros fatores agressivos como luz solar, chuva, poluentes

atmosféricos e flutuagdes de temperatura e umidade [73].

4.2.6.2.1. Ensaio ciclico por intemperismo natural

Para a realizacéo desse ensaio, 0s corpos de prova foram posicionados em
um rack (espécie de moldura fixa mostrada na Figura 24) com um angulo de 45°
em relacdo a horizontal (solo). Este angulo é considerado o angulo tipico de
exposicado para muitos revestimentos industriais e, consequentemente, € 0 mais

utilizado para os ensaios de intemperismo natural.

Figura 24: Rack com angulacdo de 45° onde as placas para ensaio ciclico natural ficam fixadas.
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O ensaio ciclico acelerado foi realizado respeitando a norma ISO 12944-9

[74] que determina que sejam feitos 25 ciclos de 168h cada, totalizando 4200h.

As placas foram expostas a 72h a névoa salina neutra utilizando solucéo de

cloreto de sédio (NaCl) a 5% a temperatura de 40 °C; 24h de exposicdo a baixa

temperatura (-10 ° C) e 72h de exposicao a radiagdo UV-A sendo 36h exposto a

condensacao e 36h exposto a radiacdo ultravioleta, ambas a 40 °C, de acordo

com a Tabela XX.

TESTE

PLACAS

TEMPO

SOLUCAO

CONDICOES

ENSAIOS CiCLICOS

EPCR
EPCRSOL
EP0.10GL

EP0.10GLSOL
EP0.50GL
EP0.50GLSOL

175 DIAS
(25 CICLOS)

Ciclo:
72h Salt Spray
+24h &4 -10 °C +
72h a radiacédo
uv

TSalt Spray = 40 °C
TFreezer =-11 °C
TRadiagdo UV =40 °C

EPCR
EPCRSOL
EP0.10GL

EP0.10GLSOL
EP0.50GL
EP0.50GLSOL

12 meses

Condic¢des atmosféricas

Tabela 5: Condi¢Bes dos testes de ensaio ciclico.

Em cada placa utilizada para o ensaio ciclico, é realizado um entalhe

paralelo a aresta de menor dimensao, com 50 mm de comprimento e 2 mm de
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largura. O entalhe deve ser feito, criando uma fresta por meio de uma inciséo e
removendo o revestimento até a exposi¢ao do substrato metalico.

O objetivo desse procedimento é para ao final do tempo de ensaio avaliar
guantitativamente a propagacao da corrosdao e das fendas decorrentes das
falhas no revestimento ensaiado. Para a medicdo do avanco da corrosao 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. Sdo medidos 9 pontos ao longo do
comprimento do entalhe, sendo 1 no centro e 8 (oito) medidas equidistantes 5

mm do centro. O avanco da corroséo é calculado através da equacao abaixo:

Equacédo 5: Célculo de avango da corrosao para ensaios ciclicos acelerados.

Sendo:

A= Avanco da corrosao/degradacgéo na incisao em mm,;
P= Valor médio da largura do revestimento afetado pela corrosédo ou
empolamento (média do avanco da corrosao das 9 medidas, em mm);

L= Largura do entalhe (2mm).

Apobs o0 ensaio ciclico, ndo deve ser constatada a presenca de bolhas ou de
pontos de corroséo superficial, nem avango do processo corrosivo no entalhe

superior a 10 mm.
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5. Resultados

5.1. Caracterizacao do grafeno

5.1.1. Difracdo de Raios-X

Observa-se no difratograma picos em, aproximadamente, 23°, 33° e 43°
(Figura 25) referentes aos angulos de difracdo (20) dos feixes de radiacao de
cobre emitidos pelo equipamento durante o teste. Os testes de DRX realizados
em amostras de grafite normalmente apresentam um pico bem definido em 26°
e picos menores em 33° e 43°. Portanto, o pico em 43° desse resultado
representa o plano (011) e, assim como o pico de 33°, € relativo a presenca de
carbono com simetria de grafite. O angulo de 23° pode ser 0 angulo de 26° com
um pequeno deslocamento. Este, representa o plano (002) e é resultado da
reducéo do 6xido de grafeno formando um 6xido de grafeno reduzido. O fato de
se ter um pico de intensidade elevada em 43°, mostra a presenca de uma
guantidade significativa de grafite devido a um baixo desempenho na técnica de
oxidacdo do mesmo. Ja a largura dos picos (picos mais alargados) comprova

gque se trata de uma amostra de um nanomaterial [75] [76] [77].
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Figura 25: DRX da amostra de grafeno em suspensao.

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

Os resultados obtidos de espectroscopia no infravermelho do grafeno
(Figura 26) estdo em acordo com a literatura [78] [79] e mostram uma banda na
regido de 3200 cm-1 caracteristica do grupo funcional O-H (proveniente da
presenca de agua no grafeno). Os alcenos (C=C) caracteristicos da estrutura de

grafeno apresentadas na banda 1600 cm-1.
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Figura 26: FTIR da amostra de grafeno liquido.

5.1.3. Raman

A espectroscopia Raman do grafeno, Figura 27, apresenta trés bandas
caracteristicas desse material. A primeira banda, chamada de banda D, esta
associada as falhas em estruturas grafiticas e o seu pico correspondente esta
proximo de 1350 cm-1. As ligagcBes duplas entre os elementos de carbono (C=C)
sao exibidas através da banda G com pico em 1600 cm-1. Em 2700 cm-1 esta
localizada a banda G’ que é relacionada a estrutura organizacional em duas

dimensbes do grafeno [80].
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Figura 27: Raman da amostra de grafeno liquido.

5.1.4. Microscopia eletrénica de varredura com emissdo de campo
(FEG)

Para caracterizar morfologicamente as nanofolhas de grafeno, utilizou-se a
técnica de microscopia eletrbnica de varredura com emissdo de campo
(MEV/FEG). A Figura 28 mostra a imagem das folhas de grafeno que estéao
empilhadas e entrelacadas entre si. Outra caracteristica, ja esperada para folhas
de grafeno depositadas em substrato, é a presenca de uma superficie rugosa e

de vincos em sua estrutura.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812746/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1812746/CA

78

SEI 3.0kV X7,000 WD4.1mm 1um

SEI 3.0kV X7000 WD41mm 1um

Figura 28: Microscopia Eletronica de Varredura com emiss@o de campo da amostra de grafeno.

5.1.5. Microscopia de Forgca Atébmica (AFM)

Através da andlise AFM se observa a distribuicdo, morfologia e estrutura
das particulas de grafeno depositadas em um substrato de silicio. A Figura 29
mostra a distribuicdo em 3D e a média calculada uma média para a espessura
da folha, onde o valor encontrado foi de 2 nm. Segundo a literatura [24], este
valor de espessura (2nm) € coerente com a classificacdo de nanomaterial,

portanto se trata de uma nanofolha de grafeno.
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A analise de uma folha de grafeno confirma a espessura média, obtida em
3D, Figura 30, em torno de 2 nm indicado pelos marcadores e as linhas em azul
e vermelho. E possivel visualizar nesta imagem uma escala na coloragéo, onde
a parte mais alta (marcadores e linhas verdes) indica uma espessura de
aproximadamente 4.3 nm, 0 que aponta a ocorréncia de sobreposicdo das
camadas de grafeno.

Imagens de outra regido mostram um escalonamento das folhas de grafeno
desde as mais proximas ao substrato, com aproximadamente 2.38 nm de
espessura (marcacdo azul), e as camadas intermediarias medindo 2.8 nm
(marcacgédo vermelha). A espessura média ao longo da regido observada (Figura
31) indica camadas com espessura de 4.57 nm, indicando aglomeracéo e
empilhamento, uma vez que a média de espessura de uma monocamada é de 2

nm (Figura 32).

Figura 29: Microscopia de Forca Atdmica em 3D realizada na amostra de grafeno liquido.
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Figura 30: Visualizacdo da espessura das folhas de grafeno e sobreposicido das camadas.
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Figura 31: Visualizacdo da espessura das camadas das folhas de grafeno.
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Figura 32: Visualizacdo de sobreposicéo de folhas de grafeno resultando em uma camada de

4.5 nm.
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5.2. Caracterizacado da resina epoxi na condi¢cdo de como recebida

5.2.1. Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

(FTIR)

Para uma melhor analise dos picos no teste de FTIR do material na

83

condicao como recebida, € importante destacar que se trata de uma resina epoxi

do tipo Novolac, ou seja, com a estrutura quimica de um bisfenol A (resultando

em um DGBA - Figura 4) misturado com um bisfenol F (formando um DGBF —

Figura 5). Além disso o componente B (elemento adicionado ao componente A

para promover a cura da resina) possui a estrutura quimica de uma amina. A

Figura 33 descreve a interacdo quimica entre a cadeia epoxidica e essa amina,

resultando em aminas terciarias. Observa-se que estas aminas ndo possuem

absorcao nos espectros de FTIR e Raman.

(l)H
° H,C —C—R
i N g B
R—C—CH, + *R—NH, — *R—N
11\' C—R
Epéxi Amina 2(‘_(I‘ T
OH

Figura 33: Descricdo da interacdo quimica entre a estrutura epoxidica e o componente B da

resina (poliamina) — reacdo de cura do polimero.
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Figura 34: FTIR da resina epdxi novolac.

Os picos resultantes da analise FTIR (Figura 34) da resina epéxi curada
mostram uma banda desde 3200 cm-1 até 3600 cm-1 tipica de estiramento do
grupo funcional O-H, como indicado pelo nimero 1. O pico de niumero 2 tem
como numero de onda o valor de 2925 cm-1 e é a representacao do estiramento
das ligagdes C-H contidas no anel epoxidico do material. Nesse caso as ligacdes
sdo do tipo sp2, ou seja, ligacdes duplas. Normalmente esse pico esta
representado em 3100 cm-1, portanto, pode ter acontecido um deslocamento do
mesmo. As ligacdes simples (alcanos), do tipo sps, estdo representadas no pico
de numero 3 (2853 cm-1). Este pico também pode estar deslocado pois
normalmente esta localizado em 2900 cm-i1. O conjunto de picos 4 e 5
representam o estiramento das ligacdes duplas entre os carbonos contidos nos
anéis epoxidicos da resina; possuem intensidade média e sdo compostos pelos
comprimentos de onda de 1448; 1506; 1583. O estiramento das ligacdes entre
carbono e oxigénio resultam em um pico de intensidade forte em 1210 cm-1
(numero 6). Os picos caracteristicos de estiramento das ligagdes entre carbono
e nitrogénio (C-N) e do estiramento C-O ocorrem a 1200 cm-1, no entanto, como
a intensidade para (C-N) é menor que para C-O ha uma provavel sobreposicao
no espectro. A deformacédo angular no plano das ligacdes entre o carbono e
hidrogénio (numero 7); possui uma intensidade forte e é constituido por picos
entre 1200-950 cm-1. O numero de onda de 800 cm-1 (nimero 8) apresenta
intensidade fraca representando o dobramento fora do plano (out of plane - oop)

das ligacdes carbono e nitrogénio (N-H). O dobramento fora do plano das
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ligacdes carbono e hidrogénio dos anéis epoxidicos (nUmero 9) os quais dispdem
classificagdo ortho, ou seja, sdo anéis di- substituidos nas ramificacbes 1 e 2 (DI-
1,2) [81] [82] [83]. A Tabela 6 mostra o resumo das bandas resultantes dos
grupos funcionais da analise realizada para a resina epoxi curada e na condicdo

de como recebida.

1 O-H (v, f, pico largo) 3600 - 3200
2 (vCsp? — H,m) 2925
3 (vCsp3 — H,m) 2853
4/5 C =C (v,m,3 bandas)  1448; 1506; 1583
aromaticos
4 N-H (v) 1600
C-O (v, F) 1210
C-N
7 C-H (6 no plano.F) 1200 - 950
8 N-H (doop, f) 800
9 C-H (doop.F,DI —1,2) 735
ortho

Tabela 6: Bandas resultantes dos grupos funcionais provenientes do teste FTIR da resina epoxi.

5.2.2. Raman

A resina epdxi curada na condicdo de como recebida (Figuras 35 e 36)
apresentou 0s espectros Raman 0s quais estdo resumidos na Tabela 7.
Observa-se que os comprimentos de onda dos principais grupos funcionais
presentes no Raman, se assemelham aos picos do FTIR apresentados

anteriormente (Tabela 6).
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Figura 35: Espectro Raman da resina epOxi novolac (faixa de comprimento de onda: 3500-2400

cm-1).
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Figura 36: Espectro Raman da resina epoxi novolac (faixa de comprimento de onda: 3300-150

cm-1).
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1 (vCsp? — H,m) 3061
2 (vCsp® — H,m) 2915
3 C=C(v,m2a4bandas) 1430; 1594
aromaticos
4 C-O (v) 1231
5 C-H (6 no plano) 1200 - 950
6 C-N (doop) 837
7 C-H (doop.DI — 1,2) 760
ortho

Tabela 7: Bandas resultantes dos grupos funcionais provenientes do teste Raman da resina
epoxi.

5.3. Ensaios de Corrosao

5.3.1. Imersdo em Célula Atlas

Os resultados dos testes de corrosao em célula atlas serdo apresentados
no formato de horas, correspondente a um més (720 horas) e dois meses (1.440
horas). Segundo a literatura [84] [85], o tempo de 504 horas (21 dias) até 672
horas (28 dias) é a faixa de tempo padréo para a realizacao desse teste, podendo
ser estendido caso haja necessidade.

Por meio de analise visual é determinada a presenca ou nao de pites e/ou
bolhas em toda a area da superficie do revestimento que estava submersa em
solucéo. Porém, a area do entorno da interface liquido/vapor é considerada uma

regido critica devido a maior instabilidade termodinamica.
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5.3.1.1. Revestimento sem adi¢cdo do solvente GTA-220:

Semana 1 (168 horas): Nas primeiras 168h de ensaio, as trés condicbes
do revestimento estudadas comecaram a apresentar uma instabilidade na
interface liquido/vapor. Houve também o aparecimento de um dominio mais
escuro principalmente na interface da célula EP0.10GL (Figura 37b).

Semana 2 (336 horas): Apds 336h, no revestimento EPCR (Figura 38a), é
possivel observar alguns pontos de pite (corrosdo) espalhados na célula. No
caso do revestimento EP0.10GL ( Figura 38b) ocorreram alguns pontos de
corrosao, principalmente na interface liquido/vapor. Sendo essa regido a de
maior desequilibrio termodinamico, com diferentes gradientes de temperatura
para o gas e liquido presente no processo. Houve o aparecimento de bolhas
tanto na parte da célula que fica imersa em solu¢do quanto na parte superior.
Foi observada mudanca de coloracédo do revestimento que pode estar ligada a
uma degradacao quimica e/ou térmica em funcédo da temperatura do teste de
60°C e da solucdo salina altamente agressiva para o polimero. A acdo da
umidade no revestimento também pode ter sido um fator, pois as moléculas de
agua podem ter penetrado no polimero em funcdo da presenca do grafeno
interferir na interacdo epoxi-epoxi. No caso do revestimento EP0.50GL (Figura
38c), além da diferenca de coloracdo, no canto direito inferior, ocorreu o
aparecimento de “ranhuras”, como circulado na imagem, o que pode significar
defeitos no revestimento.

Semama 4 (672 horas): Na quarta semana de teste, o revestimento EPCR
(Figura 39a) apresentou uma evolucao dos pontos de corrosdo e um aumento
na quantidade de bolhas. No revestimento EP0.10GL (Figura 39b) pbdde-se
notar, além do aparecimento de novas bolhas, uma piora nos pites concentrados
na interface liquido/vapor. O revestimento EP0.50GL (Figura 39c) néo

apresentou mudancas significativas.
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c)

Figura 37: Resultado apés 168h no teste de imersdo em célula atlas na temperatura de 60°C
para os revestimentos EPCR (a), EP0.10GL (b) e EP0.50GL (c).
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c)

Figura 38: Resultado ap6s 336h no teste de imersédo em célula atlas na temperatura de 60°C
para os revestimentos EPCR (a), EP0.10GL (b) e EP0.50GL (c).
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c)

Figura 39: Resultado ap6s 672h no teste de imersdo em célula atlas na temperatura de 60°C
para os revestimentos EPCR (a), EP0.10GL (b) e EP0.50GL (c).
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Semana 8 (1344 horas): Os revestimentos EP0.10GL e EP0.50GL foram
mantidos por 1344h, em célula atlas correspondente a oito semanas para que
melhor fosse acompanhada a evolugdo da instabilidade dos mesmos
principalmente na interface liquido/vapor. No caso do revestimento EP0.10GL
observou-se uma grande quantidade de pites de corrosédo nessa interface com
escorrimento de produtos de corrosdo, havendo também o aparecimento de
bolhas espalhadas por toda a area do revestimento, inclusive na regido que néo
estava exposta a solucéo salina durante o teste. Ja o revestimento EP0.50GL

nao apresentou mudancas significativas com relacdo as semanas anteriores.

b)

Figura 40: Resultado apds 1344h no teste de imersdo em célula atlas na temperatura de 60°C
para os revestimentos EP0.10GL (a) e EP0.50GL (b).
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5.3.1.2. Revestimentos com adicdo do solvente GTA-220:

Semana 1 (168 horas): Para 168h, os revestimentos EPCRSOL e
EP0.10GLSOL (Figuras 4l1a e 41b, respectivamente) ndo mostraram nenhum
aspecto relevante que indicasse o inicio do fendmeno de corrosdo. O
revestimento na condicdo EPO0.50GLSOL (Figura 41c) mostrou uma
instabilidade com aparecimento de um dominio mais escuro principalmente na
interface liquido/vapor, como circulado na imagem.

Semana 2 (336 horas): Apos 336h, o revestimento EPCRSOL (Figura 42a)
apresentou uma evolugao significativa em relagdo ao aparecimento de pontos
de corrosao por toda a interface, como circulado na imagem, que ficou exposta
a solucdo salina durante o teste. O revestimento EP0.10GLSOL n&o apresentou
mudancas em relacdo a primeira semana (168h), no entanto, o revestimento
EP0.50GLSOL se manteve instavel tanto na interface liquido/vapor, como
indicado nas primeiras horas de ensaio, como na interface que nédo estava
exposta a solucao salina durante o teste.

Semana 4 (672 horas): Apds 672h, o revestimento EPCRSOL apresentou
um aparente aumento dos pontos de corrosdo que agora se mostram (como
circulado na Figura 43a) espalhados por toda a interface com aparecimento e
escorrimento de produtos de corrosdo. Para o revestimento EP0.10GLSOL
foram observados pites de corrosao e escorrimento de produtos de corroséo
principalmente na area do limite esférico da interface (indicado por setas) que
ficou exposta a solucdo salina durante o teste. No caso do revestimento

EP0.50GLSOL néo foram observadas mudancas significativas.
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c)

Figura 41: Resultado ap6s 168h no teste de imersdo em célula atlas na temperatura de 60°C
para os revestimentos EPCRSOL (a), EP0.10GLSOL (b) e EP0.50GLSOL (c).
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c)

Figura 42: Resultado ap6s 336h no teste de imersédo em célula atlas na temperatura de 60°C
para os revestimentos EPCRSOL (a), EP0.10GLSOL (b) e EP0.50GLSOL (c).
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c)

Figura 43: Resultado apos 672h no teste de imersdo em célula atlas na temperatura de 60°C
para os revestimentos EPCRSOL (a), EP0.10GLSOL (b) e EP0.50GLSOL (c).
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Semana 8 (1344 horas): Os revestimentos EP0.10GLSOL e
EPO.50GLSOL foram mantidos no teste de imersdo em célula atlas até a
semana oito (totalizando dois meses de teste). No revestimento EP0.10GLSOL
além da evolucdo dos pites de corrosdo espalhados na interface da placa
exposta a solucdo salina, ocorreram manchas indicando que, possivelmente,
ocorreu evaporagcdao do solvente causando uma degradacdo da cadeia
polimérica. Esse mesmo fendbmeno também foi observado para o revestimento
EP0.50GLSOL que apresentou, também, novos pontos de corrosao (circulados

na Figura 44b) na interface exposta a solucéo salina durante o teste.

b)

Figura 44: Resultado apds 1344h no teste de imersdo em célula atlas na temperatura de 60°C
para os revestimentos EP0.10GLSOL (a) e EP0.50GLSOL (b).
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Os testes realizados a 60°C apresentaram instabilidade termodinamica
manifestada pelo comportamento dos diferentes revestimentos e tempos de
testagem. Andlises de de termogravimetria (TGA), Calorimetria Exploratoria
Diferencial (DSC) e Anadlise Térmica Dinamico-Mecanica (DMA) para
determinacado da perda de massa e temperaturas de transi¢cao, principalmente a
de transicao vitrea (Tg), temperaturas essas onde a cadeia polimérica apresenta

grande flexibilidade, foram realizadas para melhor caracterizar o revestimento.

5.4. Termogravimetria (TGA)

O ensaio de termogravimetria, Figura 45, mostra que 0 revestimento
EP0.10GL comeca a perder massa na temperatura de aproximadamente 60°C
(temperatura essa mantida durante todo o teste de imersdo em célula atlas). No
caso dos revestimentos EPCR e EP0.50GL, a perda de massa ocorre a partir
de 80°C. Analisando a quantidade de massa perdida ao final do teste, se verifica
gue o revestimento na condi¢cdo de como recebido apresentou a menor perda de
massa (2.5%) comparativamente aos revestimentos aditivados. O revestimento
com 0.1% de grafeno apresentou uma perda de massa de 6.3% e o com adicao
de 0.5% de grafeno perdeu 5.5% em massa.

Observa-se para os revestimentos produzidos com a adicdo do solvente
comercial GTA — 220 que o revestimento EPCR (Figura 46) apresenta maior
perda de massa do que os revestimentos com a adi¢cao de 5% e 10% do solvente,
0s quais apresentam perda de massa de 8% e 10%, respectivamente. Deve ser
ressaltado que o aumento da temperatura na qual o revestimento comeca a
perder massa coincide com o aumento da concentracdo de solvente, sendo
acima de 70°C para o revestimento EPCR com 10% de solvente e a partir de
100°C para o revestimento EPCR com 20% de solvente.

Os resultados para o revestimento EP0.10GL (Figura 47) mostram que
entre 0 revestimento sem solvente e aquele com concentracdo de 10% de
solvente, a diferenca de perda de massa ndo é considerada significativa sendo
menos de 1%. A concentracdo de solvente que promoveu uma maior perda

massica foi a de 5%.
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Para o revestimento EP0.50GL (Figura 48), a concentracdo com maior
perda de massa foi a de 10% de solvente. A diferenca de temperatura em que
se observa uma alteracao da curva de perda de massa também é consideravel.
No caso da concentracdo de 10% essa temperatura esta por volta de 70°C contra
105°C para as outras concentracdes de solvente. Isso significa que resisténcia

térmica da resina é menor quando adicionados os 10% de solvente.

—EPCR
101 —— EP0.10GL
——EP0.50GL

100
99 -
98 -
2.5%

97 +

96 ]

Perda de massa (%)

5.5%
P 6.3%
L L LR | L I . L A B B
0 20 40@80 100 120 140 160 180 200 220 240

Temperatura (°C)

94

93

Figura 45: Curvas de perda de massa através de TGA dos revestimentos EPCR, EP0.10GL e
EPO0.50GL.
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Figura 46: Curvas de perda de massa através de TGA dos revestimentos EPCR, EPCR com 5%

e 10% de solvente.
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Figura 47: Curvas de perda de massa através de TGA dos revestimentos EP0.10GL, EP0.10GL
com 5%, 10% e 20% de solvente.
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Figura 48: Curvas de perda de massa através de TGA dos revestimentos EP0.50GL, EP0.50GL

com 5%, 10% e 20% de solvente.

5.5. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

O pico exotérmico, representando a Tg do polimero, esta plotado em

aproximadamente 65°C para o

revestimento EPCR e sofre um

leve

deslocamento para a esquerda da curva, para a temperatura de 60°C, tanto para

a adicéo de 0.1% como para 0.5% em massa de grafeno. Portanto, a adicdo de

grafeno na resina reduziu a temperatura de transicéo vitrea do polimero, o que

significa o0 aumento da flexibilidade e mobilidade das cadeias. A presenca do

pico exotérmico pode indicar um grau de cura incompleto do revestimento

avaliado [20] [86].
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Figura 49: Curvas DSC para os revestimentos EPCR, EP0.10GL e EP0.50GL.

5.6. Analise Térmica Dindmico-Mecéanica — Modulo Tan Delta (DMA)

Como ja descrito nos Materiais e Métodos, a analise mais importante a ser
realizada em um teste de DMA (Mddulo Tan Delta) é encontrar em qual
temperatura se d4 o pico das curvas plotadas, pois nele se encontra a
temperatura de transicao vitrea do revestimento. Nos resultados da Figura 50,
observa-se que 0s picos das curvas estao todos por volta da temperatura de
60°C e que nao houve um deslocamento expressivo das curvas (como era

esperado) com a adicdo de grafeno.
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Figura 50: Curvas de DMA — Mddulo tan delta para os revestimentos EPCR, EP0.10GL e
EP0.50GL.

5.7. MEV- EDS

5.7.1. MEV-EDS no revestimento EP0.10GL - interface liquido/vapor
ap6s imersao em célula atlas a 60°C:

Foi obtida a imagem da interface liquido/vapor, Figura 51, do revestimento
EPO0.10GL (adicdo 0.1% em massa de grafeno), mantida em imersdo em célula
atlas a temperatura de 60°C por 1344 horas. Quantificacdo dos elementos
guimicos presentes na superficie do revestimento permitiu a identificacdo do
material existente no mesmo assim como dos produtos de corrosdo. Analises
pontuais 1 (Figura 52a e Tabela 8), 2 (Figura 52b e Tabela 8) e 3 (Figura 52c e
Tabela 8) indicam a presenca dos elementos Carbono e Oxigénio que,
obviamente, fazem parte da estrutura polimérica. Ja nas regides 4 (Figura 52d e
Tabela 8) e 5 (Figura 52d e Tabela 8), a porcentagem do elemento Ferro
aumenta consideravelmente e a do elemento Carbono reduz ressaltando a

presenca, portanto, de produtos de corrosdo. Também nas regifes 4 e 5 pode-
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se observar alguns elementos que estavam presentes na solucdo do teste de

imersao por célula atlas (cloro por exemplo) indicando uma absorcao da solucéo

causando umidade o que pode ter levado a formacéao de bolhas no revestimento.

Outro elemento que aparece nessas regibes € o Potassio, sal utilizado na

oxidacao do grafeno que foi adicionado na matriz polimérica.

IR
EP010GL_0002

(RIS o S —

Figura 51: Aspecto da superficie (a) da regido da interface liquido/vapor do revestimento
EPO0.10GL ap6s imersdo em célula atlas durante 1344 h. Detalhe da regido da interface obtida
por MEV (b), conforme indicado pela seta.

Elemento Peso (%)
Regido 1 Regiédo 2 Regido 3 Regido 4 Regido 5

Carbono 66.98 60.23 72.69 51.96 -
Oxigénio 30.49 38.03 24.58 21.45 56.53
Sodio 0.127 0.148 0.095 0.41 1.75
Cloro 0.91 0.64 1.71 0.77 7.33
Ferro 1.21 0.57 0.80 22.22 31.49
Potéssio - - - 0.48 0.41

Tabela 8: Principais elementos quimicos presentes nas regifes 1,2,3,4 e 5 da interface
liquido/vapor do revestimento EP0.10GL apos imersdo em célula atlas durante 1344 h.
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Figura 52: Resultados EDS das regifes 1 e 2 (a), 3(b), 4 (c) e 5 (d) da interface liquido/vapor do
revestimento EP0.10GL apdés imersdo em célula atlas durante 1344 h.
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5.7.2. MEV-EDS do revestimento EP0.10GL —regido submersa em
solucéao durante teste de imersao em célula atlas a 60°C:

A Figura 53 mostra o detalhe do aspecto da superficie para a regido abaixo
da interface liquido/vapor, area imersa na solugéo de teste de imerséo por célula
atlas a 60°C por 1344 horas. Visualmente era possivel observar uma quantidade
significativa de bolhas no revestimento, assim como a presenca de pites de
corrosao. Espectros de EDS mostram os elementos quimicos presentes em trés
regides distintas (Figura 54 e Tabela 9). Na parte mais escura, regiao 1, péde-
se notar a presenca de elementos caracteristicos da matriz polimérica do
revestimento. Em contrapartida, nas regiées mais claras, regifes 2 e 3, a
concentragdo do elemento Ferro aumenta substancialmente, evidenciando,
portanto, a presenca de produtos de corrosdo. Ainda podemos destacar nessas
regides alguns elementos que estavam presentes na solucdo do teste de
imerséao por célula atlas (cloro por exemplo) indicando uma absor¢ao da solucao
pelo polimero. Na regido 3, encontra-se presente também, o elemento Potassio

utilizado na oxidacéo do grafeno.

EP010GL_0003 A D94 x1.2k 50um

Figura 53: Aspecto da superficie (a) da regido abaixo da interface liquido/vapor do revestimento
EPO0.10GL ap6s imersdo em célula atlas durante 1344 h. Detalhe da regido da interface obtida
por MEV (b), conforme indicado pela seta.
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Figura 54: Resultados EDS das regides 1 (a), 2 (b), e 3 (c) da regido abaixo da interface
liquido/vapor do revestimento EP0.10GL apés imersdo em célula atlas durante 1344 h.
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Elemento Peso (%)
Regiao 1 Regiao 2 Regiao 3

Carbono 72.74 39.99 -
Oxigénio 22.31 33.77 24.14
Sodio 0.49 0.33 1.55
Cloro 2.12 0.97 4.09
Ferro 2.31 23.46 65.7
Potassio - - 0.66

Tabela 9: Principais elementos quimicos presentes nas regides 1,2, e 3 da regido abaixo da
interface liquido/vapor do revestimento EP0.10GL apés imerséo em célula atlas durante 1344 h.

5.7.3. MEV-EDS do revestimento EP0.10GL: Interface metal/polimero
(aderéncia) — corte transversal

Foi observada a interface do metal/polimero de modo a se determinar a
gualidade da aderéncia da matriz polimérica ao substrato metéalico. Para o
revestimento EP0.10GL foi observado (Figuras 55 e 56) uma boa aderéncia da
resina uma vez que € possivel observar as laminas do revestimento sobre o
substrato metalico. Por meio de analise por EDS nas regifes 1,2 e 3 do
revestimento, pode-se observar uma quantidade pequena do elemento Ferro
(12; 2 e 1 % respectivamente). Ja no resultado da regido 4 (a¢o 1020) encontra-

se uma concentracéo de 54% de Ferro.
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Figura 55: Micrografia por MEV do corte transversal do revestimento EP0.10GL para

visualizacdo da aderéncia metal/polimero.

~.

INTERFACE0003

AL D55 x1.0k

100 um

Figura 56: Identificagdo dos pontos analisados no corte transversal do sistema substrato/

EPO0.10GL para visualizagédo da aderéncia metal/polimero.
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Figura 57: Resultados EDS das regifes 1 (a), 2 (b), 3 (c) e 4(d) da interface metal/polimero
(aderéncia) apo6s imersao em célula atlas durante 1344h
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Elemento Peso (%)
Regiéo 1 Regiéo 2 Regiao 3 Regiado 4

Carbono 63.85 80.56 62.90 35.96
Oxigénio 16.6 17.36 29.99 8.94
Sodio 1.11 - 1.37 0.31
Cloro 2.56 - 1.77 -
Ferro 1.40 1.78 1.10 53.73
Potassio 11.82 - 1.72 0.23

Tabela 10: Principais elementos quimicos presentes nas regides 1,2,3 e 4 da interface
metal/polimero do revestimento EP0.10GL ap6s imerséo em célula atlas durante 1344h.

As analises dos revestimentos por TGA, DSC e DMA, mostraram a
presenca de uma regido de transicdo na cadeia polimérica (Tg) na temperatura
de 60°C, indicando que os resultados obtidos seriam no minimo conservativos.
De modo a avaliar a resisténcia a corrosao do revestimento fora da regido de
transicao, novos testes a 40°C foram realizados. A sequéncia de testes consistiu
em testes de imerséo em célula atlas a 40°C durante um periodo de 672 horas
(um més), somente para os revestimentos sem adicdo de solvente (EPCR,
EP0.10GL, EPO.50GL).

5.8. Ensaios de 672 horas (4 semanas) para 0s revestimentos sem
adicao do solvente GTA-220 a temperatura de 40°C:

Semana 1l (168 horas): O revestimento EPCR (Figura 58) apresentou uma
guantidade significativa de bolhas indicando que houve absor¢céo de moléculas
de 4gua durante o teste. No caso do revestimento EP0.10GL (Figura 59b), ndo
ocorreram alteracdes significativas desde o inicio do teste, e nenhuma bolha foi
formada n&o havendo corrosdo do substrato. O revestimento EP0.50GL (Figura
59c) apresentou resultado similar ao EP0.10GL n&o ocorrendo pites de
corrosao, porém foram observadas manchas mais escuras, com formato de uma
circunferéncia, indicado por setas, por toda a superficie do revestimento. Estas

manchas podem representar aglomeracdo de particulas, sendo nesse caso,
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muito provavelmente, o grafeno. Importante salientar também, a 40°C néo
ocorreu de forma expressiva a instabilidade na regido de interface liquido/vapor
como na temperatura de 60°C.

Semana 2 (336 horas) e Semana 4 (672 horas): As Figuras 60 e 61
representam os resultados apos 336 e 672 horas de teste. Nao foram
observadas mudancas significativas quando comparados com os resultados de
168h de teste. O revestimento EPCR continuou demonstrando a ocorréncia de
muitas bolhas; o revestimento EP0.10GL se mostrou o melhor em termo de
eficiéncia térmica e o revestimento EP0.50GL continuou apresentando manchas

gue, possivelmente, representam particulas de grafeno aglomeradas.

Figura 58: Aspecto do revestimento EPCR apds 168h no teste de imersdo em célula atlas.
Observa-se que a formacao de bolhas ocorreu por toda a superficie exposta ao teste inclusive
acima da interface liquido/vapor.
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c)

Figura 59: a) Resultado ap6s 168h no teste de imerséo em célula atlas na temperatura de 40°C
para o revestimento EPCR (a), EP0.10GL (b) e EP0.50GL (c).
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c)

Figura 60: Resultado apds 336h no teste de imersdo em célula atlas na temperatura de 40°C
para o revestimento EPCR (a), EP0.10GL (b) e EP0.50GL (c).
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c)

Figura 61: Resultado apds 672h no teste de imersdo em célula atlas na temperatura de 40°C
para o revestimento EPCR (a), EP0.10GL (b) e EP0.50GL (c).
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De modo a excluir a possibilidade de cura incompleta da resina, foi

realizado tratamento pos cura a 130°C durante 5 horas e testes de TGA e DSC.

5.9. Resultados curvas DSC e TGA ap0s tratamento de pds cura no
forno

Os resultados de TGA para os revestimentos tratados a 130°C por um
periodo de 5 horas (Figura 62), mostra que o inicio da perda de massa ocorre na
temperatura de, aproximadamente, 80°C para o revestimento EP0.10GL. Para
os revestimentos EPCR e EP0.50GL a perda de massa ocorre a partir de,

aproximadamente, 110°C.

—— EPCR
101 —— EP0.10GL

—— EP0.50GL

100 A

99

98

97

96 -

Perda de Massa (%)

95

94

T T T T T T T T T T
0 20 40 60 @100 120 140 160 180 200 220 240

Temperatura (°C)

Figura 62: Curvas de perda de massa ap0s o procedimento de pos cura das amostras EPCR,
EP0.10GL e EP0.50GL.

No gréfico de DSC para os revestimentos tratados a 130°C por um periodo

de 5 horas (Figura 63), observam-se pequenos picos exotérmicos na
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temperatura de 60°C que podem indicar que a cura do revestimento ainda néao

se encontra completa. Essa temperatura também representa a Tg do polimero.

——JEPCR
— EP0.10GL]|
24_‘ ——EP0.50GL
22
20 4
18 -
16
5% 4]
% g 12 4
T8 104
X o
28 o
i
6 -
4 -
2 4
0 —71r r 1 r Tr r T~ 1 r T - 1T ° 1
40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperatura (°C)

Figura 63: Curvas DSC apés o procedimento de pds cura das amostras EPCR, EP0.10GL e
EP0.50GL.

5.10. Ensaio Ciclico Acelerado

O ensaio Ciclico Acelerado durou 4200h (25 ciclos), onde o estado inicial
dos revestimentos ERPCR, EPCRSOL, EP0.10GL, EP0.10GLSOL, EP0.50GL
e esta representado na Figura 64 (a), (b) e Figura 65, respectivamente.

A identificacdo das condi¢bes de mistura do polimero com o grafeno para

fabricacéo do revestimento esta discriminada na Tabela 11.
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Numero do

Revestimento

Descricéo

Identificacao

Aditivagcdo com 0.1% em
massa do oOxido de
grafeno em suspensao
mais 5% em massa do
solvente GTA 220.

EP0.10GLSOL

Adicdo de 0.1% em
massa do oOxido de

grafeno em suspenséo.

EPO0.10GL

Adicdo de 0.5% em
massa do Oxido de

grafeno em suspenséo.

EPO0.50GL

Como Recebido

EPCR

Como Recebido mais
uma concentragdo de
5% em massa do
solvente comercial GTA
220.

EPCRSOL

10

Adicdo de 0.5% em
massa do Oxido de
grafeno em suspensao
mais 5% em massa do
solvente GTA 220.

EP0.50GLSOL

Tabela 11: Identificacdo das condicbes de mistura da resina com grafeno para fabricagdo dos
revestimentos para a realiza¢do do ensaio ciclico acelerado.
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e Condicao inicial dos Revestimentos:

b)

Figura 64: Condic&o inicial para realizagdo do teste de corroséo por ensaio ciclico acelerado dos
revestimentos: EPCR e EPCRSOL (a); EP0.10GL e EP0.10GLSOL (b).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812746/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1812746/CA

120

EPO 0,5 OGRL 03

Figura 65: Condicao inicial para realizagéo do teste de corroséo por ensaio ciclico acelerado dos
revestimentos: EP0.50GL e EP0.50GLSOL.
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e Resultados para os Revestimentos EPCR (numero 7) e EPCRSOL
(ndmero 9):

Figura 66: Resultados do teste de corrosdo por ensaio ciclico acelerado dos revestimentos
EPCR e EPCRSOL apés: 2 ciclos (a); 4 ciclos (b).

b)
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Figura 67: Resultados do teste de corrosdo por ensaio ciclico acelerado dos revestimentos

EPCR e EPCRSOL apés: 8 ciclos (a); 10 ciclos (b)
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b)

Figura 68: Resultados do teste de corrosdo por ensaio ciclico acelerado dos revestimentos
EPCR e EPCRSOL ap6s: 15 ciclos (a); 20 ciclos (b).
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b)

Figura 69: Resultados do teste de corrosdo por ensaio ciclico acelerado dos revestimentos
EPCR e EPCRSOL apés: 22 ciclos (a) e 25 ciclos (b).
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e Resultados para os Revestimentos EP0.10GL (namero 4) e
EP0.10GLSOL (numero 2):

Figura 70: Resultados do teste de corrosdo por ensaio ciclico acelerado dos revestimentos
EPO0.10GL e EP0.10GLSOL apds: 2 ciclos (a); 4 ciclos (b).

b)
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b)

Figura 71: Resultados do teste de corrosdo por ensaio ciclico acelerado dos revestimentos
EP0.10GL e EP0.10GLSOL apés: 8 ciclos (a); 10 ciclos (b).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812746/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1812746/CA

127

b)

Figura 72: Resultados do teste de corrosdo por ensaio ciclico acelerado dos revestimentos
EP0.10GL e EP0.10GLSOL apés: 15 ciclos (a); 20 ciclos (b).
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b)

Figura 73: Resultados do teste de corrosdo por ensaio ciclico acelerado dos revestimentos
EPO0.10GL e EP0.10GLSOL apds: 22 ciclos (a) e 25 ciclos (b).
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e Resultados para os Revestimentos EP0.50GL (nUmero 6) e
EP0.50GLSOL (numero 10):

b)

Figura 74: Resultados do teste de corrosdo por ensaio ciclico acelerado dos revestimentos
EP0.50GL e EP0.50GLSOL apds: 2 ciclos (a); 4 ciclos (b).
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a)

b)

Figura 75: Resultados do teste de corrosdo por ensaio ciclico acelerado dos revestimentos
EPO0.50GL e EP0.50GLSOL apds: 8 ciclos (a); 10 ciclos (b).
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b)

Figura 76: Resultados do teste de corrosdo por ensaio ciclico acelerado dos revestimentos
EP0.50GL e EP0.50GLSOL apés: 15 ciclos (a); 20 ciclos (b).
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b)

Figura 77: Resultados do teste de corrosdo por ensaio ciclico acelerado dos revestimentos
EP0.50GL e EP0.50GLSOL apds: 22 ciclos (a) e 25 ciclos (b).
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Considerando que os resultados do teste ciclico acelerado sdo, em geral,
avaliados apenas visualmente (Figuras 65 a 77), ou seja, qualitativo, foi realizada
uma andlise por regido afetada pela corrosdo. Deste modo foi executada a
retirada da carepa dos revestimentos através de solugcdo de Fenol em
Diclorometano. Imagens das superficies foram adquiridas para um tratamento
de imagem no software Fiji. Utilizou-se a técnica de Threshold para a separacao
das areas que tinham sofrido corrosdo perante as areas nao afetadas por esse
fenbmeno. Foram testados trés tipos de técnicas de Threshold para se retirar
uma média dos resultados, avaliando assim, um desvio padrdo dos mesmos.
Essas técnicas foram “Default”; “Mean” e “Otsu”. Desta forma, foi possivel se
obter a porcentagem da area total corroida, obtendo-se um resultado
guantitativo. O aspecto do substrato apés o banho em Fenol em Diclorometano
estd mostrado na Figura 78. Os resultados ap0s o tratamento de imagem para
0s revestimentos sem adicdo de solvente podem ser vistos na Tabela 12. O
revestimento EP0.10GL sofreu corrosdo em 23% de sua area e apresentou o
melhor resultado comparado com as amostras EPCR (34% de area com
corrosao) e EP0.50GL (41% da area com corrosdo). Ja entre os revestimentos
com solvente, 0 EPCRSOL demonstrou o melhor desempenho com 27% de area
com corrosdo perante 30% e 53% dos revestimentos EPCRSOL e

EP0.50GLSOL, respectivamente, como mostra a Tabela 13.
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Figura 79: Visualizagdo da &rea com corrosdo apds ensaio ciclico e banho de Fenol em
Diclorometano dos revestimentos:a) EP0.10GL; b) EPO0.10GLSOL; c) EP0.50GL; d)
EPO0.50GLSOL.

REVESTIMENTOS AREA COM
SEM SOLVENTE CORROSAO (%)
7- EPCR 34
4- EP0.10GL 23
6- EP0.50GL 40

Tabela 12: Area que sofreu corrosdo (em %) dos revestimentos EPCR, EP0.10GL e EP0.50GL.

REVESTIMENTOS AREA COM

COM SOLVENTE CORROSAO (%)
9- EPCRSOL 27

2- EP0.10GLSOL 30

10- EP0.50GLSOL 53

Tabela 13: Area que sofreu corrosdo (em %) dos revestimentos EPCRSOL, EP0.10GLSOL e
EP0.50GLSOL.
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5.11. Ensaio ciclico por intemperismo natural

Nas Figuras 80 e 81 estdo representados os estados iniciais de cada
revestimento antes de ser realizado o teste de intemperismo natural. As Figuras
82 e 83 apresentam os resultados do ensaio ciclico natural onde os
revestimentos ficaram expostos as condi¢des ambiente (sol, chuva, maresia,
entre outros) durante o periodo de 1 ano. Em todos os revestimentos houve uma
mudanca na coloracédo devido a degradacédo do polimero exposto aos raios UV
do sol. Observa-se nos revestimentos EPCR e EP0.10GL (Figura 82a e 82¢) um
inicio de corrosdo em volta da incisdo realizada na parte inferior e também
pequenos pontos de corrosdo espalhados pelo revestimento (além dos que ja
existiam na condicdo inicial), como mostrado nas figuras. No revestimento
EPO0.50GL (Figura 83a) pode-se notar um fenémeno similar com o que ocorreu
no teste de imersdo em célula atlas onde ha o aparecimento de manchas pelo
revestimento que, possivelmente, indicam a aglomeracdo das particulas de
grafeno. Porém, comparados aos do revestimento EPO0.10GL, ha uma
impressao visual de que foram mais suaves. Quando da adicdo de solvente,
EPCRSOL (Figura 82b), a corrosdo pelo revestimento se acentua
significativamente (como indicado pelas setas). No revestimento EP0.10GLSOL
(Figura 82d) percebe-se poucos pontos de corrosdo. No revestimento
EP0.50GLSOL (Figura 83b) hd uma grande area em volta da incisédo onde se
comeca a perceber o fendbmeno da corrosdo. Nado ha pites de corroséao
espalhados pelo revestimento, porém nota-se formacao de bolhas e possivel

delaminacéo, ou seja, separacao do revestimento com o substrato.
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b)

Figura 80: Estado inicial para realizacdo do teste de intemperismo natural dos revestimentos: a)

EPCR; b) EPCRSOL.
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Figura 81: Estado inicial para realiza¢do do teste de intemperismo natural dos revestimentos:
a) EP0.10GL; b) EP0.10GLSOL; c) EP0.50GL; d) EP0.50GLSOL.
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Figura 82: Resultados ensaio ciclico de intemperismo natural nos revestimentos: a) EPCR; b)

EPCRSOL; c) EP0.10GL; d) EP0.10GLSOL,;
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1902042

1902043

Figura 83: Resultados ensaio ciclico de intemperismo natural nos revestimentos: a) EP0.50GL;
b) EP0.50GLSOL.

5.12. PULL-OFF NOS REVESTIMENTOS ANTES DO ENSAIO CiCLICO

Os resultados do teste de pull-off, Tabela 14 e a Figura 84, mostram em
sua maioria, falhas Y/Z, que séo as falhas entre a cola e o pistdo indicando uma
excelente aderéncia do revestimento ao substrato. Além disso, para todos os
revestimentos a média das pressfes de ruptura do dolly com os revestimentos
ficou acima de 15 MPa, o qual é exigido como minimo pela norma N2912 da
Petrobras para o teste de aderéncia. O resultado da pressao de ruptura também
ndo variou de forma significativa quando da andlise realizada para os
revestimentos com adi¢do de grafeno o que significa que as adi¢6es de grafeno
efetuadas ndo modificaram a resisténcia nem a aderéncia do revestimento ao
substrato.
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Coesiva
Adesivo Tinta

Figura 84: Esquema para os tipos de falhas que podem ocorrer no teste de pull-off.

AMOSTRA REPETICOES PRESSAO DE RUPTURA TIPOS DE
FALHA
PSIG MPa

18 78,6 21,9 100% Y

CR 22 87,4 24,5 100% Y

32 94,7 26,4 100% Y
1a 90,5 26,7 30% Y /70% Z
EPO0.10GL 22 95,3 26,7 30% Y /70% Z
32 86,0 24,2 30% Y /70% Z

18 88,0 24,7 100% Z
EP0.50GL 22 87,1 24,4 50% Y / 50% Z
32 97,0 27,3 30% Y /70% Z

Tabela 14: Resultados pull-off nas placas EPCR, EP0.10GL e EP0.50GL.

Na&o foi possivel realizar o teste de pull-off nos revestimentos ap6s o ensaio
ciclico devido a corrosao sofrida nas mesmas. Outro motivo que inviabilizou a
realizacdo desse teste foi que, apds o banho de fenol em diclorometano, o
revestimento se descolou do substrato.
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5.13. Dureza

Todos os revestimentos testados inicialmente apresentam um valor de 80
shore D. Com a adi¢ao de grafeno e o aumento da concentracdo de solvente
GTA-220 ocorreu uma queda no valor da dureza para todos 0s revestimentos
testados.

Para o revestimento na condicdo de como recebido (EPCR), o valor de
dureza se manteve o0 mesmo até a adicdo de 10% de solvente, onde o valor cai
de 80 para 70 shore D. O valor final de dureza para essa amostra (quando
adicionado 20% de solvente) foi de 60 shore D. Para o revestimento EP0.10GL
o valor de dureza apresenta queda desde da adicdo de 5% de solvente, onde o
valor esta préximo de 75 shore D. Com o0 aumento para 10% de solvente, o valor
cai para, aproximadamente, 70 shore D, e para 20% de solvente a dureza é
reduzida atingindo 65 shore D. No caso do revestimento EP0.50GL a reducéo
no valor de dureza foi de 80 shore D para 75 shore D com a adicéo de 5% de
solvente. O aumento da adi¢éo de solvente para 10% promove reducéo para 70
shore D, tendéncia que € evidenciada quando do aumento para 20% de solvente,
onde a dureza cai para 60 shore D. A evolucdo dureza em funcédo da

concentracdo de solvente e adi¢do de grafeno esta apresentada na Figura 85.

m—EPCR
—u—EP0.10GL
- =- EP0.50GL!

80

70 <4

Dureza Shore D (A)

60

v T T T T T T T
0 5 10 15 20

Concentragao de solvente (%)

Figura 85: Curvas de dureza para as amostras EPCR, EP0.10GL e EP0.50GL coma a adi¢édo
de 5,10 e 20% de solvente GTA-220.
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5.14. Anélise Térmica Dindmico-Mecéanica — Modulo de Perda (DMA)

A Figura 86 mostra as curvas do moédulo de perda dos revestimentos
EPCR, EP0.10GL e EP0.50GL obtidas através do teste de DMA. A temperatura
de 48°C é apontada como a de inicio de transicdo de um estado vitreo para um
estado viscoso dos revestimentos representando, assim, uma relaxagao primaria
do material. O valor do médulo de perda (em MPa) para o revestimento EPCR
foi de 86.5 MPa. Para o EP0.10GL foi de 88 MPa e para o revestimento
EPO0.50GL foi de 118.35 MPa.

150 E‘EPCR

—— EP0.10GL
—— EP0.50GL

120

90 +

60 -

30 4

Modulo de Perda (MPa)

—T1T 11 1 rr1rrrrr1rr+r1rrr1rrr1r 1711
-100 -80 60 -40 20 O 20 40 60 80 100 120 140

Temperatura (°C)

Figura 86: Curvas de DMA — Mddulo de perda para os revestimentos EPCR, EP0.10GL e
EPO0.50GL.
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6. Discussao

6.1. Caracterizacao do Grafeno em Suspenséo

Um dos principais motivos para que a adicdo de grafeno ndo obtenha um
desempenho satisfatorio em fornecer uma barreira de protecdo anticorrosiva
para o revestimento € a presenca de defeitos na estrutura do grafeno
provenientes do processo de fabricagdo. Os tipos de defeitos podem ser
vacancia simples, “stone-wales”, vacancias duplas e multiplas vacancias como
ilustradas na Figura 87. Um problema que também é originario da fabricacdo do
grafeno, mais especificamente por baixa performance na oxidacédo, é a obtencao
de 6xido de grafeno com quantidades significativas de grafite [84] [87].

O grafeno utilizado para esse estudo apresentou os dois tipos de defeitos
descritos acima. Difratogramas (Figura 25) indicaram a presenca de quantidade
significativa de grafite através da presenca de um pico de intensidade elevada a
43°. No ensaio Raman (Figura 27) pode-se visualizar um pico em 1350 cm-1

associado as falhas de estruturas grafiticas.

(a) Vacancia simples (b) Vacancia dupla (¢) Stone-wales (d) Vacancias multiplas

Figura 87: Defeitos estruturais do grafeno originarios da sua fabricagdo. a) vacancia
simples; b) Vacancia dupla; c) Stone-wales; d) Vacancias multiplas (Adaptado Li et al, 2018).
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No aspecto morfolégico (Figura 28) foi possivel identificar a superficie
rugosa e o empilhamento das folhas de grafeno, assim como seu
entrelacamento. Por Microscopia de Forca Atémica (Figuras 29, 30 e 31) foram
determinadas as espessuras das folhas de grafeno obtendo-se uma média de
2nm. Porém, em alguns pontos da superficie analisada o valor apresentado
chegou a até 4,57nm (Figura 32) mostrando que um provavel empilhamento e
aglomeracdo ocorrem. Esta tendéncia € altamente prejudicial quando do
processo de mistura da nanocarga na matriz polimérica, onde o ideal é a
dispersdo da carga na matriz.

Os potenciais caminhos para a absor¢cdo de agua pelo polimero estéo
localizados na interface entre a matriz polimérica e as particulas adicionadas a
matriz. De acordo com a literatura [88] [89], a taxa de absor¢do de agua pela
resina € mais elevada quando as particulas adicionadas estdo aglomeradas e/ou
empilhadas. Isso ocorre porque a aglomeracdo/empilhamento das particulas
promovem a existéncia de caminhos que facilitam a difusdo do liquido como
mostrado no desenho esquematico (Figura 88). Esse efeito ndo ocorrera se

essas cargas estiverem bem dispersas na matriz.

Caminho Difusao

€ | . Matriz Epoxi
[ 3 ¥ kY /
Grafeno 4
. #.f". — /’ --—-.:.I
\.\‘ —— S .."“'-...‘ b

Substrato Metalico

Figura 88: Esquematico dos caminhos potenciais para a absorc¢édo de 4gua de acordo com
o alinhamento/orientacéo das particulas e a formacao de interface com a matriz polimérica
(Adaptado Wang et al, 2018).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812746/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1812746/CA

146

6.2. Caracterizacdo da Resina na condicdo como Recebida e Adicao
de Grafeno na matriz polimérica

Através dos testes FTIR e Raman (Figuras 34, 35 e 36) foram analisadas
as bandas caracteristicas de cada grupo funcional (Tabela 6 e 7) da resina epoxi
na condicdo de como recebida e curada. Também foi possivel confirmar a
interacdo quimica entre a estrutura epoxidica (componente A da tinta) com a
poliamina, que tem a funcéo de agente de cura da resina (componente B) onde
ha a abertura do anel epoxidico para a sua ligacdo com a amina. Outra
informacgéo importante foi a presencga do pico no comprimento de onda em 735
cm-1 caracteristico de um dobramento fora do plano de uma ligacdo C-H com
classificacdo ortho, ou seja, anéis benzénicos di-substituidos nas posicbes 1 e
2. Estes resultados confirmam a natureza da resina utilizada como sendo uma
resina epoxi Novolac pois hd a formacao de um diglicidil éter de bisfenol F -
DGBF (Figura 5).

De modo geral, todos os materiais poliméricos absorvem uma certa
guantidade de fluido, assim como o0s ions presentes quando imersos em
solugdes ou quando expostos as condi¢des de alta umidade. Esta absorcéo de
umidade esta correlacionada com a estrutura do polimero e a porosidade do
mesmo.

Os testes de imersao em célula atlas realizados na temperatura de 60°C,
geraram um gradiente de térmico entre o sistema fechado do teste e 0 ambiente
externo (parede externa dos revestimentos submetidos ao teste). Esse gradiente
de temperatura acelera a taxa de permeabilidade de agua presente no sistema,
ou seja, o fluxo de solucdo que esta penetrando no revestimento podendo
promover uma delaminacdo, que € a separacéo fisica do revestimento com o
substrato, acarretando a corrosdo do substrato. A delaminacao promove defeitos
entre o substrato e o revestimento (resina), onde o liquido permeado promove 0
aparecimento de bolhas no revestimento [72].

Um dos objetivos de se adicionar grafeno a uma matriz polimérica &
modificar suas propriedades de barreira, aumentando assim sua resisténcia

térmica [90]. Um dos objetivos desse trabalho € analisar o desempenho da
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adicdo de grafeno em uma resina epoxi Novolac utilizada como revestimento
anticorrosivo. Porém, a eficiéncia do grafeno em modificar as propriedades do
polimero esta diretamente ligada a quantidade de carga adicionada na matriz,
boa dispersdo das particulas e orientacdo/alinhamento das mesmas dentro do
polimero [91]. Para este trabalho as adicbes utilizadas foram de 0.1%
(revestimento EP0.10GL) e 0.5% (revestimento EP0.50GL) de grafeno em

peso.

6.3. Imersao em célula atlas na temperatura de 60°C e analises
térmicas dos revestimentos.

ApoGs imersdo em célula atlas na temperatura de 60°C, o revestimento
EPCR (Figura 39a) mostra o aparecimento de bolhas e de alguns pites de
corrosdo. O revestimento EP0.10GL (Figura 40a) apresentou um numero
significativo de bolhas, principalmente na interface liquido/vapor, por conta de
uma maior instabilidade termodindmica dessa regido. Também é possivel
visualizar muitas bolhas na regido acima da interface liquida, isto é, na regido
que n&o esteve em imers&o durante o teste. E sugerido que esta regido pode ter
sido atingida por goticulas que evaporaram da solucéo durante o teste. Para o
revestimento EP0.50GL (Figura 40b), que possui 0,5% de grafeno, mostrou
melhor desempenho quando comparado a adicdo de 0.1% de grafeno, muito
embora apresente ranhuras caracteristicas de defeitos poliméricos.

Devido a alta instabilidade manifestada pelos revestimentos no teste de
imersdo em célula atlas foi estabelecida a necessidade da realizacdo de testes
para analise térmica dos revestimentos atraves de TGA, DSC e DMA.

A Figura 45 mostra as curvas de perda de massa (obtidas pelo teste TGA)
dos revestimentos EPCR, EP0.10GL e EP0.50GL. A adi¢céo de grafeno fez com
gue os revestimentos perdessem mais massa comparado com o revestimento
em condicdo como recebido. Esse fato pode ser explicado pelo aumento de
entropia do sistema quando da adicdo de particulas no mesmo. Outra andlise
interessante a ser realizada € que a diferenca de perda de massa entre o
revestimento EP0.10GL e EP0.50GL néo é relevante. A temperatura do inicio
de perda de massa, para o revestimento EP0.10GL é, aproximadamente, 60°C
e para os revestimentos EPCR e EP0.50GL esta por volta de 80°C. Este
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resultado referente ao inicio de perda de massa a 60°C justifica 0 comportamento
do revestimento EP0.10GL, o qual mostrou um desempenho inferior ao
revestimento EPO.50GL no teste de imersdo em célula atlas na temperatura de
60°C. O teste de DSC (Figura 49) mostra que a Tg é préxima de 60°C para 0s
revestimentos com adi¢ao de grafeno (tanto para 0,1% quanto para 0,5%) e perto
de 65°C para a resina na condi¢cao de como recebida. Ou seja, néo foi observada
variacao significativa do valor de Tg, sendo que era esperado que as adi¢des de
grafeno aumentassem a resisténcia térmica do revestimento, aumento, dessa
forma, o valor da Tg. Além dos defeitos existentes no grafeno adicionado, este
fato também mostra que a interacao entre a matriz polimérica e a nanocarga €
um fator a ser considerado. Observa-se que, na temperatura de 60°C, um pico
exotérmico na curva DSC, indicando um grau incompleto de cura da resina. Este
fato pode ter dificultado a interacdo da resina com o grafeno. Nos testes de DMA
— méddulo tan delta (Figura 50), a Tg para a resina sem adi¢do de grafeno foi de
64°C, com adicdo de 0.1% de grafeno foi de 63°C e para adicdo de 0.5% de
grafeno foi de 62°C. Esses resultados validam os resultados obtidos para DSC
onde o0s valores encontrados para a Tg nao apresentaram variacdes
significativas ap6s a adicdo da nanocarga.

Discussdes sobre o aumento ou ndo da Tg quando da adicdo de
nanoparticulas € um ponto frequente na literatura. Trabalhos, como o de
Ramanathan et al [92], reportam um aumento na Tg do polimero a-PPMMA em
até 30°C (sendo sua Tg inicial por volta de 100°C ) com a adicdo de 0.05% em
peso de grafeno. Ja o trabalho de Liao et al [93], utilizando a mesma matriz
polimérica, ndo encontrou um aumento nem reducéo significativa na Tg. Esse
resultado indica uma néo interacdo ou uma interacdo fraca entre o aditivo e a
matriz. Ou seja, ndo ha uma compatibilidade entre os dois elementos, tdo pouco
uma ligacdo covalente entre o grafeno e o polimero. Essa interacdo esta
correlacionada, também, ao grau de cura da resina e a formacao das ligacdes
cruzadas (“cross-link”) na cadeia polimérica. Esses “cross-links” impedem a
presenca de grupos terminais soltos na cadeia, ou seja, grupos que nao
contemplaram ligacBes quimicas com outros elementos, como mostra a Figura
89. Quanto maior for o grau de cura da resina, maior sera a probabilidade de
interacdo do grafeno com a matriz polimérica, proporcionando assim, uma maior

resiténcia térmica ao nanocompaosito [94].
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Superficie grafeno Superficie grafeno

Figura 89: Esquematico das possiveis interacdes entre a matriz polimérica e o grafeno: a) matriz
polimérica sem nanocargas e com as ligaces cruzadas completas; b) ma interacdo entre a
matriz polimérica e o grafeno por conta de ligac6es cruzadas incompletas; c) apesar da presenca
de ligacdes cruzadas completas, ndo houve interacdo entre o grafeno e a matriz polimérica; d)
boa interacdo entre a matriz polimérica e a nanocarga de grafeno e as ligacées cruzadas da
resina epoxi estdo completas (Adaptado Putz et al, 2008).

6.4. Analise através de MEV/EDS no revestimento EP0.10GL apdés
imersdo em célula atlas na temperatura de 60°C

Imagens obtidas por MEV e espectros EDS (Figura 51) do revestimento
EP0.10GL na éarea da interface liquido/vapor apos o teste de imersao em célula
atlas na temperatura de 60°C, indentificaram os principais elementos quimicos
presentes em alguns pontos selecionados aleatoriamente. Na Tabela 8 é
possivel mostrar que em algumas regibes apresentam basicamente uma
composicdo de carbono e oxigénio, porém em outras nota-se a elevada
concentracdo do elemento ferro causada por ocorréncia de pites de corrosao.
Além disso, € identificada a presenca de elementos quimicos utilizados no
processo de oxidacdo do grafeno como o potassio e também de elementos
guimicos presentes na preparacao da solucao para o teste de imersédo em célula
atlas como o cloro (foram utilizados 70.000ppm de ions cloreto e acido cloridrico)

e o sodio (foram utilizados 21g de acetato de sdodio tri hidratado). Resultados


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812746/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1812746/CA

150

compativeis com os anteriores foram reportados na Tabela 9 onde a regido
analisada foi a abaixo da interface liquido/vapor do revestimento em questéo.

A caracterizacdo por MEV/EDS do revestimento EP0.10GL comprovam a
presenca dos pites de corrosdo na interface liquido/vapor e identificam a
presenca de quantidades significativas de elementos quimicos utilizados na
preparacao da solugdo do teste de imersao em célula atlas o que indica elevada

permeabilidade da matriz polimérica.

6.5. Teste de imersdo em célula atlas na temperatura de 40°C

Apos os resultados de imersdo em célula atlas a 60°C e das analises
térmicas dos revestimentos, se fez necessario a repeticdo do teste de imerséo
em uma temperatura abaixo da Tg da matriz polimérica, ou seja, abaixo de 60°C.
A nova temperatura de teste foi estabelecida em 40C.

O teste de imersdo em célula atlas a 40°C (Figura 61a), para o
revestimento EPCR apresentou uma quantidade elevada de bolhas o que indica
uma alta permeabilidade como esperado para qualquer material polimérico.
Comparativamente ao resultado a 60°C, a 40°C o revestimento ndo apresentou
pites de corrosdo. O revestimento EP0.10GL (Figura 61b) obteve a melhor
performance no teste com auséncia de formacgao de bolhas e pites de corrosao.
Estes resultados contrastam radicalmente com o obtido na temperatura de 60°C
onde 0 mesmo revestimento apresentou uma grande instabilidade na regiao da
interface liquido/vapor e a presenca de uma quantidade significativa de bolhas e
pites de corrosdo. O revestimento EP0.50GL também obteve um resultado
satisfatério por ndo manifestar o aparecimento de bolhas e pites de corroséo.
Porém, notam-se pequenas manchas espalhadas pelo revestimento que podem
indicar um ma disperséo e aglomeracao das particulas de grafeno. Portanto, a
adicéo de grafeno nos revestimentos EP0.10GL e EP0.50GL criou uma barreira
de protecao, diminuindo a permeabilidade do polimero e, consequentemente,
desempenhou um papel importante na prevencao da ocorréncia do fenémeno de
corrosdo. As manchas ocorridas no revestimento EP0.50GL ndo impediram o
bom desempenho da adi¢cdo de 0.5% de grafeno, contudo abrem uma discussao
de qual seria o valor 6timo para a adicdo de nanoparticulas sem que essas

figuem aglomeradas e provoquem caminhos preferenciais de acesso ao
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substrato metalico. Outro ponto relevante é a melhora na estabilidade térmica
dos revestimentos quando submetidos a uma temperatura de 40°C o que aponta
para o rendimento insatisfatério dos revestimentos nos testes de imersdo em
célula atlas na temperatura de 60°C ser justificado pelo fato do teste ter sido
realizado na temperatura de Tg do polimero, ou seja, em uma temperatura em

gue ha uma flexibilizacdo da cadeia polimérica.

6.6. Procedimento de pOs cura natemperatura de 130°C

Considerando as analises por TGA e DSC para os revestimentos EPCR,
EP0.10GL e EP0.50GL ap0ds processo de pos cura no forno a uma temperatura
de 130°C por um periodo de 5 horas, é observada uma melhora substancial na
resisténcia térmica dos revestimentos. A temperatura na qual o processo de
perda de massa se inicia nos revestimentos que passaram pelo procedimento
de p6s cura (Figura 62) foi de 80°C para o revestimento EP0.10GL e de 110°C
para os revestimentos EPCR e EP0.50GL. Este procedimento mostra um ganho
de 20°C a 30°C para o revestimento EP0.10GL e EPCR/EPO0.50GL,
respectivamente. Na curva de DSC (Figura 63), o pico exotérmico que estava
presente nos resultados anteriores obteve uma redugdo significativa,

transparecendo um maior grau de cura da resina apos a pos cura.

6.7. Ensaio ciclico acelerado e por intemperismo natural

Os ensaios ciclicos acelerados demonstraram uma sequéncia de
resultados ainda mais severos do que os de imersao em célula atlas. A corroséao,
que deveria ocorrer preferencialmente ao redor da incisao localizada na parte
inferior de cada revestimento, ocorreu de forma generalizada dificultando o
célculo de avanco da corrosédo apenas pela Equacao 5. Para um resultado mais
confiavel, os revestimentos passaram por um banho de Fenol em Diclorometano
para a remocdo do excesso de carepa. Para um resultado menos qualitativo e
mais quantitativo, 0s revestimentos passaram por tratamento de imagem no
software Fiji que possibilitou o calculo da area total do revestimento que
apresentou corrosdo. O revestimento EP0.10GL obteve melhor desempenho

apresentando 23% de sua area com corrosdao. Os revestimentos EPCR e
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EP0.50GL apresentaram 34% e 40% de suas areas corroidas, respectivamente,

como mostrado pela Figura 90.

AREA COM CORROSAO (%)

45
40
35
30
25
20
15
10

(6]

EPCR EPO.10GL EP0.50GL

Figura 90: Grafico demonstrando a porcentagem de area com corrosao apos ensaio ciclico dos
revestimentos EPCR, EP0.10GL e EP0.50GL.

Nos ensaios por intemperismo natural pdde-se notar que a degradacéo dos
revestimentos nao foi tdo severa devido a baixa agressividade da atmosfera em
gue os corpos de prova foram expostos durante o periodo de 1 ano. Visualmente,
dentre os revestimentos EPCR, EP0.10GL e o EP0.50GL, ndo é possivel
grande distin¢éo dos resultados, porém o revestimento EP0.50GL, assim como
no teste de imersdo em célula atlas, apresenta manchas que possivelmente

representam particulas de grafeno aglomeradas.

6.8. Propriedades Mecénicas dos Revestimentos através dos testes
de Pull-off, Dureza e Modulo de Perda (DMA)

Os resultados de pull-off ndo demonstraram diferencas relevantes nas
pressdes de ruptura entre os revestimentos EPCR, EP0.10GL e EP0.50GL.
Todos os valores obtidos ficaram acima de 15 MPa que é o minimo exigido pela
Norma Petrobras N2912 para aprovar os revestimentos nesse tipo de teste. O

revestimento EPCR apresentou um tipo de falha Y que representa uma falha
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coesiva no adesivo (cola). Os substratos EP0.10GL e EP0.50GL exibiram uma
falha Y/Z que € uma falha entre o dolly e a cola. Portanto, pode-se chegar a
conclusdo que todos o0s revestimentos possuem uma Otima aderéncia ao
substrato. O teste de dureza nos revestimentos EPCR, EP0.10GL e EP0.50GL
apontaram um unico valor de 80A. Desse modo, pode-se dizer que a adicdo de
grafeno ndo modificou a dureza dos revestimentos. O teste DMA, Figura 86,
aponta uma queda no modulo de perda a partir da temperatura 48°C para todos
0s revestimentos analisados, portanto pode-se dizer que nessa temperatura o
material deixa de estar em um comportamento elastico (vitreo) e passa a escoar
em um regime plastico (viscoso), ou seja, houve uma relaxagéo do revestimento.
Essa queda brusca no valor do médulo de perda até atingir o patamar de 0 MPa
indica a regido de transicdo vitrea do revestimento (entre 48°C e 60°C). O
maximo valor observado no médulo de perda na regido vitrea deve-se a alta
conversdo de energia mecanica em calor através dos movimentos da cadeia
polimérica [95]. Esse valor foi de 86.5 MPa para o revestimento EPCR, 88 MPa
para o revestimento EP0.10GL e 118.35 MPa para EP0.50GL (Tabela 15).

REVESTIMENTO MODULO DE PERDA TEMPERATURA
(MPa) (°C)
EPCR 86.5 48.58
EP0.10GL 88.0 47.57
EP0.50GL 118.35 48.06

Tabela 15: Mddulos de perda e temperaturas de transicdo vitrea dos revestimentos EPCR,
EPO0.10GL e EP0.50GL obtidos através do teste de DMA.
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6.9. Influéncia da adicdo de 5% em massa de solvente GTA-220 no
revestimento em condi¢cdo como recebido e nos revestimentos
com adicdo de 0.1 e 0.5% de grafeno

6.9.1. Imersdo em célula atlas na temperatura de 60°C e analises
térmicas dos revestimentos

O revestimento EPCRSOL exibiu um nimero elevado de pites de corrosao
principalmente na regido que ficou imersa em solucdo durante o teste de célula
atlas. Foi observado o aparecimento de um dominio mais escuro na interface
liguido/vapor do revestimento que se espalha para sua regido central. Essa
caracteristica foi recorrente em todos os revestimentos EP0.10GLSOL e
EP0.50GLSOL. Estes resultados sugerem que a utilizacao do solvente promove
modificagdes na matriz polimérica, e indicam uma degradacao do revestimento.
Esta degradacao do revestimento EP0.10GLSOL €é manifestada em um namero
significativo de pites de corrosdo. Para o revestimento sem adi¢do de solvente,
a interface liquido/vapor foi a regido que mais sofreu corrosao e no caso do
revestimento contendo solvente a corrosdo se manifesta na regiao imersa na
solucéo do teste. O revestimento EP0.50GLSOL obteve o melhor resultado no
teste de imersdo em célula atlas a 60°C, porém no comparativo com o
revestimento sem solvente (EP0.50GL), observa-se uma piora no desempenho
por conta da ocorréncia de pites de corroséo.

A Figura 46 apresenta os resultados do teste TGA para 0s revestimentos
EPCR, EPCR com 5% de solvente e EPCR com 10% de solvente onde se pode
observar que houve um aumento significativo na perda de massa do material
guando da adicao de solvente (de 2.5% para 9%). Quando realizada a adi¢ao de
solvente no revestimento EP0.10GL (Figura 47), ndo se obtém uma diferenca
expressiva na perda de massa do mesmo (de 6.3% no EPCR para 9% no
EPCRSOL). A adicdo de solvente no revestimento EP0.50GL (Figura 48)
provoca uma perda de massa consideravel (de 5.5% no EP0.50GL para 10% no
EPO.50GLSOL).
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6.9.2. Ensaio ciclico Acelerado e por intemperismo natural

Para obtencdo dos resultados quantitativos do ensaio ciclico para os
revestimentos com adicdo de solvente, os mesmos sofreram 0 mesmo
procedimento em banho de Fenol em Diclorometano com posterior tratamento
de imagem no software Fiji. O revestimento EPCRSOL obteve melhor
desempenho apresentando 27% de sua area com corrosdo. Os revestimentos
EP0.10GLSOL e EP0.50GLSOL apresentaram 30% e 53% de suas areas

corroidas, respectivamente, como mostrado pela Figura 91.

AREA COM CORROSAO (%)
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Figura 91: Gréfico demonstrando a porcentagem de &rea com corrosdo apds ensaio ciclico dos
revestimentos EPCRSOL, EP0.10GLSOL e EP0.50GLSOL.

6.10. Consideracgfes gerais

Ao contrario da presenca de solventes hidrofilicos, os solventes
hidrofébicos, como o caso do GTA 220 utilizado nos revestimentos EPCRSOL,
EP0.10GLSOL, EP0.50GLSOL, causam um efeito de aumento da adesé&o da
resina com o substrato e, também, aumentam a resisténcia de formagéo de
bolhas. Os resultados do ensaio de imersao em célula atlas mostram que se

comparado com 0s revestimentos sem solventes, a utilizagdo do GTA 220
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aumentou a quantidade de pites de corrosdo, porém, a formacgéo de bolhas foi
nitidamente menor. Entretanto, analisando os resultados de corrosdo nos
revestimentos com solvente, quanto maior a adicdo de grafeno maior a area
corroida. Esse fato pode ser explicado pela compatibilidade de estrutura quimica
entre a resina e o solvente (estruturas benzénicas). Logo, o solvente pode ter se
posicionado entre as camadas poliméricas diminuindo a interagdo com o
grafeno, que ja ndo se manifestava de forma eficiente, causando assim
resultados menos satisfatrios na protecao contra o fenémeno da corroséo [96].
Pode-se dizer também, que houve uma formacao de um filme (revestimento) de
menor densidade prejudicando as propriedades mecanicas do material e uma
maior permeabilidade do revestimento o que aumenta a ocorréncia de pites de
corrosao, como ja discutido anteriormente.

Os resultados do teste por intemperismo natural corroboram em parte com
os de célula atlas. O revestimento EPCRSOL apresentou um inicio de ocorréncia
de corroséo significativo. O revestimento EP0.5OGLSOL possui um numero
elevado de bolhas, o que ndo ocorreu em célula atlas. O EP0.10GLSOL,
visualmente, representa o melhor resultado dentre os revestimentos que
continham solvente. Portanto, a utilizacao do solvente novamente prejudicou as
propriedades dos revestimentos e causou uma maior permeabilidade dos
mesmos. Porém, a ordem de desempenho nédo se repetiu, uma vez que agora,
a adicao de 0.1% em massa de grafeno resultou em uma melhor performance

do revestimento.

6.11. Dureza

O teste de dureza nos fornece informagdes importantes sobre os materiais
poliméricos prevendo seu comportamento em casos de absorcdo de choques,
resisténcia ao risco e resisténcia as solicitacdes mecéanicas de superficie, onde
guanto maior for a dureza shore D desses materiais, melhor sera seu
desempenho nessas situagcbes. A partir da Figura 72 pode-se discutir duas
vertentes. A primeira analise € que a adicdo de grafeno nao alterou as condi¢cbes

de dureza dos revestimentos, onde todos obtiveram valores elevados de dureza
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(80 shore D). A segunda andlise é o fato de que adicdo do solvente GTA-220
diminuiu os valores de dureza de todos os revestimentos, sendo assim,
prejudicial ao material polimérico que passa a ter uma maior probabilidade de

danos caso seja submetido as condices ja citadas anteriormente.
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7. Conclusoes

A caracterizacdo de um nanomaterial € parte fundamental no processo de
utilizacdo do mesmo em nanocompadsitos. A melhoria nas propriedades fisico-
guimicas, mecanicas e de barreira desses novos materiais depende,
significativamente, da estrutura do nanomaterial e como esse vai interagir com a
matriz no qual sera adicionado. Através dos testes DRX, Raman e FTIR concluiu-
se que a amostra de grafeno utilizada continha presenca de grafite e falhas
tipicas de estruturas grafiticas proveniente da fase de oxidacdo do material. A
microscopia de forca atdbmica (AFM) comprovou que se tratava de um
nanomaterial por apresentar nos resultados folhas de grafeno com espessura de
2nm. Pela definicdo da IUPAC, para que um material seja considerado nano,
deve conter pelo menos uma de suas dimensdes (X,y,z) na escala entre 1 e 100
nm. Além disso, foi definido por Geim em 2004 que para se classificar um
material como nanofolhas de grafeno, este deve possuir folhas com espessuras
em torno de 2nm, portanto, o material utilizado neste trabalho também esta
cumprindo essa defini¢ao.

Através dos testes de pull-off e também de anélises no MEV/EDS pdde-se
concluir uma étima aderéncia entre o revestimento e o substrato o que diminui a
probabilidade de uma delaminacdo (separacdo desses dois componentes)
durante os testes de corrosao.

O estudo de termogravimetria (TGA), calorimetria diferencial exploratéria
(DSC) e analise térmica dinamico-mecénica (DMA) foram realizados no
revestimento em condi¢cdo como recebido e nos nanocompadsitos com adicao de
0,1% e 0,5% em peso de grafeno. Estes testes sdo extremante relevantes por
se obter dados como a perda de massa das amostras; picos exotérmicos (que
podem representar fendbmenos como cristalizacdo, cura e decomposi¢cédo) e
endotérmicos (que podem representar fenémenos como fusao, transicao vitrea
e evaporacdo) e determinar a Tg desses materiais. Através da TGA foi possivel
identificar uma maior perda de massa quando da adicdo de grafeno na matriz

polimérica. O teste DSC mostrou um pico exotérmico caracteristico de uma cura
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incompleta do material polimérico, o que juntamente com os defeitos grafiticos
encontrados no grafeno, prejudicam a interacao entre matriz e carga. Pelo teste
DMA foi possivel concluir que a adicao de grafeno ndo alterou o valor de Tg dos
revestimentos (temperatura essa por volta de 60°C). O esperado era que a
adicdo da nanocarga aumentasse o valor de temperatura de transicao vitrea dos
polimeros tornando-os mais resistentes termicamente.

O procedimento de pés cura na temperatura de 130°C durante 5 horas no
forno influenciou nas curvas de DSC dos revestimentos. Nota-se uma diminuicao
significativa do pico exotérmico apontado antes desse procedimento, o que pode
indicar um maior grau de cura do polimero.

Com base nos testes de corrosdo, pode-se concluir que realizar o teste de
imersao em célula atlas na temperatura de 60°C néo era a melhor condicao para
avaliar o desempenho anticorrosivo dos revestimentos pois, sendo este um teste
de avaliacdo de resisténcia térmica, deve ser realizado abaixo da temperatura
de transicao vitrea do material. Este valor de temperatura foi por volta de 60°C
como indicado pelo teste DMA. Portanto, o teste de imersdo em célula atlas foi
realizado em uma temperatura onde o revestimento se encontrava em condicdes
de maior flexibilidade na cadeia polimérica. Este fator pode ter sido predominante
nos resultados negativos demonstrados pelos revestimentos na tentativa de
melhorar a protecdo do aco 1020 contra o fenbmeno da corrosdo. Tomada a
decisao de se repetir 0 mesmo teste de imersdo em uma temperatura de 40°C,
foi possivel notar uma expressiva melhora no desempenho dos revestimentos
guando da adi¢cdo de 0.1% e 0.5% de grafeno. Porém, no revestimento com
adicdo de 0.5% em peso de grafeno, apesar de nao ter sido visualizado nenhum
ponto de corroséo, foi possivel perceber alguma instabilidade no filme formado
por conta da presenca de manchas escuras espalhadas pelo mesmo. Essas
manchas podem representar uma maior aglomeracgao das particulas de grafeno,
ou seja, existe a possibilidade de que a quantidade de carga adicionada esteja
acima do limite ideal que a matriz polimérica poderia comportar. No teste de
corrosao por ensaio ciclico acelerado o revestimento com adicdo de 0.1% de
grafeno obteve o melhor desempenho em termos de agao anticorrosiva. O teste
de ensaio ciclico por intemperismo natural se mostrou visualmente inconclusivo

entre os revestimentos EPCR, EP0.10GL e EP0.50GL. Porém, assim como no
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teste de imersédo em célula atlas, o revestimento EP0.50GL apresenta manchas
gue possivelmente representam particulas de grafeno aglomeradas.

Logo, se faz necessario o estudo separado do desempenho dos
revestimentos em cada teste de corrosédo mencionado pois cada um deles possui
condicBes de testes diferenciadas e que sao aplicadas para situacdes diversas
na industria. Todavia, a Tabela 16 auxilia na concluséo de que, somatizando os
desempenhos em todos os testes de corroséo realizados, a adicdo de 0.1% em

peso de grafeno se demonstra mais eficiente em um nimero maior de casos.

Célula Atlas | Célula Atlas | Ensaio ciclico Intemperismo
60°C 40°C acelerado natural
EPCR X
EP0.10GL X X X
EP0.50GL X

Tabela 16: Apontamento de melhor desempenho entre os revestimentos EPCR, EP0.10GL e
EP0.50GL em cada teste de corrosao realizado.

Pode-se dizer também que, com a adi¢cédo do solvente comercial GTA-220,
houve uma formacdo de um filme (revestimento) de menor densidade
prejudicando as propriedades mecénicas do material e uma maior
permeabilidade do revestimento o que aumenta a ocorréncia de pites de
corrosdo. Isso ocorre porque o solvente se posiciona entre as camadas
poliméricas diminuindo a interacdo com o grafeno, que ja ndo se manifestava de
forma eficiente, causando assim resultados menos satisfatérios na protecao

contra o fendmeno da corrosao.
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8. Sugestoes para trabalhos futuros

Analisar a influéncia de um procedimento pds-cura na interacao
grafeno/matriz polimérica, assim como, as propriedades e

desempenho dos revestimentos nos testes de corrosao;

Estudar as propriedades e desempenho dos revestimentos em
testes de corrosédo modificando as condigcbes de temperatura e

pressao;

Estudar as propriedades e desempenho dos revestimentos
submetidos a adi¢éo de outras nanoparticulas, como por exemplo,

particulas metalicas de aluminio.
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