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RESUMO

CARDOZO, Brenda. Novos revestimentos anticorrosivos com base em compdésitos de
liga zinco-niquel com 6xido de grafeno. Orientadora: Eliane D’Elia e coorientadora: Iris
Gongalves da Silva Moreira, Rio de Janeiro, 2023. Trabalho de Conclusédo de Curso
em Quimica com Atribuicbes Tecnoldgicas — Instituto de Quimica, Universidade
Federal do Rio de Janeiro, 2023.

O desenvolvimento de novos revestimentos com base em compadsitos de liga
zinco-niquel com 6xido de grafeno eletrodepositado sdo uma alternativa econémica
para melhorar o desempenho anticorrosivo do aco carbono que tem sido amplamente
empregado na industria. Isto proporciona uma melhora na qualidade e aumento no
tempo de vida util das pecas desse material. As condi¢cdes que levam a filmes mais
resistentes contra a corrosdo foram investigadas por meio de ensaios eletroquimicos
de medidas de impedancia eletroquimica e curvas de polarizacdo anddica e catédica.
A caracterizagao do éxido de grafeno e dos revestimentos foram realizadas a partir de
técnicas de Potencial Zeta, Espectroscopia na Regi&do do Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR-ATR), Espectroscopia Raman, Fluorescéncia de
Raios X (FRX), Difratometria de Raios X (DRX) e Microscopia Eletronica de Varredura
acoplada a Espectroscopia de Energia Dispersiva (MEV/EDS). Os revestimentos dos
compadsitos com adigdes 0,05; 0,1; 0,3 e 0,5 mg mL' de OG sintetizado no LABEE e
cedidos pelo CTNano foram avaliados por meio de andlises eletroquimicas e por meio
de ensaio de corrosdo atmosférica em camara de névoa salina. Nas analises
eletroquimicas, as melhores condigdes foram as com adigdes de 6xido de grafeno
cedidos pelo CTNano a 0,1 mg mL"e a 0,5 mg mL™". E os ensaios em camara de

névoa salina corroboraram com esse resultado.

Palavras-chave: Oxido de grafeno, zinco-niquel, corrosédo, eletroquimica, névoa
salina.



ABSTRACT

CARDOZO, Brenda. New anticorrosive coatings based on zinc-nickel-graphene oxide
alloy composites. Orientation: Eliane D’Elia and coorientation: Iris Gongalves da Silva
Moreira, Rio de Janeiro, 2023. Completion of Course Work in Chemistry with
Technological Assignments — Chemistry Institute, Federal University of Rio de Janeiro,
2023.

The development of new coatings based on electroplated zinc-nickel alloy
compounds with graphene oxide is an economical alternative to improve the
anticorrosive performance of mild steel that has been widely used in industry. This
provides an improvement in quality and an increase in the useful life of parts made
from this material. The conditions that lead to more resistant films against corrosion
were investigated through electrochemical tests of electrochemical impedance
measurements and anodic and cathodic polarization curves. The characterization of
graphene oxide and coatings were carried out using Zeta Potential, Fourier-transform
infrared spectroscopy (FTIR-ATR), Raman spectroscopy, X-Ray Fluorescence
Spectroscopy (FRX), X-ray diffraction analysis (DRX) and scanning electron
microscopy coupled to energy dispersive X-ray spectroscopy SEM/EDS. In addition,
the performance of parts with additions of 0.1 and 0.5 mg mL™" of OG was evaluated
using an atmospheric corrosion test in a salt spray chamber. Coatings of composites
with additions 0.05; 0.1; 0.3 and 0.5 mg mL~" of GO synthesized at LABEE and
provided by CTNano were evaluated through electrochemical analysis and through
atmospheric corrosion tests in a salt mist chamber. In the electrochemical analyses,
the best conditions were those with additions of graphene oxide provided by CTNano
at 0.1 mg mL~" and at 0.5 mg mL-'. And the tests in a saline mist chamber corroborated

this result.

Keywords: graphene oxide, zinc-nickel, corrosion, electrochemistry, salt spray test.
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1 INTRODUCAO
1.1 APRESENTACAO DO TEMA E DO PROBLEMA

O aco carbono pode ser encontrado praticamente de todas as formas. E
utilizado em caldeiras, vasos de pressao, trocadores de calor, tubulagées e outros
sistemas de servico de temperatura moderada em que boa resisténcia e ductilidade
sao desejadas. Um aco com alto teor de carbono possui a sua dureza e resisténcia a
tracdo aumentadas, sdo ideais para tratamentos isotérmicos (austémpera e
martémpera), nos quais as mudancas de fase ocorrem em uma temperatura
constante. A desvantagem é que maiores quantidades de carbono reduzem a
soldabilidade do material. Porém, um ago de baixo teor de carbono tem vantagens
além da alta soldabilidade, ele € mais facilmente transformado e adaptado, sendo o
aco carbono mais versétil (DO VALE, 2011; DUSTRE, 2022).

Tal agco apresenta vasta aplicagdo nas industrias devido a sua resisténcia
mecanica. Contudo, sua resisténcia a corrosao é relativamente baixa, principalmente
em meios de alta temperatura, umidade e em solugdes com valores extremos de pH
(baixo e alto) quando comparada a corrosdo dos ago com altos teores de cromo e
niquel, contudo, ainda ha varias aplicacées (DOLABELLA, 2016).

Os revestimentos de ligas a base de zinco (Zn), como a liga zinco-niquel (ZnNi)
sdao uma alternativa econémica de melhorar o desempenho anticorrosivo do aco
carbono que tem sido amplamente empregado na industria. Essa liga apresenta um
excelente poder de penetragdo e cobertura uniforme mesmo em pecas com perfis
pronunciados, além de produzir camadas isentas de tensdes e ducteis.
(ELETROMATRIX, 2023).

A inclusdo de particulas nanoestruturadas de grafeno esta sendo considerada
como um reforgo ideal em revestimentos desses compdsitos, pois apresentam uma
excelente condutividade térmica cuja faixa é de 3000 a 5000 W m' K', grande area
de superficie especifica tedrica, equivalente a 2630 m? g', excelentes propriedades
mecanicas e inércia quimica notavel (LI et al., 2021).

A eletrodeposigéo € uma técnica de facil processamento e baixo custo, além
de estar se mostrando promissora para aplicacbes em larga escala desses
revestimentos de compdésitos metal-grafeno. A mesma permite aquecer os compositos
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das ligas zinco-niquel até 120°C durante 24 horas, sem alterar a forma do produto
final (LI et al., 2021).

Em uma visao geral, o grafeno possui baixa dispersibilidade em agua. Contudo,
na forma de 6xido de grafeno (OG), as suas folhas exibem uma barreira para impedir
que a penetracdo da corrosdo no meio do revestimento e boas propriedades
mecanicas. Além disso, possui muitos grupos funcionais hidrofilicos, como: hidréxila,
époxi e carboxila, os quais podem formar ligagdes hidrogénio com as moléculas da
agua com facilidade, possibilitando uma dispensdo uniforme na solugdo de
galvanoplastia (LI et al., 2021).

Estas propriedades dependeréo principalmente dos parametros experimentais
como tensao aplicada, concentragdao dos constituintes do banho de eletrodeposicéao,
pH do meio e da natureza das particulas utilizadas na producao dos compdésitos.

1.2APLICABILIDADE E MOTIVAGAO DO PROJETO

A Eletromatrix Industria Galvanica é uma empresa 100% brasileira e parceira
desse projeto. Ela é voltada para producdo de revestimentos metélicos por
galvanoplastia, onde a sua missao € prestar servicos de tratamento de superficies
metdlicas em revestimento de cadmio, zinco, niquel, liga zinco-niquel, prata, ouro,
fosfatizacédo, cobre, éxido negro, alodine, cromo, cobre e estanho. E uma empresa
homologada na industria de petréleo & gas, aviacao, infraestrutura, defesa e maritima.
Entretanto, até o momento, ndo existe nenhum processo que envolva o éxido de
grafeno no processo de obtencao dos revestimentos da empresa, logo a proposta é
inovar na Eletromatrix com novos processos envolvendo revestimentos com base em
compoésitos de metais com éxido de grafeno em substituicdo a revestimentos
metalicos puros como o da liga zinco-niquel (ELETROMATRIX, 2023).

Esta proposta apresenta uma ideia inovadora que busca novos revestimentos
anticorrosivos com base em é6xido de grafeno para serem aplicados na empresa
Eletromatrix que é de pequeno porte e busca aprimorar 0s seus processos de
deposicao metalica, bem como o desempenho das pecas produzidas, isso certamente
refletird em aumento de sua produtividade e competitividade. Além disso, é importante
destacar que melhorar a qualidade dessas pecas, tornara-las mais seguras para as
pessoas que a utilizam. Visto que essas pecgas irdo compor maquinas e veiculos, 0s
quais serdo submetidos a pequenos e médios esforcos. E dificil uma industria ndo
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utilizar o ago carbono em nenhum dos seus processos, portanto, o ago de boa
qualidade é fundamental até para a economia do pais. (ELETROMATRIX, 2023;
SACCHELLI, 2023).
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver novos revestimentos com base em compositos de liga ZnNi com

oxido de grafeno eletrodepositado sobre pegcas de ago carbono destinadas a

diferentes setores industriais.

2.20BJETIVOS ESPECIFICOS

1)

2)

Sintese e caracterizagcdo do 6xido de grafeno por meio das técnicas de:
Potencial zeta, Espectroscopia FTIR-ATR, Espectroscopia Raman e DRX.
Otimizacdo das condi¢cées para a deposicdao dos compdsitos ZnNiOG por
eletrodeposicédo sobre as pecas de ago carbono.

Caracterizacao dos filmes formados sobre as pecas de aco carbono apés
eletrodeposicdao por meio das técnicas: Espectroscopia Raman, FRX, DRX e
MEV/EDS.

Encontrar condicées que levem a filmes mais resistentes contra a corrosao
mesmo usando concentragdes menores de ions metalicos no banho de
deposicao. Serao realizadas andlises eletroquimicas de impedancia e curvas
de polarizacao para avaliar as propriedades anticorrosivas dos revestimentos.
Avaliagcdo do desempenho das pecas revestidas frente a corrosdao em meio
salino por meio de ensaio de corrosao atmosférica em camara de névoa salina
na melhor e na pior condicdo encontrada nas analises eletroquimicas com

realizacdo de microestereoscopia apos o teste.
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3 REFERENCIAL TEORICO
3.1 OXIDO DE GRAFENO (OG)

O 6xido de grafeno se comporta como um isolante com resisténcia de folha (Rs
~1012 Q/sq). Isto ocorre devido a defeitos e grupos de oxigénio. Apresenta uma
grande area de superficie especifica teérica de cerca de 890 m2.g ' a2630 m?g ' e
uma excelente condutividade térmica cuja faixa é de 3000 a 5000 W m™" K. As
propriedades épticas incluem as duas absorcoes caracteristicas em aproximadamente
230 nm e 300 nm, referentes respectivamente, as transi¢bes m—T1* nas ligagdes
aromaticas C=C e n—-m* nas ligagbes C=0 (menos energética). E a
fotoluminescéncia, sendo excelente por exemplo para sensoriamento biologico e
fotoeletronico. Além disso, pode ser utilizado em compdsitos, materiais de sorgéo e
armazenamento de energia. Também possui excelentes propriedades mecanicas e
inércia quimica notavel (TRIKKALIOTIS et al., 2021; LI et al., 2021).

O OG é um composto quimico ndo estequiométrico de carbono, oxigénio e
hidrogénio em proporgdes variaveis que dependem em grande parte da metodologia
aplicada de sintese. Durante a etapa de oxidacao da grafite sdo introduzidos varios
grupos funcionais, como o epdxido de oxigénio (ligacdo de atomo de oxigénio),
carbonila (C=0), hidrolixa (-OH), fenol e até grupos organossulfatos (impurezas de
enxofre). Tais grupos séo defeitos de funcionalizacao e de rede no plano (defeitos de
vacancia e defeitos de buraco), os quais sao distribuidos semi-aleatoriamente em
GO's o-estrutura da trelica hexagonal, e é essa estrutura originada rica em defeitos
que possui um conjunto de propriedades unicas de GO (SUN et al, 2021).

Portanto, uma revisdo sobre as sinteses e suas estruturas encontradas na

literatura foi realizada (Tabela 1).

Tabela 1. Revisdo de sinteses de 6xido de grafeno encontradas na literatura
Tempo de reacao

Método Fonte de Oxidantes para oxido de Teomp. Caracteristicas
carbono . (°C)
grafite
Brodie, Grafite KCIOs, 3~4d 60 Método mais antigo
HNO3
1859
KCIOs3,
Staudenm Grafite HNO;3, 96h RT Eficiéncia melhorada

aier, 1898 H2SO4



Hummers,
1958

Fu, 2005

Shen,
2009

Su, 2009

Marcano,
2010 e
2018

Sun, 2013

Eigler,
2013

Chen,
2015

Panwar,
2015

Peng,
2015

Rosillo-
Lopez,
2016

Yu, 2016

Dimiev,
2016

Pei, 2018

grafite
(~44 um)

Grafite

grafite
coloidal (~10
pm)

grafite
sonicado
(<8000 pm)

grafite
(~150 pm)

grafite
expandida

grafite
(~300 pm)

grafite
(3-20 pm)

Grafite

grafite
(>10 pm)

carbono de
descarga de
arco
defeituoso

grafite

(~44 pm)

Grafite

folha de
grafite

KCIOs3,
NaN03,
H2SO4

KMnQOy,
NaN03,
H>SO4
Perdxido
de
benzoila
(BPO)

KMnO4,
H2SO4

KMnO4,
H2SOq,
H3sPO4

KMnO4,
H2SO4

KMnO4,
NaN03,
H>SO4

KMnO4,
H>SO4

KMnO4,
HNO3

K2F604,
H2SO4

HNO3

KMnQOy,

H2SOy4,

H3BOs,
(NH4)2S20

8

98%
H2SOq,
H2SO4
fumegante

H>SO4

<2h

<2h

10 min

4 h

12 h

1,5h

16 h

<1h

3h

1h

20 h

5h

3~4 h

<5 min

22

< 29- Sem agua, < 2h de
35-98 processamento
35 Validar NaNOs
Desnecessario
110 Rapido e nao acido
Tamanho grande de
RT oG
50 Acidos
bicomponentes, alto
rendimento
RT — Alto rendimento de
90 tamanho limitado,

seguro

10 OG de alta qualidade

< 20- .
40-95 Alto rendimento
50 Acidos
tricomponentes, alto
rendimento
RT Alto rendimento,

menos poluicao

RT OG de tamanho nano

Menos impureza de

< 5- manganita, menos
35-95 acido, alto
rendimento,

levemente oxidado

25 nm de espessura,
RT 100% de conversao
eletroquimica

suporte, alta eficiéncia

RT e rendimento
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Ranian H2SOq, <RT- Resfrie a reagéo
2011 8 Grafite H3POs, >24h 35.95 exotérmica para
KMnQO4 manter a seguranca

RT = temperatura ambiente. Fonte: Adaptado de Sun, Ling (2021, p. 5-6). Structure and Synthesis of
graphene oxide

As principais estruturas dos modelos tedricos contidos na Tabela 1 acima sao
demonstradas na Figura 1 abaixo:

Figura 1. Principais estruturas dos modelos teéricos de 6xido de grafeno

alas

Side view

Top view -

Fonte: Sun, Ling (2021, p. 3). Structure and Synthesis of graphene oxide

3.2 CORROSAO

A corrosao pode ser definida como a deterioracdo de um material, geralmente
metalico, por acdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente aliada ou nédo a
esforcos mecanicos. Essa deterioragdo causada por interagées fisico-quimicas entre
o material e 0 meio sdo indesejaveis, visto que influenciam na durabilidade e
desempenho dos materiais (GENTIL, 2011).

Pode ser classificada de acordo com sua morfologia, as causas ou
mecanismos, os fatores mecanicos, o meio corrosivo e a localizacao do ataque. A
caracterizacao por meio da morfologia € capaz de auxiliar na compreensdo do
mecanismo e na aplicacdo de medidas adequadas. Portanto, as definicbes das
classificagcdes apresentadas abaixo sdo de acordo com a morfologia (GENTIL, 2011).
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1) Corroséao uniforme:

Se processa em toda extensdo da superficie, ocorrendo perda uniforme de
espessura. Segundo Gentil (2021), utilizar a terminologia de corroséo localizada sé
para esse tipo é errbneo, pois poderia englobar a corrosdo por pite ou alveolar
generalizada, ou seja, toda a extenséo da superficie corroida.

2) Corrosao localizada:

(a) Por placas: se localiza em regides da superficie metalica e ndo em toda sua
extensao, formando placas com escavacgoes.

(b) Alveolar: se processa na superficie metalica produzindo sulcos ou escavagdes
semelhantes a alvéolos apresentando fundo arredondado e profundidade
geralmente menor que o seu diametro.

(c) Por pites: se processa em pontos ou em pequenas areas localizadas na
superficie metalica produzindo pites, 0s quais sdo cavidades que apresentam
o fundo em forma angulosa e profundidade geralmente maior do que 0 seu

diametro.

Essa divisao é utilizada em classificagdes usuais no Brasil, como na norma
ASTM G46, a qual apresenta o corte transversal de diferentes formas de pites, como

demonstrado na Figura 2.

Figura 2. Variacdes na forma da secéao transversal dos pites contidos na norma ASTM G46

A W i
7Y M
- -2 W

Fonte: Norma ASTM G46, 1994 (Reapproved 2018)

(d) Intergranular ou intercristalina:
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Fica localizada entre os gréos da estrutura cristalina do material metalico, o
qual perde suas propriedades mecénicas e pode fraturar quando submetido a esforgos

mecanicos menores que o esperado.

(e) Intragranular, transgranular ou transcristalina:
Fica localizada através dos graos da estrutura cristalina do material metalico, o
qual pela perda de suas propriedades mecanicas podera fraturar a menor solicitacao
mecanica (como a corrosao intergranular, sendo que seus efeitos sdo muito mais

catastroficos).

(f) Filiforme:

Se processa sob a forma de finos filamentos, mas nao profundos, que se
propagam em diferentes direcoes e que ndo se cruzam. Ocorre geralmente em
superficies metdlicas revestidas com filmes poliméricos, tintas ou metais ocasionando
o deslocamento do revestimento. Ocorre com mais frequéncia em ambientes cuja
umidade relativa do ar € maior que 85%, e em revestimentos mais permeéaveis a

penetracdo de oxigénio e agua ou que apresentam defeitos.

(g9) Empolamento pelo hidrogénio:
Se o hidrogénio atdmico for gerado na superficie de um material, ele migra para
o interior e acumula-se em defeitos existentes, como laminacdes ou inclusbes néao
metdlica. O hidrogénio acumulado passa da forma atémica a molecular e provoca o
aparecimento de altas pressdes no interior da falha. Quando o acumulo de hidrogénio
ocorre em falhas préximas a superficie, a deformacao pode provocar empolamentos,

sendo comum denominar este processo de empolamento pelo hidrogénio.

(h) Em torno do cordao de solda:
E observada na zona termicamente afetada (ZTA).

As classificag6es de corrosdo de acordo com a morfologia descritas acima sao
ilustradas em um desenho esquematico contido na Figura 3 abaixo.
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Figura 3. Desenho esquematico das classificac6es da corrosao de acordo com a morfologia
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Fonte: Araujo, Anne de Aguiar (2012). Gerenciamento de falhas por corrosdo em dutos.

3.3REVESTIMENTO METALICO POR ELETRODEPOSICAO

E um processo muito utilizado devido a obtencdo de um revestimento fino e
relativamente livre de poros. Isto € importante economicamente e ambientalmente,
pois se consegue uma protecdo adequada sem excesso de metal eletrodepositado. E
possivel revestir também através de uma deposicdo potenciostatica, porém nao é
método viavel para aplicagcdo em uma maior escala (GENTIL, 2011).

Os revestimentos de ligas metalicas sdo mais complexos do que os de um unico
metal, visto que é necessaria a reducado simultanea dos ions metalicos na superficie
do eletrodo. Como solugdo, normalmente sdo adicionados agentes complexantes
capazes de aproximar os potencias dos metais que constituem a liga (DE SOUZA et
al, 2016).

A eletrodeposicado do zinco com elementos como o niquel é considerado uma
codeposicdo anbmala, portanto, o zinco (metal menos nobre) apesar de ter menor

potencial de reducdo é depositado preferencialmente. Além disso, as ligas ZnNi
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podem ser influenciadas por diversas variaveis, como temperatura, pH, composi¢ao
das solugdes, densidade de corrente, o transporte de massa dos eletrolitos em
solucao, entre outras variantes (ABOU-KRISHA et al., 2005; GNANAMUTHU et al.,
2012; HAMMAM et al, 2009; OLIVEIRA, R. et al., 2019).

3.4ANALISES DE CARACTERIZAQAO
3.4.1 Potencial zeta

O potencial zeta (¢) € o potencial no plano de cisalhamento, localizado entre a
particula em movimento e o liquido circundante, e pode ser determinado
experimentalmente. E amplamente utilizado para quantificar a magnitude da carga de
superficie (XIA, Z. et al, 2021).

Um potencial zeta positivo significa que a superficie do material tem uma carga
de superficie liquida positiva nesta condigédo, assim como, um potencial zeta negativo
representa uma carga de superficie liquida negativa. O valor deste parametro
depende da natureza dos ions presentes na solucao e também das propriedades da
propria superficie sélida. Superficies de materiais com potencial zeta entre -10 e +10
mV sdo consideradas aproximadamente neutras, enquanto superficies com potencial
zeta maior que +30 mV ou menor que -30 mV sado considerados fortemente catidénicos
e anionicos (XIA, Z. et al, 2021).

Uma vez que o potencial zeta € uma propriedade do material sélido em contato
com um liquido, as medi¢cdes experimentais sdo uma ferramenta essencial para
orientar a selecao de materiais para aplicacoes especificas. Além disso, o potencial
zeta depende nao apenas da composi¢cao do material na interface, mas também de
sua estrutura em escala atbmica (por exemplo, cristalinidade) e morfologia em

mesoescala (XIA, Z. et al, 2021). A Figura 4 apresenta um diagrama de potencial zeta.
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Figura 4. Diagrama de potencial zeta envolvendo um material em um eletrélito aquoso

Superficie material
Camada de Stern

Superficie da micela

Potencial zeta ()

Potencial

Distancia da superficie material

Fonte: Adaptado de Langmuir (2021, 37, p. 11618-11624). Surface Zeta Potential of ALD-Grown
Metal-Oxide Films

De acordo com Reynosa-Martinez et al (2020), as sinteses de 6xido de grafeno
comrazdes 1:3 e 1:9 para valores de pH de 2 a 12 apresentaram valores de C inferiores
a - 30 mV (com excecao da sintese 1.6 a pH 2), o que sugere que OG quando
altamente oxidado é estavel em qualquer pH, sendo ainda mais estavel em pH
alcalino. Ela atribui essa estabilidade em suspensédo do material a concentracéo de
grupos funcionais oxigenados e sua ionizagdo. McCoy et al (2015) e Konkena (2012)
encontraram um ¢ negativo para todas as medidas de folhas de OG que realizaram
para pH variando de 2 a 12. Tiden et al (2022) relataram que o ( fica cada vez mais
negativo conforme sai de pH 2 e vai para 7, mas aumenta ligeiramente em pH mais
alto.

Krishnamoorthy et al (2013) associaram os valores { mais negativos a
dissociacao do acido funcional, como o acido carboxilico e a hidroxila. H. Yan et al
(2014) atribuiram a estabilidade do OG em razado 1:3 a sua oxidacao parcial e a
predominancia de grupos -OH, pois a carga negativa aumenta com o aumento do pH.
Shih et al (2011) associaram a baixa concentracdo de grupos acidos na sintese de
OG 1:2 também a estabilidade em solucdo, visto que na sintese de OG 1:3 a
densidade desses grupos foi maior de acordo com a andlise de Espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios-X (XPS). Esse mesmo grupo também relatou um OG
de proporcao 1:3 instavel em pH acido e altamente estavel em pH 14, devido a
ioniza¢do de grupos funcionais, como o acido carboxilico nas bordas da camada.
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3.4.1 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier — Modo de
Reflexdo Total Atenuada (FTIR-ATR)

Para medir um interferograma utilizando um interferobmetro de Michelson, o
espelho € movido para frente e para tras uma vez, isso é denominado varredura. Os
interferogramas medidos durante a varredura sédo transformados por Fourier para
produzir um espectro, por isso a denominacédo de Espectroscopia de Infravermelho
por Transformada de Fourier (FTIR) (SMITH, Brian C., 2011).

O modo de Reflexdo Total Atenuada (ATR) baseia-se no conceito de reflexao
interna. No ponto de reflectancia interna, os feixes infravermelhos de entrada e saida
ocupam o mesmo volume. Em condi¢cdes corretas (8i = 6¢), os dois feixes sofrem
interferéncia construtiva, isto é, no ponto de reflectancia interna a amplitude
infravermelha sera maior que a amplitude em ambos os lados. A amplitude aumentada
nao tem para onde ir a superficie do cristal, indo para cima, o que resulta em uma luz
infravermelha projetando-se para o espago acima da superficie do cristal, denominada
onda evanescente ou “ponto quente” (SMITH, Brian C., 2011).

Para obter um espectro FTIR-ATR de uma determinada amostra, ela é
colocada em contato com o “ponto quente”, parte do feixe € absorvida pela amostra e
o feixe é entao focalizado no detector (Figura 5). Quando as absorbancias da amostra
atenuam a intensidade do feixe infravermelho totalmente refletido, o termo reflectancia
total atenuada (ATR) é utilizado (SMITH, Brian C., 2011).

Figura 5. Exemplo de cristal ATR com dois “pontos quentes” em sua superficie superior

Presséao

|
(oo )

Para detector \/\ /\/ feixe infravermelho

Fonte: Adaptado de Smith, Brian C. (2011, p. 131). Fundamentals of Fourier Transform Infrared
Spectroscopy.

Esta técnica FTIR-ATR pode ser utilizada para identificar um composto ou

investigar a sua composi¢cao quimica, pois € uma analise que fornece evidéncias da
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presenca de grupos funcionais presentes na estrutura de determinada substancia. O
ATR é adequado para analisar solu¢des aquosas pois as pequenas profundidades de
penetracdo mantém as absorvancias de agua baixas o suficiente para que possam
ser subtraidas de forma limpa (SMITH, Brian C., 2011).

E importante ter cuidado ao estudar solugdes aquosas ja que alguns cristais
podem reagir ou se dissolver em acidos ou bases fortes. As faixas de pH utilizaveis
para cristais ATR estéo listadas na Tabela 2.

Tabela 2 Exemplo de cristal ATR com dois “pontos quentes” em sua superficie superior
Material Indice

Faixa de numeros Faixa de

do refrativ 1 Comentarios
cristal o de onda (cm™) pH
macio, altamente toxico,
KRS-5 2,37 20000-250 58 raramente utilizado atualmente
i Quebradico, atacado por
ZnSe 2,42 15000-600 5-9 4cidos e bases fortes,
antigamente era muito comum
Si 3,42 8900-660 1-12 -
Ge 4,0 5500-600 1-14 DP raso, duravel
Diamant 30000-2200, 2000- Resistente, duravel, absorve
e 2,42 400 1-14 no

IV médio, alto custo

Fonte: Adaptado de Smith, Brian C. (2011, p. 131). Fundamentals of Fourier Transform Infrared
Spectroscopy.

Alguma das vantagens dessa técnica € que ela funciona em muitos tipos
diferentes de amostras, é rapida e facil, possui quantificacéo direta e € nao destrutiva.
Como toda técnica também existe desvantagens, como: falta de sensibilidade,
alcance limitado em cm™, requer um cuidado com os cristais e € mais cara quando
comparada as outras técnicas.

De acordo com Aragaw et al (2020), o éxido de grafeno apresenta picos
intensos e amplos em cerca de 3457 cm™', devido as vibragdes de alongamento do
grupo —OH de diferentes grupos funcionais alcoxi e carboxi. Em aproximadamente
1720 cm™', é possivel visualizar um pico referente a deformacéo axial da ligagdo C=0
de carbonila e cetona e outro em 1631 cm™, referente a deformacgéo axial da ligacéo
C=C de anel aromatico.
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3.4.2 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman e a IR se completam. E normalmente, sdo realizadas
ambas para andlise de caracterizacdo. Pois de acordo com os principios da
espectroscopia FTIR, a mesma €& sensivel a vibragbes do grupo funcional
heterenocluear e ligagbes polares, principalmente ligagbes C-H e OH, enquanto a
espectroscopia Raman, é sensivel a ligagbes moleculares homonucleares,
principalmente liga¢des Si-Si, C-C, C=C e C=C (YOSHIKAWA, 2023).

A espectroscopia Raman é um meétodo de deteccdo da luz espalhada
inelasticamente em uma frequéncia diferente da luz incidente, a qual corresponde a
uma vibragdo molecular ou vibragédo de rede na amostra. A linha resultante € chamada
de Stokes ou linha anti-Stokes Raman. O espalhamento elastico € chamado de
espalhamento Rayleigh (YOSHIKAWA, 2023).

No espalhamento Raman Stokes, um atomo ou uma molécula absorve energia
e o féton espelhado tem menos energia que o féton incidente. O espalhamento Raman
anti-Stokes, um atomo ou uma molécula perde energia, e o féton espelhado tem mais
energia do que o féton incidente. Além disso, existe o espalhamento Rayleigh, neste
caso, os fétons incidente e espalhado possuem a mesma energia, ou seja, nenhuma
energia € trocada (YOSHIKAWA, 2023). A Figura 6 mostra o diagrama de niveis de

energia para esses espalhamentos.

Figura 6. Diagrama de niveis de energia de espalhamento Raman
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Fonte: Adaptado de Yoshikawa, Masanobu (2023, p. 6 of cap. 2). Advanced Optical Spectroscopy
Techniques for Semiconductors
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Algumas vantagens dessa técnica sao que o metodo pode ser aplicado para
sistemas reais, pois € nao destrutivo e n&o intrusivo; as amostras podem ser utilizadas
de qualquer forma, sem a necessidade de serem diluidas ou alteradas; é sensivel a
estruturas pequenas, permitindo a identificacdo de sistemas amorfos e a analise de
filmes finos que por métodos de difracao sao de dificil aplicagdo (TSCHIRNER, 2012;
DE LA CHAPELLE; PUCCI, 2013).

Wou et al (2015) sugeriam que o OG na sintese 1:3 € parcialmente oxidado com
areas mantendo uma alta concentragdo de carater sp?. Sethuraman et al (2013)
utilizaram a relagéo de intensidade dos picos referentes as bandas D e G (Io/lc) como
uma medida de desordem estrutural. E Zhou et al (2018) notaram que o grau de
desordem estrutural aumenta significativamente quando comparado ao grau de
desordem da grafite.

Krishnamoorthy et al (2013) encontraram as bandas D (aproximadamente em
1353 cm™') e as bandas G (aproximadamente em 1603 cm™') que sdo caracteristicas
do OG nos espectros Raman, assim como os picos harménicos na faixa de 2650-3200
cm' em pH 6,5, mas em pH 11,3 ndo conseguiram visualizar nenhum pico atribuido
ao OG, pois os éxidos metalicos que o grupo estava trabalhando se sobrepunham aos
picos do OG.

3.4.3 Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

Todas as técnicas de FRX se baseiam na emissao de raios-X, apos excitagcao,
dos elementos quimicos contidos em determinada amostra. Tal excitacao pode ser
por uma fonte de radiagdo gama (y), por feixes de raios-X ou por particulas
carregadas.

A Figura 7 evidencia que a energia da radiagao caracteristica aumenta com o
namero atémico (Z). E as energias de linha de um elemento quimico diminuem da
série K sobre a série L para a série M, e na faixa de energia que normalmente utilizada
para a espectrometria de raios-X (1-40 keV) quase todos os elementos emitem sua
radiacao caracteristica, com excegao dos elementos quimicos com Z <7 (HASCHKE,
2021).
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Figura 7. Energia de linha como fun¢éo do numero atémico
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Fonte: Adaptado de Haschke M. et al (2021, p. 13 of cap. 2). X-ray Fluorescence Spectroscopy for
Laboratory Applications

A intensidade da radiac&o caracteristica é determinada pelo nimero e tipo de
atomos no volume excitado. Assim como € influenciada pela intensidade b da radiagao
primaria. Se uma camada interna de elétrons é ionizada, a transigdo de uma camada
externa de elétrons € descrita pela probabilidade de transicdo (p). Para niveis de
energia proximos, p tem o maior valor; portanto, as linhas em a sdo as mais intensas
dentro de uma série. Para niveis de energia com uma diferenca maior, as
probabilidades de transicdo sdo menores, ou seja, as intensidades das linhas 8 séo
proporcionalmente menores; no entanto, suas energias sdo mais altas (HASCHKE,
2021).

A partir da regras de selecdo quéntica, as transicées especiais de elétrons
podem ser excluidas, tendo uma probabilidade de transicao, portanto equivalente a p
= 0. Para as principais transicdes de elétrons, os nomes das linhas de raios X

correspondentes estdo demonstrados na Figura 8.
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Figura 8. Transi¢coes de elétrons com a linha raio-X correspondente
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Fonte: Adaptado de Haschke M. et al (2021, p. 14 of cap. 2). X-ray Fluorescence Spectroscopy for
Laboratory Applications

Apdbs uma transicao de elétrons, a energia liberada é emitida. Isso é possivel
pela emissdo de radiacao caracteristica, que se deve as grandes diferencas de
energia dos niveis de elétrons envolvidos na faixa de radiacdo de raios X. Outra
possibilidade é a transferéncia da energia para um elétron externo do atomo e sua
emissao. Este processo é denominado de efeito Auger. A probabilidade de emisséo
de um féton de raios X novamente depende do niumero atémico (Z) e € denominada
de rendimento de fluorescéncia (wruo). Como um atomo ionizado sempre vai para o
estado basico estavel, a equacao 1 mostra que os rendimentos de fluorescéncia sao
muito pequenos para elementos com numeros atémicos baixos (HASCHKE, 2021).

Wfluo + WAuger = 1 (1)

A maioria dos atomos entdo emite a energia liberada pela transicdo para o
estado fundamental como elétron Auger e apenas alguns poucos como fotons de
raios-X. Esta é a principal razao para a baixa sensibilidade da espectrometria de raios
X para elementos leves. Para energias de radiagdo mais altas, o rendimento da
fluorescéncia aumenta significativamente (HASCHKE, 2021).

Algumas vantagens da técnica FRX sdo que pode ser feita uma analise

qualitativa ou quantitativa sobre a constituicdo da matéria, o que permite a
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determinacao da composi¢cao quimica; & ndo destrutiva; relativamente simples, rapida

e multielementar.

3.4.4 Difracdo de Raios-X (DRX)

A difracao de raios X baseia-se na interferéncia construtiva entre os raios X
monocromaticos e uma amostra cristalina. Quando um cristal com uma distancia
interplanar (d) é irradiado pelos feixes de raios X com um determinado comprimento
de onda (A), a difragédo de raios X ou a interferéncia construtiva entre os feixes de raios
X elasticamente espalhados, pode ser observada a angulos especificos 20 ao

satisfazer a lei de Bragg (equacao 2), como demonstrado na Figura 9.

Figura 9. O fen6meno da difragao de raios X de um cristal
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Fonte: SILVA, RENATO F. (2020, p. 74). A difragao de raios X: uma técnica de investigagao da
estrutura cristalina dos materiais.

nA =2 dsenB (2)

Sendo:

n = uma integral A

A = comprimento de onda dos raios X;

d = distancia interplanar que gera a difragao;

0 = angulo de difragao.

A equacao 2 relaciona o comprimento de onda da radiagao eletromagnética ao
angulo de difracdo e ao espagcamento do reticulo cristalino em determinada amostra.
Os raios X difratados sdo detectados, processados e contados (SILVA, 2020).

Os picos de difragao obtidos e convertidos para espagamentos d permitem a
identificagdo do composto, visto que cada composto possui um conjunto de
espacamentos d especificos (SILVA, 2020).
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A técnica de DRX é de facil, rapida e ndo-destrutiva para amostras, possui uma
alta precisdo nos calculos de espagamento interplanar (d) e a partir dela é possivel
caracterizar monocristais, materiais policristalinos e amorfos.

De acordo com Aragaw et al (2020), o angulo de difracdo corresponde a
distancia das camadas entre as folhas de grafite. O pico de difracao da grafite que fica
centrado em aproximadamente 27° corresponde a menor distancia. Quando ocorre a
oxidacao para OG, o pico muda para cerca de 10,4°. Isso mostra 0 maior espagamento
das camadas entre as folhas de OG devido a introdugao de funcionalidade oxigenadas
(=COC—, C=0, —OH, COOH) no plano basal e nas bordas.

3.4.5 Microscopia Eletrbnica de Varredura com acoplamento Detector de Energia
Dispersiva (MEV/EDS)

O acoplamento EDS é um detector de energia dispersiva acoplado ao
Microscépio Eletrénico de Varredura (MEV), o qual € uma técnica de microanalise que
permite uma alta capacidade de ampliacédo e visualizacao da amostra para analises
de determinadas areas (FERRES-ERES et al, 2010).

O MEV utiliza um feixe de elétrons para explorar a superficie de determinada
amostra e gerar imagens com conformacao tridimensional e com alta resolugéo do
material analisado. O acoplamento EDS realiza uma avaliacdo quimica qualitativa e
semiquantitativa, visto que sua andlise é realizada na superficie da substancia, o que
€ apenas uma estimativa da concentracao dos elementos presentes (DUARTE et al.,
2003; DEDAVID et al., 2007).

O funcionamento do EDS baseia-se na energia de raios-X emitida por
determinada amostra durante as transicdes eletrbnicas ocasionadas por um feixe de
elétrons, a qual sera lida pelo equipamento de acordo com a respectiva voltagem e
classificada, visto que cada elétron de cada elemento quimica possui uma energia de
emissao bem definida (SCOUTARIS et al., 2014; GOLDSTEIN et al., 2003).

Ha duas exigéncias para analise: a amostra deve estar no estado sélido, pois
€ gerado um vacuo dentro do MEV assim que o material é colocado dentro do
equipamento e deve apresentar condutividade para que os elétrons que séo
arrancados possam se locomover para gerar emissao de radiagdo (SEVERIN, 2004;
PARWEEN, 2016).
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Uma das vantagens da técnica EDS € que ela produz rapidamente um espectro
de raios-X, o qual varia de zero a dezenas de quilo elétron-volts (keV) ou ainda, a
producdo desse espectro de uma amostra de tamanho micron com minima
preparagdo. Entdo, é wuma técnica rapida para analises qualitativas e
semiquantitativas. Aléem disso, o EDS possui uma caracterizagdo muito localizada na
particula e da superficie em um nivel mais profundo quando comparado a técnica de
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS). Porém, assim como todo
método existe algumas limitagdes, como: baixa sensibilidade a oligoelementos e
elementos mais leves que o sbédio (Na), a perda de elementos volateis durante a
excitacdo é um fenémeno devidamente conhecido. O método de espectroscopia por
comprimento de onda dispersivo (WDS) é mais preciso e consegue detectar a
abundancia elementar mais baixa, por isso, costuma ser mais utilizado para analises
quimicas reais, mas a resolugdo do EDS melhorou bastante e 0 mesmo € uma
alternativa confiavel e precisa (SEVERIN, 2004; MURRIETA-PAZOS et al., 2012;
MURRIETA-PAZOS et al, 2013; VIEIRA, MARIA et al. 2021, MATERIALS
EVALUATION AND ENGINEERING, 2016).

De acordo com Reynosa-Martinez et al (2020) foi possivel a visualizagao de
diferentes rugosidades entre as propor¢des de sintese 1:3 e 1:6 com a de 1:9, a qual
diferente das outras ndo apresentou uma superficie relativamente lisa e sim, com uma
consideravel maior rugosidade. Eles argumentaram que isso ocorre devido as
diferentes oxidacdes, visto que uma maior concentracdo de defeitos de rede
apresenta maiores distor¢coes, 0 que gera uma rugosidade superficial que pode ser
visualizada por MEV.

3.5 ANALISES DE CORROSAO
3.5.1 Andlises Eletroquimicas
3.5.1.1  Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS)
A técnica de impedancia eletroquimica € uma técnica ndo-destrutiva. Essa
técnica complementada com métodos de polarizacao é de extrema importancia para

0S avangos que acontecem na area da corrosdo (GENTIL, 2011). Ela é uma técnica
versatil e quantitativa, onde uma tenséo alternada de baixa amplitude € aplicada ao
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eletrodo de trabalho, e as mudangas correspondentes na amplitude e na fase da
corrente sdo medidas como fungdes da frequéncia de perturbagédo (BARD et al, 2001;
DSOKE et al, 2013). A Figura 10 mostra a configuragdo padrdo para uma EIS
(AROTE, 2021).

Figura 10. Configuracao experimental padrao para uma EIS
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Fonte: AROTE, SANDEEP (2021, p. 21). Electrochemical Energy Storage Devices and
Supercapacitors: An overview.

A célula eletroquimica possui o eletrodo de trabalho, o eletrodo de referéncia e
o contra-eletrodo. O eletrodo de trabalho é constituido do material que sera analisado,
o eletrodo de referéncia é em relacao ao qual o potencial do eletrodo de trabalho sera
medido e o contra-eletrodo é constituido de um material interte e condutor que permite
o fluxo de corrente elétrica no eletrodo de trabalho e de referéncia. (MATTOS et al,
1983).

Os resultados obtidos s&o expressos em dois formatos de graficos. A Figura
11.(a) € o grafico de Nyquist, o qual representa a componente imaginaria da
impedancia (-Zi) versus a componente real (Zr). Essa representagao é um semicirculo
de raio 0,5Rp e centro em Re + 0,5Rp. Sendo Rp, a resisténcia de polarizacao e Re, a
resisténcia do eletrélito. Os baixos valores de frequéncia (o) estdo ao lado direito do
semicirculo, onde o ponto w=0 e esta sobre o eixo Zr (igual ao somatério de Re + Rp).
Logo, conforme a o cresce, ocorre o deslocamento para a esquerda, atingindo o valor
de ® maximo e quando o ponto tende ao infinito, volta a se aproximar do eixo Zr no
ponto indicanto por Re. E o grafico de Bode, o qual plota o médulo de impedancia (|Z|)

versus log o e de -® versus log o, representados na Figura 11.(b) e Figura 11.(c),



39

respectivamente. Para as baixas e as altas frequéncias, o valor de |Z| ndo dependem
de o, portanto, os valores de Re e Rp s&o determinados de acordo com os patamares
horizontais da Figura 11.(b). E para frequéncias intermediarias, |Z| & inversamente
proporcional a o, portanto, obtém-se uma reta com declive s = -1 e o valor de Cac €
determinado por meio da extrapolagdo dessa reta ® = 1 (ou log ® = 0). Na Figura
11.(c), o valor de ®max € 0 angulo de fase maximo no diagrama de Nyquist e o valor
de o que o determina é wg,. Os valores de o1 € w2 80 os valores de o equivalentes
a®=-45°C (WOLYNEC, 2003).

Figura 11. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica representada por: (a) Grafico de Nyquist
e Grafico de Bode, (b) |Z| versuslog o e (c) -® versus log .

(a) (b)

By "
i log(R o+ Rpr = |7l = ”(‘d

logl Z1

logR F == - = =<eviv o= ---t -

—b
_¢nu X
45°

o, ¢ ®
2 O log ®

Fonte: WOLYNEC, S. (2003). Técnicas Eletroquimicas em Corrosé&o.

A analise desses graficos pode permitir estimar a cinética da reacao,
determinando parametros como resisténcia a transferéncia de carga, além da
resisténcia de polarizacéo, resisténcia de eletrélito e capacitancia da dupla camada

elétrica.
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3.5.1.2  Polarizagdo potenciodindmica

O comportamento eletroquimico de um metal € importante experimentalmente
e teoricamente, principalmente em estudos que envolvam um potencial de eletrodo
diferente do potencial de corrosdo ou de equilibrio. E necessario impor
experimentalmente um potencial de eletrodo diferente do potecial de corrosdo. Para
isso, deve-se aplicar uma pertubagdo no potencial de eletrodo com uma fonte de
energia externa que seja estavel e controlada. Quando esse processo ocorre, 0
eletrodo sofre polarizagédo. A extensao da polarizacdo é denominada de sobretenséo
ou sobrepotencial, ela é medida em fungdo do potencial de equilibrio (E.). E é
normalmente designada por n (WOLYNEC, 2003). Deste modo, quando o potencial
resultante da polarizacéo é equivalente a E, tém-se a equacao 3:

n=E—-E (3

Entdo, quando n for positivo, ha uma polarizagdo anddica e quando n for
negativo, ha uma polarizagdo catédica. Sendo suas respectivas sobretensées, n, para

sobretensdo anddica e n, para sobretensdo catédica (WOLYNEC, 2003).
3.5.2 Andlises em Névoa Salina (Salt-spray)

Dificilmente havera uma relagdo direta entre a resisténcia a corrosdo e a
resisténcia a acdo da névoa salina, devido a varios fatores que influenciam o
progresso da corrosdao, como por exemplo: a formagcao de peliculas protetoras. O
método Salt-spray fornece um meio de verificar se a qualidade de um filme metalico
protege ou ndo contra a corroséo (1ISO 2017).

Segundo Pathak et al (2010), a cdmara de Salt-spray salina possui menos
diéxido de carbono (CO2) do que quando comparada a exposi¢cao de um ensaio de
campo. A solubilidade do CO2em agua diminui na presenca de cloreto de sédio (NaCl)
e ha diferenca na concentracéo entre a cdmara salina (5% em peso de NaCl) e a agua
do mar (3,5% em peso de NaCl). Por isso, esses testes sdo adequados para avaliacao
de protecdo de filmes depositados na superficie metalica contra a corrosdo para
analises de descontinuidades, poros e danos e revestimentos que possuem natureza

suficientemente semelhante (ISO, 2017). Este ensaio também é muito util para
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classificacdo de acordo com o numero de horas que o material resiste até o
surgimento do ponto de corroséo ou até que determinada area superficial apresente
corrosao branca ou vermelha (PIMENTA et al, 2016).
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4 METODOLOGIA

4.1 SINTESE 1:10 DE OXIDO DE GRAFENO

Para a preparacao da sintese de 6xido de grafeno utilizou-se uma modificagao
do método de Hummers, o qual € um método de redugcao quimica pois 0 mesmo tem
como vantagem a possibilidade de aplicacao em larga escala. Pesou-se 3 g de grafite
em p6 e 1,5 g de nitrato de potassio (NaNQOg), e adicionou-se em um béquer imerso
em banho de gelo. Posteriormente, sob agitacdo mecanica constante, acrescentou-se
75 mL de &cido sulfurico (H2SO4) concentrado. Apds a homogeneizacdo e com
agitacao constante, adicionou-se 30 g de permanganato de potassio (KMnOs) a
mistura. Transferiu-se o béquer para um banho com temperatura equivalente a 35 °C
durante 3 horas. Em seguida, acrescentou-se 150 mL de agua destilada a mistura, o
que consequentemente aumentou a temperatura para cerca de 98 °C, a qual foi
mantida por 15 minutos com o auxilio de um banho de aquecimento. Visando
descontinuar as reac6es de oxidacao da grafite em pd, adicionou-se a mistura uma
solucao aquosa de perdxido de hidrogénio (H202) (500 mL de 4gua destilada e 30 mL
de H20230 volumes). Para purificar o 6xido de grafite, utilizou-se a remocéao da fracéo
residual de grafite, seguida de lavagens com 250 mL de solug¢éo de acido cloridrico
(HCI) 5% para retirada de ions livres oriundos dos reagentes utilizados ao decorrer da
sintese e posteriores lavagens com agua destilada até atingir um pH neutro. Por fim,

o oxido de grafite foi sonicado para a formagéo de 6xido de grafeno durante 20 horas

4.2PREPARO DA SOLUCOES PARA ELETRODEPOSICAO

4.2.1 Preparo da solugéo alcalina de Zn?+ e Ni?* eletrolitico

Para a preparacdo da solugéo alcalina de zinco-niquel eletrolitico, utilizou-se
como base a solucao comercial da ATOTECH. Pesou-se 60,0 g de hidréxido de sédio
(NaOH) e dissolveu-se em um béquer com 94,0 mL de agua destilada.
Posteriormente, sob agitacdo mecanica constante, adicionou-se 4,75 g de 6xido de
zinco (ZnO) até total solubilizacdo. Ao atingir a temperatura ambiente, verteu-se a
solucdo para um baldo volumétrico de 500 mL. Por fim, acrescentou-se 0,75 mL de



43

abrilhantador e avolumou-se até 500 mL. O abrillhantador é um surfactante e visa a
redugcédo acentuada da tenséo superficial da agua.

Importante salientar que o0 ZnO utilizado tem 99,5 % de pureza com um maximo
de 0,001 % de chumbo (Pb), maximo de 0,005 % de cadmio (Cd) e maximo de 0,005
% de enxofre (S).

A quantidade de niquel é ajustada no banho, através do eletrodo de niquel no
banho de eletrodeposicao, pois 0 mesmo deve ser mantido na faixa de 12 — 15 % de
deposicao. Os seguintes parametros influenciam na quantidade de niquel necessaria:
a relacao entre as concentragdes de Ni : Zn no banho; altas quantidades de niquel
aumentam a quantidade de niquel no deposito e altas quantidades de zinco no banho
diminuem a quantidade de niquel no depdésito. (ATOTECH, 2021).

4.2.2 Preparo das solugbes de ZnNi com diferentes concentragbes de OG

Em 4 baldes volumétricos de 500 mL, adicionou-se as concentracdes de 0,05
g/L; 0,1 g/L; 0,3 g/L e 0,5 ¢g/L de 6xido de grafeno sintetizados no Laboratério de
Eletroquimica e Eletroanalitica (LABEE). E em outros 4 balées volumétricos de 500
mL, adicionou-se as mesmas concentracoes de 6xido de grafeno comercial produzido
no laboratério do CTNano de Minas Gerais. Avolumou-se os 8 balées volumétricos

para o sistema de 500 mL.

4. 3PREPARO DAS AMOSTRAS

Todas as amostras utilizadas foram placas de aco carbono correspondente a
designacao da Society of Automotive Engineers (SAE) e da American Iron Steel
Institute (AISI) 1020. A composicao quimica genérica do aco esta contida na Tabela
3.

Tabela 3. Composicdao quimica genérica de um aco carbono correspondente a designacao
SAE/AISI 1020.

Designaca Composicao quimica (%)
o Mangané Fosforo Enxofre  Cobr
SAE/Als]  Carbono s max. max. e Boro
0,30 - 0,0005 —
1020 0,18 -0,23 0.60 0,030 0,050 0,20 0,003

Fonte: Adaptado de Gerdau (2003, p. 33). Manual de agos.
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As amostras de ago carbono SAE/AISI 1020 foram cortadas em diferentes
tamanhos e utilizadas de acordo com as exigéncias de cada analise:
e 1,8cm x 1,8 cm: Espectroscopia Raman, FRX e DRX;
e 25cmx2,5cm: MEV/EDS e as andlises eletroquimicas;

e 3,0 cm x 6,0 cm: Ensaios de névoa salina e microestereoscopia.

4 3.1 Lixamento

Os corpos de prova foram preparados atraveés do método de lixamento visando
a remocao de defeitos e riscos profundos. O processo foi manual e consistiu no
aumento sucessivo de lixas com granulometria cada vez maior. A sequéncia de lixas
utilizada para as amostras da névoa salina foram de 100, 320 e 600 graos. E para as
demais amostras, utilizou-se 100, 320, 600 e 1200 gréos. Na passagem de cada lixa
foi mudada a direcdo da amostra em 90° até o desaparecimento dos tracos referentes
a lixa anterior (RHODE, 2010).

4.3.2 Decapagem quimica

A decapagem quimica foi realizada de acordo com o procedimento comercial
da empresa Eletromatrix. Os corpos de prova foram imersos em uma solucdo de
hidréxido de sédio (NaOH) 20% durante um minuto no ultrassom, posteriormente
lavado com agua destilada e secado. Depois, a amostra foi imersa em uma solugéo
de etanol durante um minuto no ultrassom, posteriormente lavada com agua destilada
e secada. Por fim, o corpo de prova foi imerso em uma solucéao de H2SO4 concentrado

durante 20 segundos, posteriormente lavado com agua destilada.

4.3.3 Eletrodeposicao da liga de ZnNi pura e da liga ZnNiOG com diferentes adigbes
de 6xido de grafeno

Os filmes da liga ZnNi pura e dos compdsitos ZnNiOG com adi¢cbes de
diferentes concentracbes de OG sobre o agco carbono foram obtidos por meio da
técnica de eletrodeposi¢cao com aplicagdo de um determinado valor de potencial. Para
isso, utilizou-se 0 aco carbono 1020 como catodo (o qual ird reduzir e atuar como

agente oxidante) e uma placa de niquel como anodo (a qual ird oxidar e atuar como
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agente redutora) em uma solugéo de ions Zn2* e Ni?* sem e com diferentes adigcdes
de 6xido de grafeno preparadas previamente (item 4.2.2.).

Figura 12. Sistema de eletrodeposicao da liga ZnNi pura e com adic6es de oxido de grafeno com
diferentes concentracoes

Fonte: Fotografia retirada no Laboratorio de Eletroquimica e Eletroanalitica (LABEE/IQ/UFRJ)

4.3.4 Controle de camada

O revestimento foi realizado de acordo com o procedimento comercial da
empresa Eletromatrix. A espessura foi controlada numa faixa de 12-15 pm a partir de
um medidor de espessura de camadas CM-8822.

4.4 ANALISE DE CARACTERIZA(;AO
4.4 1 Potencial zeta

As medidas do potencial zeta médio das particulas foram determinadas
utilizando dgua como solvente a 25 °C em uma cubeta de medicdo Omega Mat. N°
225288 com 50 execugOes processadas manualmente e 16,7 V ajustados de modo
automédtico. Essas medidas foram realizadas em um Espalhador Dindmico de Luz
(DLS) - Anton Paar Litesizer 500 no laboratério PEM-CDC UFRJ campos Duque de
Caxias.
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4.4.2 Espectroscopia FTIR-ATR

Os espectros dos grupos funcionais foram realizados por FTIR com
espectrometro Nicolet, modelo 6700FT-IR no Laboratério 628 do Instituto de Quimica
da UFRJ. O espectro infravermelho foi medido na faixa entre 400 a 4000 cm™'. As
amostras foram preparadas em KBr como agente dispersante e posteriormente
prensadas.

4.4.3 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos utilizando um Microscopio Raman
SENTERRA da Bruker no Laboratério de Ensaios Nao Destrutivos, Corroséo e
Soldagem (LNDC) da COPPE/UFRJ. Utilizou-se o laser em 532 nm, uma poténcia de
5 mW e realizou-se 10 varreduras de 30 s cada com uma resolucédo na faixade 3 a5
cm”. As medidas foram realizadas com lentes objetivas Olympus LWD com
ampliacdes de 20x e 100x.

4.4 4 Difratometria de raios-x (DRX)

Os difratogramas das amostras da liga ZnNi pura e do compésito ZnNiOG foram
obtidos no Laboratério Multiusuario de Difratometria de RX do Instituto de Quimica
(1Q) da UFRJ com o difratdmetro Rigaku XR, modelo Ultima IV (Cu Ka 0,1542 nm),
fonte fixa de energia (40 hV, 20 mA) com um detector modelo D/ Tex Ultra 250 1D) e
filtro de Ni. A liga pura e o seu compésito com éxido de grafeno foram analisados em
amostras com 1,8 cm x 1,8 cm. Para o 6xido de grafeno, utilizou-se 5-40 °C 2 6 e para
as ligas, 5-80 °C 26. Ha metais que caem em regides maiores, por isso, para as ligas,

a faixa vai até 80°C.

4.4.5. Espectrometria de Fluorescéncia de Raios- X

As andlises de FRX foram realizadas a vacuo no equipamento Supermini 200-
Rigaku. No porta amostra, foi utilizado um filme prolene com dimenséo de 44 mm de
diametro, tubos de Raios-X 50 kV, 200 W e anodo de Pd. Os detectores usados foram
um contador de cintilacdo F-PC e S-PC com utilizacao de gas P10 e um trocador de
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amostra automatico para 12 posi¢ces. Devido a sensibilidade dessa analise, os

elementos atdmicos abaixo do fllor sdo transparentes ao equipamento.

4.4.6 Microscopia Eletrénica de Varredura com acoplamento detector de Energia
Dispersiva (MEV/EDS)

As andlises de MEV foram realizadas utilizando um Microscopio Tescan,
modelo Vega 3 equipado com um sistema de microanalise por espectrometria de
raios X (EDS) da Bruker, modelo Nano GmbH no Nucleo Multiusuario de Microscopia
da COPPE/UFRJ. As anadlises foram executadas com 20,0 KeV e analisadas com
ampliagées de 2.000 X e 5.000 X

4.5ANALISES ELETROQUIMICAS

Em todas as andlises eletroquimicas de curvas de polarizacao e medidas de
impedancia eletroquimica, utilizou-se uma célula de trés eletrodos: eletrodo de
trabalho (o ago carbono 1020), uma rede de platina como contra-eletrodo e o eletrodo
de calomelano saturado como referéncia. Antes da medida de impedancia
eletroquimica o potencial de circuito aberto (ECA) foi estabilizado por 86400 s. Na
sequéncia medida de impedancia eletroquimica foi realizada no ECA na faixa de 100
kHz a 1 mHz com 10 mV de amplitude de perturbacdo e 10 pontos por década.
Imediatamente apds a medida de impedéancia eletroquimica, curva de polarizagéo
potenciodindmica foi obtida de -200 mV a +200 mV do ECA com uma taxa de
varredura de 0,166 mV s'. As andlises eletroquimicas foram realizadas em solugao
de NaCl a 3,5% e no mesmo potenciostato de modelo Autolab PGSTAT 128 N da

Metrohm acoplado a um computador. O software utilizado foi o NOVA 2.1.5.
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Figura 13. Célula eletroquimica de 3 eletrodos utilizada durante as analises eletroquimicas de
curva de polarizacao e impedancia

Fonte. Fotografia retirada no Laboratério de Elétroquimica e Eletroanalitica (LABEE/IQ/UFRJ)

4.6 ANALISES EM NEVOA SALINA (SALT SPRAY)
4.6.1 Ensaio na camara de névoa salina

As amostras foram testadas em condi¢dées que simulam o intemperismo até o
aparecimento de corrosao vermelha. Os parametros da cadmara de névoa salina foram
ajustados de acordo com a norma ASTM B117-19, a qual utiliza uma solucédo 5 % + 2
em massa de NaCl, com pH variando de 6,5 a 7,2. A temperatura da camara
equivalente a 35 °C e a presséo a 90 kPa. Os corpos de provas foram posicionados
com a parte depositada na frente e com a proporgéo de 2:1 de resina + endurecedor
epoOxi (composicao quimica da resina: 60% Diglicidil Eter Bisfenol-A, CAS n° 25066-
36-6; composicao quimica do endurecedor: alcool benzilico, CAS n° 100-51-8 25% a
50%) para a saida de ar da névoa nos suportes com abracadeiras de nylon.

Durante o periodo de teste, a camara foi aberta todos os dias e o horario
registrado para controle
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Figura 14. Camara de Névoa Salina

Fonte. Fotografia retirada no Laboratério de Eletroquimica e Eletroanalitica (LABEE/IQ/UFRJ)

4.6.2 Microestereoscopia apds o0 ensaio na camara de névoa salina

As microestereoscopias foram obtidas utilizando um Microscopio
Estereoscopio Stemi 580 da Zeiss no Laboratério de Ensaios Nao Destrutivos,
Corrosao e Soldagem (LNDC) da COPPE/UFRJ. As medidas foram realizadas com
lentes objetivas com ampliagdes de 4,0x, 10,1x e 15,8x.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ANALISES DE CARACTERIZACAO

5.1.1 Potencial zeta

5.1.1.1 Potencial zeta referente ao dxido de grafeno

Os espectros contidos na Figura 15 evidenciam que o potencial zeta (Q)

apresentou uma tendéncia crescente de valor a medida que o pH da suspensao
aumenta.

Figura 15. Espectros de potencial zeta para o 6xido de grafeno puro com (a) concentracao de
0,5 mg mL-" em pH 4 e pH 12 para OG sintetizado no LABEE e cedido pelo CTNano. (b) diferentes
concentracdes de 0,05 e 0,25 mg mL~' em pH 4 e pH 13 para OG sintetizado no LABEE

(@)
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200
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-100 1]
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T
100

A Tabela 4 e a Tabela 5 relacionam os potenciais zeta referente ao éxido de
grafeno sintetizados no LABEE e o cedido pelo CTNano (Minas) presentes na Figura

15.
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Tabela 4. Potenciais zeta (mV) para o éxido de grafeno puro sintetizado no LABEE com diferentes
concentraces e pH

Especificacoes das Potencial zeta (mV)

solucoes
OG LABEE 0,05 mg L~"pH 4 -42,63
OG LABEE 0,25 mg L~"pH 4 -42.14
OG LABEE 0,5 mg L~"pH 12 -42,13
OG LABEE 0,05 mg L~"pH 13 -33,98
OG LABEE 0,25 mg L~"pH 13 -32,79

Tabela 5. Potenciais zeta (mV) para o 6xido de grafeno cedido pelo CTNano com concentragéo de 0,5
mg mL~' em pH diferentes

Especificacoes das Potencial zeta (mV)

solucoes
OG CTNano 0,5mg L' pH 4 -48,44
OG CTNano 0,5mg L' pH 12 -47,58

O OG do LABEE mostrou uma tendéncia a aumentar o potencial zeta de
acordo com que o pH é aumentado. Diferente das concentracdes, as quais nao
demonstram nenhuma oscilagao consideravel. Também € possivel visualizar essa
tendéncia no OG do CT Nano.

5.1.1.2 Potencial zeta das particulas presentes no banho de deposicao da liga ZnNi

Ao comparar o espectro da Figura 16 e os resultados apresentados na Tabela
6 com os espectros da Figura 15 e os resultados das Tabelas 4 e 5, nota-se que o
potencial zeta (¢) do 6xido de grafeno sofreu uma mudanca apds ser adicionado ao
banho eletrolitico utilizado na producéo da liga ZnNi para valores positivos. O pH
selecionado foi equivalente a 13, pois o OG tanto do LABEE quanto do CTNano
demonstraram uma tendéncia a aumentar o potencial zeta em maior pH, tornando o

sistema mais estavel.
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Figura 16. Espectros de potencial zeta puro e do 6xido de grafeno adicionado em banho
eletrolitico da liga ZnNi nas concentracées de 0,1 e 0,5 mg mL~' em pH 13
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Tabela 6. Potenciais zeta (mV) do 6xido de grafeno adicionado em banho eletrolitico utilizado na
producdo da liga ZnNi nas concentracdes de 0,1 e 0,5 mg mL"

Especificacoes das Potencial zeta (mV)

solucoes
ZnNiOG 0,1 mg L' LABEE pH 388
13 ’
ZnNiOG 0,5 mg L' LABEE pH 208
13 ’

5.1.2 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier modo de reflexao
total atenuada (FTIR-ATR)

Os espectros FTIR-ATR referentes ao 6xido de grafite e 6xido de grafeno
preparados de acordo com a metodologia do item 4.1., em que foi utilizada a
proporcdo 1:10 de grafite e KMnO4 estao contidos na Figura 17. Essa proporcéao foi
baseada em experimentos anteriores de um grupo do mesmo laboratério, os quais

mostraram que era a proporcao mais eficiente.
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Figura 17. Espectros de FTIR para o oxido de grafite e 6xido de grafeno obtidos na sintese 1:10
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Tabela 7. Principais bandas apresentadas no espectro de FTIR para os 6xidos de grafite e 6xido de
grafeno

32;"1?)5 AtribuigGes

1709 Deformacéo axial da ligacao C=0 (carbonila e
cetona)

1618 Deformacgéao axial da ligacdo C=C (anel aromatico)
1396 Deformacéao angular da ligacao C-O-H
1223 Deformacéao axial assimétrica da ligagdao C-O-C
1044 Deformagéao axial simétrica da ligagdo C-O-C
970 Deformacédo axial normal de C-O de alcoois

As principais bandas presentes nos espectros e suas respectivas atribuicées
estdo contidas na Tabela 7 acima. Nela, é possivel constatar a presencga das bandas
referentes as ligagdes C=C, C=0, C-O-H, C-O-C e C-0O, as quais mostram a presenca
de grupos funcionais caracteristicos dos 6xidos de grafite e grafeno.

A banda na regido de 3500-3300 cm' é associada as vibragdes de deformagéo
axial nos atomos de hidrogénio ligados a oxigénio pela presenga de grupos hidroxila
no OG e na agua residual presente entre as folhas de OG. Por esses resultados é

possivel afirmar que houve a oxidagao da grafite na sintese.
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5.1.3 Espectroscopia Raman

5.1.3.1 Espectroscopia Raman do dxido de grafeno

Os espectros Raman referentes ao 6xido de grafeno cedido pelo CTNano e o
preparado no LABEE de acordo com a metodologia do item 4.1., em foi utilizada a
proporcéo 1:10 de grafite e KMnOg4 estao contidos na Figura 18.

Figura 18. (a) Espectros Raman de 6xido de grafeno sintetizado no LABEE com razao 1:10 e
oxido de grafeno comercial cedido pelo CTNano (b) zoom da regiao espectral da banda D e G do

espectro
(a) (b)
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Ambos o0s espectros acima apresentam predominancia da banda D e da banda
G. A banda G aparece em cerca de 1580 cm~' e é resultado de vibragdes de dtomos
de carbono no plano com hibridizacdo sp?, produzindo o modo vibracional de simetria
E2g. E a banda D aparece por volta de 1350 cm™' e € o modo de simetria A1g produzido
por vibracdes de atomos de carbono fora do plano e torna-se ativo devido a presenca
de defeitos estruturais (TUINSTRA, F.; KOENIG J. L., 1970).

Os picos harménicos caracteristicos de OG podem ser visualizados na faixa de
2500-3050 cm™" no OG sintetizado no LABEE e 2570-3280 cm™' no OG cedido pelo
CTNano.

Esses resultados sdo semelhantes a de outros trabalhos (CHEN et al., 2010;
LIU et al., 2013; KRISHNAMOORTHY et al.,, 2013; ALMEIDA et al., 2021) que
caracterizam o 6xido de grafeno por meio da espectroscopia Raman. Esses resultados
corroboram que as amostras analisadas eram de fato éxido de grafeno.
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5.1.3.2 Espectroscopia Raman referente a liga ZnNi e seu compdsito com OG

Os espectros Raman referentes a liga ZnNi pura e ao compdésito ZnNiOG estao
contidos na Figura 19 junto com o espectro do 6xido de grafeno sintetizado no LABEE.

Figura 19. (a) Espectros Raman de 6xido de grafeno sintetizado no LABEE com razao 1:10, da
liga ZnNi pura e do compdsito ZnNi com adicao de OG (b) zoom da regido espectral da banda D

e G do espectro (a)
() (b)
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O espectro da liga ZnNi ndo apresenta sinal de Raman, ja o compésito da liga
ZnNi com OG sintetizado no LABEE apresenta as bandas D e G, como as encontradas
nos espectros obtidos com os dois OG (LABEE e CTNano) apresentados na Figura
19. Com relagéo a razéo Io/lg, a razdo diminuiu no espectro do compaésito sendo igual
a 0,836, enquanto no espectro do OG foi igual 0,845. O valor obtido por essa razédo
estima o nivel de desordem do material, ou seja, a liga ZnNiOG possui menos defeitos
estruturais e uma melhor rede grafitica (OLIVEIRA, A. et al, 2019).

Na Figura 20 ¢ possivel visualizar os pontos de andlise em que o Microscoépio
Raman obteve os espectros contidos na Figura 19.
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Figura 20. Imagem registrada da placa de aco carbono revestida (a) com a liga ZnNi pura no
espectro Raman com ampliacao de 20x. (b) com o compdsito de ZnNi com OG na concentracao
de 0,5 mg mL-" sintetizado no LABEE com ampliacdo de 100x. (c) com o composito de ZnNi com
OG na concentracdo 0,5 mg mL~' cedido pelo CTNano com ampliacéo de 20x.

(a) (b) ()

A partir da Figura 19 e 20, é possivel constatar que houve uma alteracdo de
morfologia do filme, a qual ocorreu devido a incorporacao do 6xido de grafeno na liga,
visto que o espectro da liga ZnNiOG contém as bandas D e G, caracteristicas do 6xido

de grafeno, e tem o inicio do pico harménico também caracteristico.

5.1.4 Difratometria de raios-x (DRX)

5.1.4.1 DRX referente a grafite e oxido de grafeno

A técnica de DRX confirma a cristaliza¢do e a mudanca de fase da grafite para
o 6xido de grafeno. A Figura 21.(a) mostra o pico caracteristo da estrutura grafitica
da grafite em 26,5° e na Figura 21.(b) é possivel constatar o pico em 11-13°,
caracteristico do 6xido de grafeno. O pico contido nessa faixa representa um aumento
da periodicidade do empilhamento de camadas de grafeno causadas pela intercalacéao
de atomos de oxigénio quando comparado a grafite.
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Figura 21. DRX (a) da grafite em pé (b) do éxido de grafeno 1: 10
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O pico caracteristico da grafite, em 26,5°, praticamente desapareceu na sintese
de 1:10 de grafite para KMnO4, mostrando a oxidagao da grafite (HUANG et al., 2018;
ARAGAW, 2020).

5.1.4.2 DRX referente a liga ZnNi e seu composito com OG

As Figuras 22. (a) e (c) mostram dois picos em 43° e 44, 5°, respectivamente.
Esses picos sao referentes a liga ZnNi que possui um pico caracteristico em torno de
43,69° e ao Zn puro que possui um pico caracteristico em 43,6° (DIAFI, M. et al.,
2017). As Figuras 22. (a) e (d) mostram um pico em aproximadamente 62,5°, que
também é caracteristico da liga ZnNi.
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Figura 22. (a) DRX do o6xido de grafeno 1:10 (b) zoom da regiao mais detalhada com
deslocamento das intensidades apenas para discussao do DRX. Regiao ampliada da parte mais

detalhada referente a faixa (c) 35 - 45°e (d) 57 — 66°.
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Na Figura 22. (b) € possivel notar que os picos referentes ao compésito da liga

com 6xido de grafeno sdo mais intensos do que os da liga ZnNi pura.
A adicédo de 6xido de grafeno provocou um aumento na intensidade dos picos

apresentados nos difratogramas.
5.1.5 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios- X
A determinacado da composicdo quimica do compésito da liga ZnNi com OG

com voltagem aplicada de 0,3 A foi realizada por FRX. Os valores de porcentagem

(%) em massa dos elementos quimicos podem ser vistos na Tabela 8.
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Tabela 8. Porcentagem (%) em massa dos principais elementos quimicos contidos no compdésito da
liga ZnNi com OG com voltagem aplicada de 0,3 A

Componente % em massa
Aluminio (Al) 0,0806
Silicio (Si) 0,1184
Enxofre (S) 0,0105
Potéssio (K) 0,1884
Manganés (Mn) 0,0360
Ferro (Fe) 11,0754
Niquel (Niquel) 13,9071
Cobre (Cu) 0,1609
Zinco (Zn) 74,4227

Tabela 9. Porcentagem (%) em massa dos principais elementos quimicos no compésito da liga ZnNi
com OG com voltagem aplicada de 0,5 A

Componente % em massa
Aluminio (Al) 0,1924
Silicio (Si) 0,1854
Enxofre (S) 0,0316
Cloro (Cl) 0,0100
Potassio (K) 0,2190
Manganés (Mn) 0,0335
Ferro (Fe) 9,5405
Niquel (Niquel) 14,0230
Cobre (Cu) 0,1964
Zinco (Zn) 75,5376

Ambas as placas de ago carbono revestidas com o compdsito da liga ZnNi com
OG apresentaram uma porcentagem de niquel dentro da faixa de 12-15%, a qual foi
especificada pela Eletromatrix. Porém, devido ao procedimento de aplicacdo de 0,5 A
na eletrodeposicao apresentar uma porcentagem massica de Fe inferior quando
comparada a de 0,3 A, o mesmo foi definido como padrdao. Além do tempo de
eletrodeposicdo com 0,5 A também ser menor, possibilitando uma otimizacao do

processo.

5.1.6 Microscopia Eletrénica de Varredura com acoplamento detector de Energia
Dispersiva (MEV/EDS)

A Figura 23 apresenta as micrografias das superficies de aco carbono 1020
sem revestimento e revestidas com filmes de ZnNi e ZnNi-OG. E possivel constatar
que houve uma alteracao de morfologia do filme devido a incorporacao do 6xido de
grafeno no composito.
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Na Figura 23 (c) e (d) fica nitida a maior rugosidade no revestimento que foi
adicionado o OG, visto que ha uma maior concentragao de defeitos de rede causado
pelo éxido de grafeno, o que gera a rugosidade superficial visualizada. A Figura 23
mostra que a adicdo de OG ao banho de eletrodeposicao levou a cristalitos maiores e
mais redondos e a analise por EDS (Figura 24 e Tabela 10) mostrou a presenca de
Ni e Zn nos dois revestimentos de ZnNi e compésito ZnNi-OG.

Figura 23. MEV da placa de aco carbono (a) revestida com a liga ZnNi pura com ampliacao de

2.000 X e com 5.000 X (b), revestida com o compdésito ZnNiOG com ampliacao de 2.000 X (c) e
5.000 X (d).
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A Figura 24 mostra a microanalise elementar do revestimento da liga ZnNi pura
e na Tabela 10, a relagdo desses elementos em porcentagem (%) em massa.

Figura 24. Espectro EDS da Liga ZnNi pura mostrando os elementos quimicos identificados
cps/eV
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Tabela 10. Porcentagem (%) em massa dos principais elementos quimicos no revestimento da liga
ZnNi pura

Componente % em massa

Carbono (C) 6,23

Oxigénio (O) 1,60
Ferro (Fe) 3,01
Niquel (Ni) 12,038
Zinco (Zn) 77,14

E a Figura 25 mostra a microanalise elementar referente ao compdsito ZnNi-
OG e na Tabela 11, a relagao desses elementos em porcentagem (%) em massa para

esse revestimento.
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Figura 25. Espectro EDS do compoésito da liga ZnNi com OG mostrando os elementos quimicos
identificados
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Tabela 11. Porcentagem (%) em massa dos principais elementos quimicos contidos na eletrodeposicao
da liga ZnNiOG

Componente % em massa

Carbono (C) 7,74

Oxigénio (O) 2,20
Ferro (Fe) 2,00
Niguel (Ni) 11,32
Zinco (Zn) 76,13

Houve um aumento na % de C na Tabela 11 quando comparada a da Tabela
10, o que corrobora a formacédo do compdsito com a adicdo de 6xido de grafeno.
Ocorre também a queda na % de Ni e 0 aumento na % de Zn, o que pode indicar um

favorecimento ao zinco quando o 6xido de grafeno é acrescentado.

5.2 ANALISES ELETROQUIMICAS

5.2.1 Impedancias eletroquimica

A Figura 26. (a) apresenta os diagramas de impedancia eletroquimica obtidos
para o aco carbono 1020 revestido com a liga ZnNi pura e seus compdsitos de ZnNi
com diferentes adicbes de Oxido de grafeno, sintetizado no LABEE e cedido pelo
CTNano, nas concentragdes: 0,05; 0,1; 0,3 e 0,5 mg mL~" em NaCl 3,5%. O potencial
de circuito aberto (OCP) nao foi levado em consideragao, pois as solucoes ficaram
imersas 24 horas antes da impedancia.
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Figura 26. (a) Diagramas de Nyquist e (b) Diagrama de Bode (log 1ZI versus log f) (c) Diagrama
de Bode (( versus log f) obtidos no potencial de circuito aberto para o aco carbono 1020 com
os diferentes revestimentos em NaCl 3,5% para todas as condicées.
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Todos os revestimentos mostraram um arco capacitivo na faixa de mais altas

frequéncias seguido de um comportamento capacitivo em mais baixas frequéncias. O

arco capacitivo visto em mais altas frequéncias estd associado a relaxagao da dupla

camada elétrica e a resisténcia de transferéncia de carga. E em mais baixas

frequéncias a modificagbes na interface substrato/revestimento, como formacgéo de

produtos de corroséo e permeagao de poros.

E possivel notar na Figura 26. (a) que a incorporacdo de OG aumentou

significativamente a impedéancia, demonstrando uma boa resisténcia a corroséo dos
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revestimentos testados. As melhores condigdes encontrada sdo do compdsito da liga
ZnNi com OG do CTNano a 0,1 mg mL™, visto que o mesmo apresentou o maior
didmetro do arco capacitivo quando comparada aos demais revestimentos. Além
disso, na Figura 26. (b e c¢), o grafico de Bode mostra para essa condigdo o maior |Z|
em baixa frequéncia (f = 0,01 Hz) (Tabela 12) e o maior angulo de fase. Fazendo a
mesma analise, a segunda melhor condicdo encontrada € o compdsito de ZnNi com

OG a 0,5 mg mL'e a pior € o composito de ZnNi com OG do LABEE a 0,5 mg mL .

Tabela 12. Valores de IZl em baixa frequéncia (f = 0,01 Hz)
Condicao 1Zl (Q.cm?)
Liga ZnNi pura 791,15
Liga ZnNiOG 0,05 L 2393,18
Liga ZnNiOG 0,05 M 1019,41
Liga ZnNiOG 0,1 L 902,57
Liga ZnNiOG 0,1 M 5096,74
Liga ZnNiOG 0,3 L 556,21
Liga ZnNiOG 0,3 M 1020,02
Liga ZnNiOG 0,5 L 547,46
Liga ZnNiOG 0,5 M 3405,14

Para uma melhor visualizagc&o da discusséo acima, as Figuras 27. (a), (b) e (c)
contém respectivamente o grafico de Nyquist, Bode (log I1ZI versus log f) e Bode (¢
versus log f) plotados apenas com o branco (liga ZnNi pura), as duas melhores
condicdes e a pior condi¢cdo encontradas para os compoésitos. Portanto, essas sao as

condicOes selecionadas para o ensaio na névoa salina.
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Figura 27. (a) Diagramas de Nyquist e (b) Diagrama de Bode (log 1ZI versus log f) (c) Diagrama
de Bode ({ versus log f) obtidos no potencial de circuito aberto para o aco carbono 1020
revestido com a liga ZnNi pura e com compdésitos de ZnNi com adicées de 6xido de grafeno
cedido pelo CTNano nas concentracdes de 0,1 e 0,5 mg mL-" e sintetizado no LABEE a 0,5 mg
mL-', em NaCl 3,5%.
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5.2.2 Polarizagao potenciodindmica

A Figura 28. (a) apresenta as curvas de polarizacéo potenciodinamica obtidos
para o aco carbono 1020 revestido com a liga ZnNi pura e com compdésitos da liga
ZnNi com OG com diferentes adigdes de OG, sintetizado no LABEE e cedido pelo
CTNano, nas concentragdes: 0,05; 0,1; 0,3 e 0,5 mg mL™". Na Figura 28. (b) estéo
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apresentadas as curvas de polarizacao nas condigdes selecionadas para os testes na

camara de névoa salina.

Figura 28. Curvas de Polarizacao (a) para todas as condicdes e (b) para as condicées utilizadas
nos testes na camara de névoa salina
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E evidente na Figura 28. (a) que as duas melhores condigdes identificadas nas
analises de impedancia, apresentaram curvas de polarizagdo com maior
deslocamento para potenciais mais positivos que todas as outras amostras e uma
diminuicdo significativa das densidades de corrente anddica, o que indica melhores
propriedades anticorrosivas. A liga ZnNi com OG sintetizado no LABEE a 0,5 mg mL~
T apresentou muito ruido, o que pode prejudicar o resultado. Por isso, a polarizagao
da mesma foi desconsiderada. Seria necessario repetir esse ponto devido a algum
problema durante a andlise.

Ao analisar somente as condi¢des selecionadas para a névoa salina, contidas
na Figura 28. (b), é possivel constatar que o compésito da liga ZnNi com OG cedido
pelo CTNano a 0,1 mg mL™" apresentou o maior deslocamento para a direita e uma
diminuicdo significativa das densidades de corrente anddica de aproximadamente
duas décadas, o que indica melhores propriedades anticorrosivas do que a liga ZnNi
pura, o que indica que possui melhores propriedades anticorrosivas do que o branco,
corroborando os resultados de impedancia. Seguido da Liga ZnNi com OG cedido pelo
CTNano a 0,5 mg mL™' e por ultimo, a Liga ZnNi pura, sendo, portanto, a mais afetada
pelo meio. Tais resultados corroboram com as analises de impedancia.




67

5.3ANALISE EM NEVOA SALINA (SALT SPRAY)

Durante o periodo de teste, a camara foi aberta todos os dias e o horario
registrado para controle. O ensaio foi iniciado no dia 07 de margo de 2023 e finalizado
no dia 18 de maio de 2023. Tendo um total de 868 horas de duracao de teste.

A Figura 29 mostra o registro do dia 04 de abril de 2023 (389 horas) e nela é
possivel visualizar que ocorre uma oxidagdo com formagdo de cloreto de zinco
(corrosao branca) na superficie que modifica a area que fica exposta e mostra que a
protecdo do ago carbono ja esta comprometida (DANILISZYN, Kaio L. K, 2013).

Figura 29. Registro apds 389 horas na camara de névoa salina dos corpos de provas revestidas,
sendo (a) Liga ZnNi (b) Composito da liga ZnNi com OG, sintetizado no LABEE a 0,5 mg mL~"' e
cedido pelo CTNano, (c) a 0,5 mg mL~" (d)a 0,1 mg mL~" .

(a) (b)

A Figura 30 mostra o registro do fim do ensaio (868 horas) e nela é possivel
observar que a corrosao vermelha foi observada nas bordas de todos os corpos de
provas, assim como na regido do furo. Essa corrosao pode ter sido iniciada pelas
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concentragdes das tensdes das bordas, o que aumenta a probabilidade de ocorréncia
de corrosado e perda de aderéncia do revestimento eletrodepositado. Porém, esse
efeito de borda ocorre em todos os corpos de prova. Ja a corrosdo branca pela
formacao de cloreto de zinco foi vista em todos os corpos de prova, sendo bem mais
importante na liga de ZnNi pura.

Figura 30. Registro fotografico apos 868 horas na camara de névoa salina dos corpos de provas
revestidas, sendo (a) Liga ZnNi (b) Compdsito da liga ZnNi com OG, sintetizado no LABEE a 0,5
mg mL-" e cedido pelo CTNano, (c) a 0,5 mg mL~" (d) a 0,1 mg mL".

(@) (b)

As Figura 31, 32, 33 e 34 mostram as microestereoscopias apo6s o final do
ensaio na camara de névoa salina no dia 18 de maio de 2023 (total de 868 horas).
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Figura 31. Microestereoscopia apos 868 horas na camara de névoa salina com ampliacao de 4,0x
dos corpos de provas revestidos com a liga ZnNi Pura, sendo: (a) e (b) parte superior; (c) e (d)

meio; (e) e (f) parte inferior do corpo de prova.

(@)
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Figura 32. Microestereoscopia apos 868 horas na camara de névoa salina com ampliacao de
4,0x dos corpos de provas revestidos com o compodsito da liga ZnNi com OG cedido pelo
CTNano a 0,1 mg mL™", sendo (a) e (b) parte superior; (c) e (d) meio; (e) e (f) parte inferior do

corpo de prova.
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Figura 33. Microestereoscopia apos 868 horas na camara de névoa salina com ampliacao de 4,0x
dos corpos de provas revestidos com o compadsito da liga ZnNi com OG sintetizado no LABEE

a 0,5 mg mL-", sendo (a) e (b) parte superior; (c) e (d) meio; (e) e (f) parte inferior do corpo de
prova.
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Figura 34. Microestereoscopia apos 868 horas na camara de névoa salina com ampliacao de 4,0x
dos corpos de provas revestidos com o compdsito da liga ZnNi com OG cedido pelo CTNano a
0,5 mg mL-', sendo (a) e (b) parte superior; (c) e (d) meio; (e) e (f) parte inferior do corpo de
prova.

As Figura 35, 36 e 37 mostram que os corpos de provas da duplicata da Liga
ZnNi pura e uma da duplicata da Liga ZnNi com OG sintetizado no LABBE a 0,5 mg

mL" sofreram corrosao vermelha na parte do meio do corpo de prova.
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Figura 35. (a) Registro fotografico; Microestereoscopia com ampliacao de (b) 4,0x e (c) 15,8x da
amostra A da Liga ZnNi Pura apds 868 horas na camara de névoa salina.

(@)
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Figura 36. (a) Registro fotografico; Microestereoscopia com ampliacao de (b) 4,0x e (c) 15,8x da

amostra B da Liga ZnNi Pura apds 868 horas na camara de névoa salina.

(@)

(0)
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Figura 37. (a) Registro fotografico; Microestereoscopia com ampliacao de (b) 4,0x e (c) 10,1x da
amostra B da Liga ZnNi com OG sintetizado no LABEE a 0,5 mg mL™' apos 868 horas na camara
de névoa salina.

(@)

Quando comparada as Figuras 31, 32, 33, 34, 35, 36 e 37 ¢ evidente que o
corpo de prova mais deteriorado € os da duplicata da liga ZnNi pura. A melhor
condicao encontrada € a do revestimento composito da Liga ZnNi com OG sintetizado
pelo CTNano a 0,1 mg mL~, o qual apresentou menor deterioracdo e apenas na parte
superior e do furo do corpo de prova. A parte inferior desses cp’s estava demonstrando
apenas um inicio de corrosdo vermelha, diferente das outras condi¢cées que ja
possuiam uma deterioracdo mais avangada. Além de nao possuir corrosao vermelha
no meio dos corpos de provas.

Ao comparar os revestimentos dos compdsitos da liga ZnNi com OG cedido
pelo CTNano a 0,5 mg mL~" e sintetizado pelo LABEE a 0,5 mg mL~', é notavel que o
resulta corrobora as analises eletroquimicas, visto que o compdsito com adi¢ao de 0,5
mg mL~' de OG cedido pelo CTNano apresentou a segunda menor destruicao,
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enquanto o composito com adi¢do de 0,5 mg mL~" sintetizado no LABEE apresentou

uma corrosao bem acelerada.



77

6 CONCLUSAO

E possivel afirmar que foi de fato sintetizado 6xido de grafeno por meio da
Espectroscopia FTIR-ATR, Espectroscopia Raman, potencial zeta e DRX. Assim
como, foi satisfatoria a caracterizacao dos filmes formados sobre as pecas de acgo
carbono apds eletrodeposicéo por meio dessas técnicas, acrescentadas das analises
de FRX e MEV/EDS.

Foram encontradas condicées otimizadas que levaram a filmes mais
resistentes contra a corrosdo por meio de andlises de medidas de impedancia
eletroquimica e curvas de polarizacao para avaliar as propriedades anticorrosivas dos
revestimentos, acrescentadas de ensaios de névoa salina. Portanto, pode-se concluir
que novos revestimentos com base em compdésitos de liga ZnNi com 6xido de grafeno
eletrodepositado sobre pecas de ago carbono destinadas a diferentes setores
industriais foram desenvolvidos, e as melhores condi¢des foram as adi¢des de 6xido
de grafeno cedidos pelo CTNano a 0,1 mgmL'ea 0,5 mg mL".
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1) Fazer novas analises eletroquimicas em duplicata para as diferentes condi¢coes
ampliando o tempo de imersao da impedancia.

2) Realizar um novo ensaio na camara de névoa salina, mas medindo o avango
médio e a penetracdo maxima da corrosédo sob a pelicula de revestimento de
acordo com a norma NBR 8754, a qual destaca o revestimento a partir de um
risco feito com ferramenta apropriada. Além de antes e depois do ensaio, testar
a aderéncia do revestimento nas amostras.

3) Realizar testes de fragilizacdo de hidrogénio e desidrogenagédo nas amostras
revestidas.

4) Adaptar as duas melhores condigbes de revestimentos encontradas para um
sistema numa escala maior, como por exemplo, tanques de 500 L como sao

utilizados na empresa Eletromatrix.
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