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RESUMO

As ligas de aluminio sdo materiais muito utilizados na atualidade devido as
suas propriedades. Algumas das areas que contribuem para este fato sdo as
indUstrias automotiva, naval, aeronautica e de construcao civil. Sendo assim, é de
grande importancia o investimento em pesquisas para melhorar suas caracteristicas
e proteger sua superficie da acdo do tempo. Ja existem algumas formas de resolver
ou retardar o problema da corrosdo nos metais, porém a maioria utiliza materiais
toxicos que agridem o meio ambiente. Como uma alternativa surgem o0s
revestimentos hibridos a base de silanos obtidos pelo processo “sol-gel”, os quais
sdo objeto de estudo desta dissertacdo. Neste trabalho estudou-se, pela primeira
vez, a adicdo de carga de grafite de baixa espessura em um fino revestimento
hibrido feito pelo processo “sol-gel” sobre a liga AA7075, utilizando o mesmo
principio de cargas lamelares, em tintas, agirem como barreira contra a corrosao.
Foram utilizados dois tipos de grafite, um com dimensdes micrométricas e outro com
dimensdes nanomeétricas. Estes grafites sofreram um processo de esfoliacdo por
meio de dois métodos, por microondas e por ultrassom. Os grafites e o0s
revestimentos foram caracterizados por microscopia Optica e microscopia eletrénica
de varredura. Difracdo de raios-X foi usada para avaliar a esfoliacdo dos grafites, e
testes eletroquimicos de voltametria ciclica, cronoamperometria, impedancia e
capacitancia eletroquimica foram realizados nos revestimentos para averiguar sua
eficiéncia na inibicdo da corrosédo. Os resultados demonstraram que a técnica que
resultou em uma melhor esfoliacdo do grafite foi a com microondas e o revestimento
gue obteve um maior empenho no retardo contra a corrosdo foi 0 com micrografite
esfoliado no microondas. Foram alcancadas espessuras menores do que 3 um dos
revestimentos, e das lamelas de grafite as espessuras foram proximas de 30 nm. Os

filmes protetores sintetizados se mostraram muito promissores.

Palavras-chave: AA7075. “Sol-gel”. Revestimentos hibridos. Grafite.



ABSTRACT

Aluminum alloys are materials used today due to its properties. Some of the
areas that contribute to this fact are the automotive, marine, aerospace and
construction industries. It is therefore very important investment in research to
improve their characteristics and protect its surface from weathering. There are
already some ways to solve the problem or retard corrosion in metals, but most of
them use toxic materials that prejudice the environment. Emerge as an alternative to
hybrid based silanes obtained by the “sol-gel” process, which are the object of study
of this thesis coatings. In this work we studied for the first time, the addition of
graphite low-load thickness in a hybrid thin coating made by the “sol-gel” process on
the AA7075 alloy, using the same principle of lamellar fillers in paints. Acting as a
barrier against corrosion. Two types of graphite, with micrometric dimensions and the
other with nanometric dimensions were used. These graphites have undergone a
process of exfoliation by two methods, microwave and ultrasound. Graphites and
coatings were characterized by optical microscopy and scanning electron
microscopy. X-ray diffraction was used to evaluate the exfoliation of the graphite, and
electrochemical tests of cyclic voltammetry, chronoamperometry, electrochemical
impedance and capacitance were realized to determine their effectiveness in
inhibiting corrosion. The results showed that the technique that resulted in a better
exfoliation of the graphite was the microwaves and the coating that obtained a
greater corrosion protection was the one using micrographite exfoliated by
microwave. Coating thicknesses lower than 3 um were achieved, and graphite flakes
thicknesses were close to 30 nm. The synthesized protective films were very
promising.

Keywords: AA7075. Sol- gel. Hybrid coatings. Graphite.



LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 1 - Adsorcao do filme de silanos via pontes de hidrogénio e condensacéo e
formacao da rede SiOSi quando ja ligado ao substrato...........cccccceeeeeviiiicviiiiiiiennne. 20

Figura 2 - llustrac@o do metodo dip-COatiNg.........ccuvvreereeiiiiiieeie e 22

Figura 3 - llustracdo do caminho de difuséo dos agentes corrosivos em revestimento

com A) particulas isométricas, B) particulas ndo-isométricas..............cceeeeevvvvvnnnen. 24
Figura 4 - Estrutura do grafite hexagonal.............ccccoiiiiiiiiii 25
Figura 5 - Estrutura do grafite rombO@driCo...........ccuvviiiiiiiiiiiii e 25
Figura 6 - Esquema de intercalag&o, expansao e esfoliacdo do grafite.................... 26

Figura 7 - Imagem da amostra preparada para a) os ensaios de voltametria ciclica e
cronoamperometria, b) impedancia eletroquimiCa............ccovvvvvveviiiiiiiiiiniiiee e, 28

Figura 8 - Esquema das etapas de esfoliagdo do grafite..........cccccceeeeiieiiiiiiinniiinnns 29

Figura 9 - Reacdes de hidrolise (Eq. 4 e 5) e condensacéao (Eq.6) para os reagentes
01111742 1o [0 1S3 OPPPPPP 31

Figura 10 - Esquema da medida da distancia focal no microscépio otico para o
grafite € 0 reVESHMENTO.......ccoiieiiiciee e e e e e e e e e e e e e e e areaanee 32

Figura 11 - Célula unitaria de grafite, mostrando a distancia entre atomos em
diferentes camadas e entre atomos da mesma camada (esquerda) e a distancia
interplanar (d) e tamanho do cristalito (D) (direita)........ccccccceeeeeeeeeeeieeeieeeeeviin, 34

Figura 12 - Células eletroquimicas utilizadas nos experimentos a) de voltametria e
cronoamperometria e b) na impedancia e capacitancia
L2 L] (o Yo [ 1 101 o= VRSP URUPPPPST 35

Figura 13 - Imagens de MO do MG a) como recebido, b) esfoliado no ultrassom, c)
esfoliado NO MICTOONAAS. ..........ccuuiiiiiiiiiieie e e e aaeeeas 37

Figura 14 - Imagens de MO do NG a) como recebido, b) esfoliado no ultrassom, c)
esfoliado NO MICTOONAAS. ...ttt e e e e e e s 37

Figura 15 - Imagens de MEV da amostra do micrografite a) como recebido, b)
esfoliado no US, ¢) esfoliado NO MW ..o 39

Figura 16 - Imagens de MEV da amostra do nanografite a) como recebido, b)
esfoliado no US, ¢) esfoliado NO MW ........ccooiiiiiiiiii e 39

Figura 17 - Difratograma do micrografite como recebido e suas amostras esfoliadas
para 0 Plano (002).......couuuiiiiiiiiie e 41



Figura 18 - Difratograma para micrografite parao plano (0 0 1)..........ccoeciiiiiiinnnne. 41

Figura 19 - Difratograma do nanografite como recebido e suas amostras esfoliadas
Para 0 PIAN0 (002)......cuuiiiiiiiiiiiee e 42

Figura 20 - Difratograma para nanografite para o plano (0 0 1)......cccccevveeeeeeeieninnnnns 42

Figura 21 - Imagens de microscopia Optica do revestimento a) sem carga, b) com
micrografite como recebido, c) micrografite no ultrassom e d) micrografite no
1ot foT o o F= T PSPt 46

Figura 22 - Imagens de microscopia Optica do revestimento a) sem carga, b) com
nanografite como recebido, c¢) nanografite no ultrassom e d) nanografite no
1ot foTo o F= T PSPt 47

Figura 23 - Voltamograma das amostras de grafite esfoliadas, com revestimento sem
carga e sem revestimento em solucdo de NaCl 0,1M, a 25°C com v = 1

Figura 24 - Voltamograma dos revestimentos com microgafite como recebido e
esfoliado com e sem KMnO, em solucdo de NaCl 0,1M, a 25°C com v = 1

Figura 25 - Cronoamperograma das amostras de revestimentos em solucédo de NacCl
(080 Y = U2 e SR 52

Figura 26 - Diagrama de Bode da amostra com 24 horas de imersdao em NaCl 0,1M
a) revestimento sem carga e b) revestimento COM Carga..........cccceeveeeieeeeeeeeeeeeeeeennn. 54

Figura 27 - Diagrama de Bode da amostra com 48 horas de imersdo em NaCl 0,1M
a) revestimento sem carga € b) revestimento COM Carga.........ccceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeneennnns 55

Figura 28 - Diagrama de Bode da amostra com 72 horas de imersdao em NaCl 0,1M
a) revestimento sem carga e b) revestimento COM Carga..........cccccevveeeieeeeieeeeeeeneeennn, 55

Figura 29 - Diagrama de Bode da amostra com 96 horas de imersdao em NaCl 0,1M
a) revestimento sem carga e b) revestimento COmM Carga...........cccceeveeeeeeeeieeeeeeeeeeenn, 56

Figura 30 - Diagrama de Bode da amostra com 168 horas de imersao em NaCl 0,1M
a) revestimento sem carga e b) revestimento COmM Carga..........cccceeveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeenn. 56

Figura 31 - Diagrama de Bode da amostra com 240 horas de imersao em NaCl 0,1M
a) revestimento sem carga e b) revestimento COmM Carga...........cccceeeeeeeeeeeeeeceescnnnn. 56

Figura 32 - Capacitancia com o tempo de exposi¢cdo em NaCl 0,1M das amostras do
revestimento a) sem carga e b) com micrografite esfoliado no
001 To o] 0o F= 1 T PP PPRP 58



Figura 33 - Fracdo de 4gua em volume com o tempo de imersdo em NaCl 0,1M do
revestimeto a) se carga e b) com micrografite esfoliado no microondas................... 58

Figura 34 - Capacitancia ComM t2..........oooiie oo, 59

Figura 35 - Imagens de MEV das amostras do revestimento a)sem carga, b) com
micrografite como recebido, c)com micrografite no ultrassom e d) com micrografite
NO MICTOONAS. ... .ceiiii i eeeite e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e et aa e e e e eeaaaaan e eeeeseaanaeaeaeeens 61

Figura 36 - Imagens de MEV das amostras do revestimento a)sem carga, b) com
micrografite como recebido, c)com micrografite no ultrassom e d) com micrografite
NO MICTOONUAS. .....eutii i et e e e e e et e e e e e e e e e e e e et aa s e e e eesasaa e eeeeeesaaneaeaeeeenes 62



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Medidas obtidas pela técnica de microscopia Optica dos cristais de

0= 11 L= TSP PPPPPPPPP 38
Tabela 2 - Medidas obtidas pela técnica de microscopia eletrénica de varredura dos
OFA0S A GrAfITE...ceeiiiiiiiiei e e et e e e e eeas 39
Tabela 3 - Valores calculados para a largura a meia altura (fwhm), tamanho do
cristal e distancia interplanar das amostras para os planos (002) e (100)............ 43

Tabela 4 - Dados do teste de percentual de grafite realizado.............cccccceeiniinnnnne 45
Tabela 5 - Resultados d0S CAICUIOS...........cocuuiiiiiiiiieeee e 45

Tabela 6 - Medidas de espessura dos revestimentos em regido ao lado do risco ara
melhor visualizaGao da fratUra............cceeeiiiiiiiiie e 47

Tabela 7 - Potencial de pite (Epite) € de repassivagéo (Erep) dos revestimentos....... 50



LISTA DE SIMBOLOS E ABREVIACOES

EqQ. - equacgéao

A - aguecimento

TEOS - tetraetoxisilano

GPTMS - 3-Glicidoxipropil trimetoxisilano
pH - potencial hidrogenidnico

Fig. - figura

p. a. - para analise

%v - percentual volumétrico

MO - microscopia 6ptica

MEYV - microscopia eletrbnica de varredura
PCA - potencial de circuito aberto

EIE - Espectroscopia de impedéancia eletroquimica
SG - “sol-gel”

MG - microrafite

NG - nanografite

US - ultrassom

MW - microondas

fwhm - full width at half maximum (largura a meia altura)
Eyite - potencial de pite

Erep - potencial de repassivagéo

EPH - Eletrodo padréo de hidrogénio



SUMARIO

LLOBUIETIVO ...ttt ettt e e ettt e e e e e s e et e e e e e e e nnbbaeee e e e eane 15
2. INTRODUGAOD ..ottt ettt et ae e 16
3. REVISAO BIBLIOGRAFICA ......oooeeeeeeeeeeeeeee e, 18
3.1.ReVeStMENTO SIANICO .....iiiieiiieeeii e e e e e e e e e 19
I = (1 (o I = - U =11 - 24
3.3. Particulas Nanolamelares de Grafite..........cccccouiiiiiiiiiiiiiiiiiie e 25
4. MATERIAIS E METODOS .......oiiiiieiteeie ettt eteste e aae e ans 28
4.1. PreparaGao 0@ @IMOSIIAS .......uuuuuiiiiiiieiiieiieieeeeeieeeeeeesesaeteeeeeeeseeeeeseesesssseseeeseeeeeeees 28
v =11 (o] [ F= o= To o [0 J €] = 1 {1 =IO PP PPPPPPPPPPPPP 28
4.3 Preparagao do Revestimento SHANICO...........uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 30
N O - (o1 (] - Vot Lo IO PP PPPPPPPPPPPPPP 31

4.4.1. MICROSCOPIA OPTICA ..ocvviviiieieticteeeete ettt sttt sttt va et ne b esen s 31

4.4.2. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA .....ccvtiiiieiiiiiiintneneeeaeeessaansnnnneeeeens 32

4.4.3. DIFRACAO DE RAIO-X .. ettt ettt e et e e e e et e e e e e e eaeeeas 32

4.4.4. ESTUDOS ELETROQUIMICOS .....uuttiiiiiieeeeesiaiiiieeeeee e e e s s s e e e e e e e s sannnnnneeeeens 34
5. RESULTADOS EDISCUSSOES........cceiitiieeeteeiee et 36

5.1. Determinacédo das caracteristicas estruturais e morfolégicas do grafite antes e

oY 00 LI =T (0] = Lo o SR 36
5.1.1. MICROSCOPIA OPTICA . ....vcueetiitineeteeteeeeteeteeeteste et te et te et teete s ve e 36
5.1.2. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA ......cciittiieiiieeaaiieeesieeeesnseeesanneeeans 39
5.1.3. DIFRAGAO DE RAIOS-X....iiiiiiiiiiiiie ittt eaieee ettt ettt e stee e anbeeesnneeeeanes 40

5.2. Processamento e caracterizacao do revestimento..........ccccceeevvveevvvviinieenennnn. 44
5.2. 1. PREPARAGAD ...ceeittiiee ittt ettt ettt ettt ettt e et e e e e st e e et e e e anbeaeenneeeeanes 44
5.2.2. MICROSCOPIA OPTICA ....oeuiitiiieeeteeteeeteetee ettt te ettt ae e 46

5.3. EStudos EletroqUImMICOS ......oooiiiiiiii et 48

5.3.1.VOLTAMETRIA CICLICA ..ottutitit ettt ettt e ettt e et e et a et e e et s e e et e e e s e e e e e e eanns 48



5.3.2.CRONOAMPEROMETRIA .. e ettt ettt et e e e e e e e e e e e e e e e e e e eeneanees 51

5.3.3. ESPECTROSCOPIA IMPEDANCIA ELETROQUIMICA ....ccvniiiiiiiieeieeeieeeeeee e 53
5.3.4.CAPACITANCIA ELETROQUIMICA .. .cuniiieit et e et e et e et e e et e et e e e et e eanes 57
5.4. Morfologia do revestimento ap0s 0S ensaios de COrMMOSa0.......cccoevververervernnnns 59
B. CONCLUSOES ......oouiiiiiieiciiisie ettt 63
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ..ottt 64
N AN | I 68

ANEXO Lottt e e e e e rannan 70



15

1 OBJETIVOS

O trabalho teve como objetivo os seguintes pontos principais:

Desenvolver um revestimento hibrido silanico pelo método “sol-gel”, contendo

cargas lamelares com a mesma funcao de barreira de difusdo como em tintas.

Adaptar processos de esfoliagdo de cargas lamelares existentes para obter
tamanhos compativeis com a espessura do revestiemento pretendido. Sendo
a espessura esperada do revestimento silanico (= 2-3 um) aproximadamente
100X menor do que a espessura comum de tintas (300 pm). E necessario
obter cargas com dimensdes maximas aproximadamente 100X menores do

gue o empregado em tintas (30-40um).

Testar o desempenho anticorrosivo dos revestimentos desenvolvidos sobre
um material altamente susceptivel & corrrosdo, como a liga de aluminio
AAT7075.
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2 INTRODUCAO

O aluminio e suas ligas sdo muito utilizados na industria automotiva, naval e
aérea devido as suas propriedades, tais como, baixo peso e excelente resisténcia a
corrosao (FENG, et al.,, 2008). Entre as ligas de aluminio, a liga AA7075 é
principalmente utilizada na industria de aeronaves por sua alta resisténcia mecéanica
ao custo da baixa resisténcia a corrosdo. Assim, como outros metais, o aluminio
guando exposto a atmosfera fica propenso ao ataque por espécies agressivas, como
H,O, SO,, CO,; e NaCl, causando sua corrosdo e desgaste. A solucdo deste
problema € de grande importancia, visto que a corrosdo de metais gera grandes
prejuizos para economia do pais.

Atualmente ja existem algumas maneiras de contornar este incoveniente,
como a aplicacdo de, por exemplo, revestimentos protetores (ZHELUDKEVICH,;
TEDIM; FERREIRA, 2012). Geralmente estes revestimentos sdo a base de cromato
e podem causar grande impacto ambiental, devido a toxicidade do cromo
hexavalente presente em suas formulacgdes.

Como uma alternativa a estes procedimentos surgem o0s revestimentos
hibridos obtidos pelo processo “sol-gel” que apresentam boa adeséo, tanto ao metal,
guanto atinta e boas propriedades de barreira (NAJAFABADI, et al., 2012).

Sabe-se que a resisténcia a corrosédo de pinturas pode ser melhorada com a
incorporacdo de particulas lamelares. Ja existem trabalhos que utilizam particulas
esféricas incorporadas no “sol-gel” para liberacdo de inibidor (efeito smart coating)
(VESELY; KALENDOVA, 2008) ou cargas lamelares de dimensdes na ordem de 30
um (1:10) como barreira contra a difusdo em tintas de espessuras de 300 um
(TAVANDASHTI; SANJABI, 2010).

Existem muitas pesquisas que utilizam o grafite e suas formas como carga
lamelar em tintas anticorrosivas (KUKACKOVA; KALENDOVA, 2012) e em
revestimentos ou polimeros para fins variados, demonstrando o interesse neste
material (HOU, et al., 2010) e (KUAN, et al., 2008). Porém ainda ndo ha estudos
sobre a utilizacdo do grafite como barreira contra a difusdo em revestimentos de
dimensdes 100 vezes menores que as tinta comerciais.

Este trabalho teve como propdésito o desenvolvimento de um revestimento
hibrido (filme fino de aproximadamente 3 um) produzido pelo método “sol-gel” e

depositado sobre ligas de aluminio AA 7075. E, pela primeira vez, com o mesmo
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principio de cargas lamelares aumentarem o caminho de difusdo exercendo “efeito
barreira” e obedecendo aproximadamente a dimensao ~1:10 foram adicionadas
cargas de grafite esfoliado com dimensdes nanométricas de ~30 nm.

O desempenho anticorrosivo do revestimento foi avaliado por meio de testes
eletroquimicos utilizando as técnicas de voltametria ciclica, cronoamperometria e
espectroscopia de impedancia eletroquimica. O grafite antes e apds o processo de
esfoliacdo foi caracterizado por Microscopia Optica, Microscopia Eletronica de
Varredura e Difracdo de Raios-X.

A presente dissertacdo encontra-se dividida em quatro capitulos. No primeiro
capitulo é feita uma introducdo ao tema a ser abordado, sua relevancia e uma
revisdo bibliografica dos estudos publicados sobre o assunto e estado da arte. No
segundo capitulo é descrita a metodologia utilizada para atingir o objetivo proposto.
No terceiro capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos. No quarto

capitulo sdo apresentadas as conclusfes alcancadas.



18

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O aluminio é considerado o segundo metal mais utilizado no mundo
(DEAQUINO-LARA, et al., 2013) seguindo o ferro (a¢o). Nas ultimas décadas houve
um aumento significativo do uso de aluminio no transporte, constru¢do, embalagens
e engenharia elétrica devido as suas propriedades versateis, como baixa densidade,
alta resisténcia especifica, boa resisténcia contra a corroséo e alta tenacidade (LIU;
MULLER, 2012 e ZHANG, et al., 2011). Estas caracteristicas tornam este metal e
suas ligas uma alternativa a outros metais, incluindo o aco (BENSON; DOWNES;
DOW, 2013).

As ligas de Al da série 7XXX da norma AA (aluminum association),
principalmente a liga 7075, sdo muito utilizadas na inddstria automotiva e
aeroespacial por possuirem caracteristicas, tais como alta tenacidade e alta
resisténcia mecanica especifica, além desta ser a série de melhores propriedades
mecanicas dentre todas as outras (ROGAL, et al., 2013 e YANG, et al., 2013). O
endurecimento por precipitacdo € o principal mecanismo de aumento de resisténcia
destas ligas. Aumentando a quantidade de Zn, Mg e Cu, os principais elementos
constituintes dos precipitados, aumenta-se a resisténcia destas ligas, mas ao
mesmo tempo diminui-se a sua resisténcia a corrosdo (ROKNI, et al., 2011). Apesar
destas inUmeras qualidades, estas ligas sé@o suscetiveis, em meios contendo cloreto,
a varias formas de corrosao localizada, tais como, pite, corrosdo intergranular e
esfoliacdo (EL-AMOUSH, 2007 e HARRISON, et al., 2011). A corrosao por pite é
uma forma de corrosdo puntiforme onde o ataque se localiza em um ponto isolado
da superficie metélica e se propaga até o interior do metal em forma de cavidades
de fundo anguloso e profundidade geralmente maior que seu diametro (GENTIL,
1996). A formacéao de pites ocorre em um certo potencial, chamado de potencial de
pite. Elementos de liga podem influenciar neste potencial, porém somente o Cu,
presente em maior quantidade na liga 7075, pode deslocar o potencial de pite em
mais 150 mV na direcdo positiva. Contudo, isto ndo é o suficiente para a obtencéo
de uma melhora substancial da resisténcia a corrosdo (RODRIGUES, et a.l, 2009).

O método mais comum para protecao contra a corrosao é a aplicacdo de um
revestimento sobre a superficie metélica. Um dos mais utilizados e conhecidos séo
0s revestimentos a base de cromato por sua alta eficiéncia. Porém, devido a

presenca de cromo hexavalente em sua composi¢cdo este processo € altamente



19

toxico gerando grandes impactos ambientais. Com vista nisso, a procura por
substitutos que tenham eficiéncia semelhante e que sejam amigéaveis
ambientalmente tem sido muito grande (DORMAN; LEE, 2011 e POZNYAK, et al.,
2009). Uma alternativa sdo os revestimentos hibridos a base de silanos que
possuem boa aderéncia e ajudam na protegc&o contra a corrosao.

3.1 REVESTIMENTO SILANICO

Revestimento silanico € um revestimento hibrido polimérico-ceramico obtido
pela técnica “sol-gel”. Esta técnica foi empregada pela primeira vez em escala
industrial pela Schott Glass em 1939 para a deposicdo de camadas delgadas de
oxido sobre vidro. No final dos anos 70 muitos grupos de pesquisa aplicaram esta
técnica na preparacao de corpos monoliticos de silica usados como pré formas para
fabricacéo de fibras oticas, e desde entdo houve uma grande expansao e interesse
na utilizacdo deste processo (HIRATSUKA; SANTILLI; PULCINELLI, 1995).

O processo “sol-gel” se constitui na sintese quimica de Oxidos e sais
hidrolisaveis (organicos e inorganicos) que possam passar pela transi¢cao “sol-gel”.
Esta definicdo abrange qualquer sistema que possa sofrer a transicao “sol-gel”,
incluindo solugdes coloidais e sais soluveis (ALVES, 2005). Este processo envolve a
transicdo de uma solugdo liquida conhecida como “sol” em uma matriz soélida
denominada “gel”’. Dois conjuntos principais de reacgdes ocorrem durante esta
transicdo. A hidrolise do precursor “sol-gel” (equacédo 1), e a policondensacéao dos
produtos hidrolisados e de outras porgdes ativas de “sol-gel” presentes no sistema
(equacao 2 e/ou 3), conforme mostrado abaixo (JOSE; PRADO, 2005):

M(OR)s + n H,0 — M(OR)4n(OH)n + nROH Eq. 1
=M-OH +HO-M= — =M-O-M= + H,0 Eq. 2
=M-OR +HO-M= — =M-O-M= + ROH Eq.3

O processo “sol-gel” se inicia quando o precursor, M(OR), onde R representa
0 grupo organico e M um metal, € misturado com agua e solvente em presenca de
um catalisador acido ou basico. Geralmente, os precursores destas reacdes sao sais

inorganicos e/ou alcoxidos metalicos (CHUBAR, 2011). Durante as reacfes de
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policondensagédo, ligantes organicos ativos do “sol-gel” s&o incorporados
aleatoriamente no interior da crescente rede inorganica. Por meio da reacédo de
condensagao com os sitios ativos de “sol-gel”, esta crescente rede polimérica pode
ficar ancorada quimicamente a superficie do substrato, que também possui grupos
ativos em sua superficie devido ao seu pré-tratamento (KABIR; FURTON; MALIK,
2013). Alguns elementos comuns utilizados na formacéo desta rede incluem Si, Ti,
Zr, e Ge.

Os silanos sdo uma opc¢ao muito interessante para a fomacao do filme através
do método “sol-gel”, pois proporcionam maior aderéncia deste ao substrato devido a
adsorcéo instantanea dos grupos silanol a superficie metalica por meio de pontes de
hidrogénio, como mostra a Figura 1, que com 0 aguecimento serdo desfeitas e
resultardo em ligacdes covalentes entre Si-O-Si e o substrato (RAMOS, 2009).

R R R

HO—SI_o—Si— 0 S5 _OH

Ligacoes via 0. o] 0.
S S

hidrogénio H H H H H H

H\‘O/ \\0/ “\‘0/
| | |
I Substrato

S
- - |.
Ligacbes HO— 5'—0—5"' —0— 5|'—0H
formadas LJJ 0 0

I R substrato

Figura 1 — Adsorcao do filme de silanos via pontes de hidrogénio e condensacao e formagéo da rede
SiOSi quando j4 ligado ao substrato. Fonte: Adaptado de RAMOS, 2009.

O reagente TEOS (tetraetoxisilano) é largamente utilizado neste processo por
possuir quatro grupos etéxi hidrolisaveis em sua estrutura, podendo ser parcialmente
ou totalmente substituido (FERRERO; PERIOLATTO, 2013). Entre outros, o GPTMS
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(3-glicidoxipropil trimetoxisilano), um alcoxido organicamente modificado, também se
destaca por ter um alto potencial para producdo de revestimentos compactos e de
alta densidade devido a possibilidade de reagcdo em ambos os lados da molécula. A
presenca do anel epOxi reativo polimerizavel permite a formacéo de filmes hibridos
organico-inorganicos com melhores propriedades mecéanicas e quimicas (RAUTER,
et al, 2013). Estes dois silanos tém sido muito utilizados na sintese de
revestimentos protetores contra a corrosao.

As propriedades fisico-quimicas do revestimento hibrido dependerdo em
grande parte da composicdo e das condicbes de processamento. Os fatores que
afetam as propriedades adsorventes do filme incluem (ATANACIO, et al., 2005;
LAMAKA, et al., 2008):

1. natureza e o tipo de precursores;

2. proporcao de precursor / agua;

3. tipo e concentracdo de catalisadores (acido, base, fltor);

4. pH;

5. tipo de solvente organico e sua relacado com o precursor;

6. as condi¢bes de reacado (por exemplo, temperatura e humidade);
7

. condic¢des pos-gelificacéo.

A natureza do catalisador influencia fortemente na estrutura final do filme.
Quando a reacdo € catalisada por acido, uma rede mais linear e longa € obtida,
sendo a velocidade de condensacdo maior do que a de hidrélise. No entanto,
guando o catalisador € uma base, € gerada uma rede altamente ramificada e
condensada, sendo a velocidade de hidrolise maior do que a de condensacédo. A
taxa de condensacdo depende do pH da solucdo e é mais elevada a um pH
intermediario (JOSE; PRADO, 2005).

O revestimento hibrido final combinarda caracteristicas organicas e
inorganicas, tais como flexibilidade, baixa densidade e processabilidade
provenientes da fragcdo organica e estabilidade térmica, rigidez e resisténcia
mecanica, referentes a fase inorganica (GHARAZI; ERSHAD-LANGROUDI; RAHIMI,
2011). Uma vasta diversidade de combinacdes e propriedades podem ser geradas
sendo possivel encontrar aplicagdes do processo “sol-gel” em diversas areas, como

sensores quimicos, aplicacdes Opticas, biomateriais, em catélise, revestimentos,
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aplicacbes cromatograficas, preparacdo de membranas, materiais compagsitos e
revestimentos contra corrosdo (JOSE; PRADO, 2005 e PRADO, et al., 2010).

Por meio desta técnica podem-se formar filmes, fibras, aerogéis e outros.
Comparado com outros métodos o “sol-gel” possui algumas vantagens como a
estrutura poder ser facilmente controlada pelo catalisador, a reacao poder ser feita a
baixas temperaturas, os componentes inorganicos serem distribuidos uniformemente
na matriz polimérica, o tamanho das particulas inorganicas ser menor do que 100
nm, O processo ser economicamente viavel e produzir materiais homogéneos,
aderentes, ndo téxicos e com certa capacidade anti-corrosiva (KUAN, et al., 2008).
Além destas, existe uma outra grande vantagem que é a variedade de métodos de
aplicacdo do revestimento sobre metais, tais como spray, eletrodeposi¢ao, spin-
coating e dip-coating (WANG; BIERWAGEN, 2009). Este ultimo método tem sido
muito utilizado por ser simples e facil, consistindo na imersdo do metal na solugéo
“sol-gel” e sua remogao lenta com orientagéo vertical, com posterior secagem como

mostra a Figura 2.

i '@

L .
—> > —
Revestimento seco

Figura 2 — llustracdo do método dip-coating.

Ja existem trabalhos que utilizam esta técnica para diferentes fins. ZHANG e
LEE (2003) revestiram flocos de grafite com “sol-gel” a base de Al,O3, Al,O3-SIO; e
SiO; para aumentar a resisténcia a oxidacao e a molhabilidade por agua. SHARMA e
GHOSE (2013) sintetizaram o p6 de aluminato de zinco nanocristalino (ZnAl,O4) em
forma de espinélio através do método “sol-gel” e estudaram suas caracteristicas.
LACATUSU, et al. (2011) empregaram este procedimento para produzir um filme
“sol-gel” hibrido contendo nanoparticulas de extrato de Rosemary (um extrato
vegetal) dentro de sua rede. Estudaram o efeito da razdo dos precursores e da

concentracdo padrdo na fluorescéncia dos filmes hibridos.
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E conhecido também o emprego deste processo na producdo de
revestimentos protetores contra a corrosdo, devido a boa adeséo do filme ao
substrato. Porém, no momento da secagem, em areas de pouca adesdo ou pela
baixa espessura, podem - se formar trincas e poros na superficie do revestimento,
prejudicando a sua eficacia (TAVANDASHTI; SANJABI, 2010). Por este motivo,
muitos pesquisadores adicionam inibidores ou particulas ao revestimento (CAMBON,
et al., 2012).

Em seu trabalho, DIAS, et al. (2012) descreveram uma nova abordagem de
desenvolvimento de um revestimento protetor introduzindo microparticulas de
zedlita, como reserva de Ce (lll), no filme “sol-gel” silica-zirconia para aumentar o
efeito barreira e assim, conferir uma protecao contra corrosdo do substrato.

WANG; AKID e GOBARA (2010) sintetizaram um novo revestimento hibrido
“sol-gel”/polianilina a baixa temperatura de cura, dopado com nanoparticulas de
silica para protecdo contra a corrosao da liga de magnésio AZ31. Ja HE e SHI
(2009) utilizaram o revestimento hibrido como um primer para caracterizar a
propriedade de auto-reparacdo. Eles propuseram um revestimento com um arranjo
entre particulas de 6leo de caroco de fruta/capsula de silica gel que encapsulam um
agente reparador (metilmetacrilato) que € liberado na presenca de agentes
corrosivos, para a protecao de ligas de aluminio.

ROUSSI, et al. (2013) elaboraram um revestimento “sol-gel” a base de silica
sobre a liga AA2024-T3 pelo cross-linking in situ (ligamento cruzado) com polietileno
imina hiper ramificada. Foram obtidos revestimentos com e sem inibidor (2-
mercaptobenzotriazol) e com diferentes espessuras para posterior analise
potenciodinamica, eletroquimica e morfologica para comparacdo. Todos os filmes
apresentaram resultados bons, sendo que em filmes com espessuras menores
houve uma acdo levemente superior em termos de elasticidade e resisténcia ao
desgaste.

Nestes trabalhos citados, as cargas sao adicionadas ao revestimento com a
finalidade de criar um efeito barreira, impedindo ou retardando a entrada de agentes

corrosivos no filme protetor.
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3.2 EFEITO BARREIRA

O efeito barreira antes mencionado se refere a propriedade das particulas
adicionadas ao revestimento de dificultar a difusdo de umidade, oxigénio e ions
agressivos quando adicionados ao revestimento. Essas particulas prolongam o
caminho da difusdo desses agentes, retardando a corrosédo do metal e
incrementando as propriedades do filme. Particulas isométricas apesar de serem um
obstaculo, ndo séo tao eficazes nesta acdo quanto as particulas ndo isométricas,

pois ndo aumentam tanto o caminho de difuséo (Figura 3).

Figura 3 — llustracdo do caminho de difusdo dos agentes corrosivos em revestimento com A)
particulas isométricas, B) particulas lamelares.

Durante a secagem do revestimento as particulas lamelares ocupam uma
posicédo paralela a da base e com isso previnem a penetracédo direta dos agentes
corrosivos estendendo o caminho até 10 vezes a espessura do filme (VESELY;
KALENDOVA, 2008).

Em outro de seus trabalhos KALENDOVA (2003) faz um estudo do efeito do
tamanho e formato de particulas de pd de zinco nas propriedades de revestimentos
anticorrosivos, e conclui que em concentracbes menores as particulas de formato
lamelares apresentam uma maior eficiéncia das propriedades anticorrosivas. Este
fato pode estar associado a uma disposicdo mais homogénea das lamelas, as quais
devem estar paralelas ao substrato, para exercer o efeito barreira. Em maiores
concentracfes a distribuicdo das lamelas pode ser mais irregular, criando espacos

intersticiais que facilitam a entrada dos agentes corrosivos.
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3.3 PARTICULAS NANOLAMELARES DE GRAFITE

O grafite € uma das formas alotrépicas do carbono junto com o carvdo e o
diamante. E um mineral constituido de multiplas camadas paralelas de atomos de
carbono em uma hibridizag&o do tipo sp? com arranjo tridimensional. Cada camada é
chamada de grafeno, sendo esta muito fina e de arranjo bidimensional. O habito
cristalino mais comum do grafite é o hexagonal (Figura 4), porém também pode
ocorrer outra forma menos comum de habito cristalino, o romboédrico (Figura 5) e

estes podem coexistir juntos.

1,415
2,456 A
A A
Disstincio
(P ..dr

W d Gy 384 Y-S .

A
A

Figura 4 — Estrutura do grafite hexagonal. Fonte: OLIVEIRA, et al, 2000.
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Figura 5 — Estrutura do grafite romboédrico. Fonte: OLIVEIRA, et al, 2000.

-

A distancia entre carbonos no anel benzénico que forma o grafite é de 1,415 A
e a largura de cada anel € de 2,456 A. J& entre os planos paralelos esta distancia é
de 3,354 A, sendo que para a estrutura hexagonal as camadas estdo arranjadas em

uma sequéncia do tipo ABA e para o romboédrico a sequéncia é do tipo ABC
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conforme mostrado nas figuras 4 e 5 (GILART, et al., 2012). A pequena distancia
entre atomos vizinhos em um mesmo plano é consequéncia da forte ligacédo
covalente entre eles, o que ndo ocorre nas ligacdes entre atomos de planos
diferentes onde predominam as fracas forcas secundarias de Van der Waals
(OLIVEIRA, et al., 2000). Em virtude da fragilidade dessas ligacdes entre camadas é
possivel intercald-las, expandi-las ou esfolia-las aumentando a distancia interplanar
e assim, tornando-as mais finas (Figura 6). Esta propriedade é interessante,
principalmente para a industria de tintas e revestimentos, pois com ela € possivel
intercalar inibidores de corrosédo nas lamelas de grafite criando diferentes tipos de
tintas anticorrosivas (ROUSSI, et al., 2013).

Grafite

Grafite
intercalada

F

Grafite
expandida/esfoliada

Figura 6 - Esquema de intercalagdo, expanséo e esfoliagdo do grafite.

Existem varios métodos para intercalar e expandir/esfoliar o grafite. O que
define qual utilizar é a aplicacéo a qual serdo destinados, as condi¢cdes laboratoriais
e a eficacia deste. Alguns acabam gerando 6xido de grafite como produto, que pode
ser reduzido a grafite novamente por meio de tratamentos. Este Oxido de grafite
também € interessante dependendo da finalidade, visto que ele possui uma
superficie mais reativa.

O método de Hummers, por exemplo, gera um o6xido de grafite a partir da
reacdo deste com acido sulfarico concentrado, nitrato de sédio e permanganato de
potassio. O processo requer menos de 2 horas a temperatura controlada de 45°C e
uma gande quantidade de agua para posterior lavagem e dispersdao (HUMMERS;
OFFEMAN, 1958).
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MILLS, et al. (2006) descrevem um método para expandir o grafite e usa-lo
para aumentar a condutividade térmica da cera de parafina. Os autores reagem
flocos de grafite com &acido sulfurico e acido nitrico formando um grafite intercalado
(GI) com ions HSO4 e moléculas de H,SO,4. Esse grafite é posteriormente tratado
termicamente a 900°C durante 1 minuto para expandir as lamelas intercaladas,
tornando-se assim um grafite expandido (EG). Eles mencionam também que é
possivel tratar o grafite sem utilizar temperaturas muito altas reagindo o grafite em
um eletrdlito e passando uma corrente através da mistura. J& YOSHIMOTO, et al.
(2010) também utilizam tratamento quimico e térmico para expandir o grafite e
intercalar cristais de fulereno entre as lamelas, porém, além do H,SO, eles
adicionam KMnO, e NaNOgj, partindo do método de Hummers, e fazem uma
comparacao demonstrando que com a adicdo destes dois Ultimos sais a expanséo
das lamelas € mais eficaz do que somente com acidos (YOSHIMOTO; AMANO;
MIURA, 2010).

CHEN, et al. (2004) reportaram uma técnica de esfoliagdo do grafite onde eles
partem de uma intercalacdo via acida, como descrita na literatura, e um posterior
tratamento com banho de ultrassom, para a separacdo completa das camadas de
grafite. Como resultado eles conseguiram separar as camadas em nanolamelas
isoladas.

Outro método para realizar a intercalacdo e expanséao/esfoliacdo € o método
gue utiliza microondas. Neste método, o grafite € submetido ao efeito dos reagentes
intercalantes e oxidantes sob radiacdo de microondas. Este método € rapido e muito
eficaz (FALCAO, et al., 2007 e ZHU, et al., 2010).

Existem na literatura alguns trabalhos que descrevem modificacbes nos
métodos acima descritos, em especial no que diz respeito aos reagentes utilizados
(LI, et al., 2010 e LI; LI; LI, 2008).

O grafite € um material muito versatil e possui uma gama de aplicacées como
em materiais compaositos para retardar chamas (KUAN, et al., 2008), em polimeros
(CHEN, et al., 2001), tintas (AZIM, et al., 2006) e revestimentos (WANG; HE; LAN,
2012). Porém, na area de revestimentos contra corrosdo, ainda ndo ha nenhum
trabalho publicado que utilize grafite com espessura nanométrica, em revestimento
fabricado pelo processo “sol-gel” de espessura micrométrica, como barreira para

retardar a corroséo, sendo este o proposito do presente trabalho.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 PREPARACAO DE AMOSTRAS

As amostras utilizadas foram obtidas a partir de chapas da liga de aluminio
AA 7075 T6 de composic¢éo (0.4-0.5 Si, 1.2-1.0 Cu, 0.3 Mn, 2.1-2.9 Mg, 0.18-0.28 Cr,
5.10-6.4 Zn, 0.2 Ti) (% peso) da empresa TAP - VEM, cortadas em retangulos de
aproximadamente 2cm? e lixadas até #4000 (~10um). A designacdo T6 se refere ao
tratamento térmico de solubilizacdo seguido de envelhecimento artificial. O contato
elétrico das amostras foi feito com fio de cobre enrolado firmemente através de um
orificio para as amostras dos ensaios de voltametria e cronoamperometria (Fig. 7a).
Apods formagédo do filme pelo processo “sol-gel” a amostra foi isolada com resina
cetbnica, deixando apenas a parte frontal da superficie metalica exposta,
delimitando uma “janela” de medida. Para as amostras do ensaio de impedéncia e
capacitancia eletroquimica o fio foi colado com cola prata (Doduco) no verso da
amostra que media aproximadamente 4cm? (Fig. 7b). Esta diferenca no corpo de
prova foi necessaria para posterior montagem da célula mostrada na figura 12b.

Para todos os casos o desengraxe foi preparado com Extran® 20%.

A B
. «—FiodeCu
Resina
Amostra
Amostra
Fio de Cu

Figura 7: Imagem da amostra preparada para a) os ensaios de voltametria ciclica e
cronoamperometria, b) impedancia eletroquimica.

4.2 ESFOLIACAO DO GRAFITE

Dois grafites de granulometrias diferentes foram esfoliados para posterior

insercao no filme “sol-gel”. Um grafite de didmetro médio de 100 um, denominado no
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texto a seguir de micrografite (MG), constituido de 91,8% de grafite, sendo o
restante cinzas inertes e 0,2% de H,O, doado pela empresa Grafine e um grafite
com diametro médio de 500 nm, denominado no texto a seguir de nanografite (NG),
e pureza de 99,5% adquirido da empresa Kaiyu Industrial (HK).

Para esfoliagdo do grafite foram escolhidos dois métodos que segundo a
literatura produziram resultados mais eficazes e que melhor se adequavam a
estrutura do laboratério. Um deles envolve a utilizacdo de banho de ultrassom (LI; LI;
LI, 2008) e outro, um forno microondas (WEI, et al., 2008) para levar a cabo a
reacao.

Em ambos os casos HNO3; concentrado (Synth p.a.) e KMnO4 (Nuclear p.a.)
foram misturados com grafite em uma relacdo em peso de 2:1:1, respectivamente. A
Figura 8 mostra as principais etapas da esfoliacao.

HNO; conc.
KMnO,
Grafite
| %
o | [
;‘ N

Método de Método de
micro-ondas ultrassom

Lavagem

Figura 8 — Esquema das etapas de esfoliagcdo do grafite.
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No método de ultrassom a mistura de reacdo foi deixada no banho de
ultrassom (Unique-Maxiclean 1450) por 120 minutos. Para esfoliagdo no microondas
o grafite misturado com HNO3; concentrado e KMnO, foi deixado reagir em um forno
de poténcia 630 W (CEM MDS2000) por 1 minuto.

O produto de ambas as reacdes foi lavado exaustivamente até a agua de
lavagem atingir pH neutro e seco em estufa (Biomatic) a 70°C por 1 hora. Devido a
diferenca de granulometria dos dois grafites empregados, a lavagem foi realizada
através de um sistema que comporta um kitasato e um funil de buncher sob vacuo
para o micrografite, enquanto que para nanografite esta etapa foi feita em uma
centrifuga (Du pont-Sorvall RC-5B).

Adicionalmente, para completar a esfoliacdo, o produto da reacdo por
microondas foi suspenso em alcool isopropilico (Nuclear P.A.) deixado por 1 hora

em banho de ultrassom para a separacao das lamelas e seco em estufa novamente.

4.3 PREPARACAO DO REVESTIMENTO SILANICO

O grafite esfoliado foi suspendido em isopropanol durante 30 min em banho
de ultrassom e deixado para decantar durante 15 min antes da preparacdao do
revestimento.

O revestimento foi sintetizado pelo método “sol-gel” seguindo procedimento
descrito na literatura (ZHELUDKEVICH, et al., 2005), o qual consistiu a hidrélise e
condensacao de tetraetoxisilano (TEOS) (Aldrich) e 3-glicidoxipropiltrimetoxisilano
(GPTMS) (Aldrich) em isopropanol na proporcdo 1:1:2 %v, respectivamente,
utilizando 5 %v de uma solucdo de HNO3z; 10% como catalisador (Fig. 9). Estes
reagentes foram adicionados ao grafite suspenso em isopropanol quando
necessario. O tempo de hidrélise foi de 3h e da posterior cura, de 1h a 130 °C. O
filme foi aplicado sobre as amostras através do método dip coating a uma velocidade

de 3,4 cm/s com um aparelho de construcdo propria.
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Figura 9 — Reacdes de hidrélise (Eq. 4 e 5) e condensacao (Eq.6) para os reagentes utilizados. Fonte:

GUO; AN, 2010.

4.4 CARACTERIZACAO

4.4.1 Microscopia Optica (MO)

As amostras de grafite esfoliadas e como recebidas foram analisadas em um

microscopio optico (Olympus DP20) para determinacédo do diametro médio dos gréos

e espessura. Os revestimentos também tiveram sua espessura determinada por esta

técnica. A espessura foi determinada pela medida da distancia focal, fazendo-se

foco na parte superior e inferior do revestimento ou do grafite e também se

estreitando a distancia da profundidade de foco pelo aumento da abertura da

objetiva em 100X com resolucéo de 20 um conforme Figura 10.
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Grafite Fevestimento

Y

Figura 10 - Esquema da medida da distancia focal no microscépio 6tico para o grafite e o
revestimento.

4.4.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Através das imagens de microscopia eletrénica de varredura foi feita uma
analise morfologica das amostras de grafite e dos revestimentos com um
equipamento JEOL JSM 6060 no Centro de Microscopia Eletrénica da UFRGS. As
amostras nao foram metalizadas e a energia de feixe de elétrons para as amostras

de grafite e para os revestimentos foi de 7 keV e 10 keV, respectivamente.

4.4.3 Difracédo de Raio-X (DRX)

A estrutura cristalogréfica do grafite e suas mudancas durante o processo de
esfoliacdo foram determinadas por difratometria de Raios-X através do método do
p6 usando um difratbmetro cruzado com gonidémetro tipo D500 (Siemens). A
literatura (GILART, et al., 2012; MILEV, et al., 2008 e VENKATESAN, et al., 2013) foi
usada como base para identificacdo dos picos e métodos de célculos. A analise foi
realizada no Instituto de Fisica no laboratério de Raios-X. Neste método um feixe de
raios - X, proveniente de uma fonte de radiacédo, € incidido sobre a amostra cristalina
ou semicristalina em po e difratado. Os angulos de difracdo dos raios sdo detectados
e assim, junto com as respectivas indexagdes, pode-se encontrar as dimensdes da

célula unitaria do cristal sob analise.
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Esta técnica permite a avaliagdo dos espacamentos interplanares basais da
amostra assim como o tamanho dos cristalitos pelos difratogramas de raios-X,
possibilitando a verificagdo de mudancas nestes espacamentos e do
acompanhamento de eventuais reacdes ou tratamentos que possam afetar a
distancia entre dois planos cristalinos iguais, sendo este um fator muito importante
na esfoliacdo da grafite, pois se ha expanséao/esfoliacdo hd um aumento na distancia
entre os planos.

As amostras foram caracterizadas por difracdo de raios-X para verificagdo do
tamanho do cristalito (D) (lamela) através da equacdo de Scherrer (Equacéo 7) e da
distancia interplanar (d) através da equacdo de Bragg (Equacdo 9), sendo D o
tamanho do cristalografico médio, K o fator de forma para lamelas hexagonais no
valor de 0,89, Acux, 0 comprimento de onda do raio-X no valor de 1,54 A, B o valor
da largura a meia altura em radianos, equacao 8, apos descontado o alargamento
do pico do difratograma devido ao aparelho,A, fwhm € a largura a meia altura do pico
hkl (indice de Miller), 8 é o angulo de difragdo em graus e d a distancia interplanar

segundo Bragg.

D = K.A/ B cosé Eq. 7
B =1 -fwhm/180 Eqg. 8
2d-senfd=nAx Eq. 9

Para isto, foram analisados os picos de difracédo referentes a dois planos, o
(002), o qual é paralelo ao plano basal da célula unitaria do grafite hexagonal, e
permite determinar a espessura média na dire¢cdo <001>, e o plano (100), o qual é
perpendicular ao plano basal, e permite determinar a espessura média na direcao
das faces do hexagono, i.e., <100> e nos fornece caracteristicas relacionadas ao
tamanho da lamela ou diametro conforme mostra a Figura 11. Para medir os picos
referentes as reflexdes analisadas foi utilizado uma voltagem de 40kV, corrente de
17,5mA e radiacdo CuK,. Porém para o plano (002) a analise foi mais longa e rapida
(10-44°, 0.05° passo, 1s/passo) e para o pico (100) a corrida foi menor e mais lenta
(38-45°, 0.02° passo, 80s/passo) para melhor visualizacdo deste. Foi utilizado o

padréo LaBg para corrigir o alargamento do pico do difratograma, sendo que para
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este o valor de A = 0,0024 rad. Também foi calculada a razado de aspecto entre os

planos Dioo/Dooz, para determinacdo da razéo de aspecto das lamelas.

df,

Figura 11 - Célula unitaria de grafite, mostrando a distancia entre atomos em diferentes camadas e
entre atomos da mesma camada (esquerda) e a distancia interplanar (d) e tamanho do cristalito (D)
(direita). Fonte: Adaptado de GILART, et al., 2012.

4.4.4 Estudos Eletroquimicos

Os experimentos eletroquimicos foram realizados em uma célula de trés
eletrodos (Fig. 12a) com o uso do potenciostato PGSTAT 100 da AUTOLAB e auxilio
do software Nova 1.10. Como contra-eletrodo foi empregada uma rede de Pt e como
eletrdlito a solucdo de NaCl 0.1 M a 25 °C. Como eletrodo de referéncia utilizou-se
um fio de prata com depdsito de cloreto de prata preparado pela polarizacdo deste
fio de Ag imerso na mesma solucéo de medida por 20 segundos a 1 mA/cm? sendo
0 Eagiagcia 0,1M = 288 mV em relagédo ao eletrodo padréo de hidrogénio (EPH).

A voltametria ciclica transcorreu a 1 mV/s e na cronoamperometria o potencial
aplicado foi de -550 mV. Este potencial foi escolhido por estar entre 0 Epie € 0 Erep da
liga de aluminio AA7075. Para algumas amostras foram feitas duplicatas e outras
triplicatas.

Para a impedancia foi empregada uma célula diferente na qual o fundo da
célula era constituido do proéprio eletrodo de trabalho (Fig. 12b). Empregou-se ainda
um eletrodo auxiliar para diminuir a impedéancia do eletrodo de referéncia em altas

freqUéncias, constituido de fio de Pt conectado ao eletrodo de referéncia por meio de
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um capacitor de 10 nF. Esse tipo de sistema, no qual um fio de Pt é acoplado a um
capacitor em paralelo com um eletrodo de referéncia, pode ser utilizado na
realizacdo de medidas em solu¢cbes de média ou baixa condutividade elétrica
evitando interferéncias das impedancias do circuito do eletrodo de referéncia
(contatos, capilar e eletrodo de referéncia). As medidas de EIE foram feitas no
potencial de corrosdo (PCA-Potencial de Circuito Aberto) em diversos tempos de
imersdo da amostra. As frequiéncias empregadas estavam entre 3-10° e 10°Hz. Nas
medidas de cronoamperometria e de impedancia foram utilizadas apenas amostras
com revestimento sem carga e com carga de grafite para o tipo que se obteve
melhor resultado nas caracterizagbes anteriores, ou seja, 0 revestimento com grafite
esfoliado no microondas. As diferentes células eletroquimicas da Fig. 12 serviram
para medidas em amostras de pequena area para a voltametria ciclica e
cronoamperometria (Fig. 12a), e para maior area para os ensaios de EIE e

capacitancia eletroquimica (Fig. 12b).

Grade de
Eletrodo de Ad/AqCl
trabalho Pt gn9g

Eletrodo de BN Fio de Pt
trabalho : =)

| Agiagcl |

Figura 12 - Células eletroquimicas utilizadas nos experimentos a) de voltametria e
cronoamperometria e b) na impedancia e capacitancia eletroquimica.

As medidas de capacitancia ocorreram nas trés primeiras horas de
submersdo da amostra no eletrdlito, a uma freqiéncia constante de 1.500 Hz e
potencial de -600 mV com a mesma célula utilizada para fazer as medidas de

impedancia eletroquimica Fig. 12b. Este valor para a frequiéncia foi escolhido, pois
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se verificou nos ensaios de EIE, que se encaixava na faixa da constante de tempo
referente ao revestimento, e para o potencial, o valor selecionado corresponde ao

potencial onde o substrato esté protegido, ou seja, a corrosédo € lenta.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

O trabalho aqui apresentado se divide nas caracteriza¢des do grafite (5.1), no
processamento e caracterizagdo do revestimento antes dos ensaios corrosivos (5.2),
nos estudos eletroquimicos (5.3) e na caracterizacdo ap0s 0S ensaios Corrosivos
(5.4).

51. DETERMINACAO DAS CARACTERISTICAS ESTRUTURAIS E
MORFOLOGICAS DO GRAFITE ANTES E APOS ESFOLIACAO.

5.1.1 Microscopia Optica (MO)

Fazendo foco na parte superior e inferior da superficie da lamela do grafite,
com a abertura aberta em seu maximo valor para menor profundidade de foco, e
medindo-se as diferencas de altura com o parafuso micrométrico de foco, foi
possivel determinar a espessura dos grafites como recebidos e esfoliados. Os
resultados sdo mostrados na Tabela 1. O tamanho médio do cristal e a razdo de
aspecto obtidos com auxilio do programa ImageJ séo apresentados na Tabela 1. As
Figuras 13 e 14 mostram as imagens de microscopia Optica das amostras de

micrografite e nanografite, respectivamente.
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Figura 13 - Imagens de MO do MG a) como recebido, b) esfoliado no ultrassom, c)"esfoliado no

Figura 14 - Imagens de MO do NG a) nanografite como recebido, b) nanografite esfoliado no
ultrassom e c) nanografite esfoliado no microondas
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Tabela 1 - Medidas obtidas pela técnica de microscopia 6ptica dos cristais de grafite.

Amostra Espessura (um)  Diametro(um) Razao de

aspecto
Micrografite Como recebido 2,2 £0,6 65,0£23 29
Esfoliado no US 1,940,6 31,0£12 17
Esfoliado no MW 2,7+0,7 39,011 15
Nanografite Como recebido 1,0£0,2 4,015 4
Esfoliado no US 1,1+0,3 3,0£1,1 3
Esfoliado no MW 0,9+0,1 3,0+£1,0 3

Com base nas imagens das Figuras 13 e 14 e os dados da Tabela 1 podemos
constatar que a largura dos cristais do micrografite (Grafine) é maior que a do
nanografite (Kaiyu Industrial), o que ja era esperado. Por outro lado, houve pouca
diminuicdo do tamanho dos cristais dos grafites esfoliados, comparado com o0s
grafites como recebidos, sendo esta diferenca menor para o micrografite esfoliado
no microondas, o0 que demonstra que este método é menos agressivo, nao
causando a quebra do grédo tdo intensamente quanto o método com o ultrassom.
Para nanografite, os valores das amostras esfoliadas foram iguais. Quanto as
espessuras, houve um aumento do micrografite esfoliado em microondas
comparado com a micrografite como recebido e com tratamento no ultrassom. Este
fato pode ser devido a formacdo parcial de lamelas em formato de pequenas
“sanfonas” que nao foram totalmente separadas umas das outras e a limitada
resolugcao do aparelho de microscopio 6tico. Estas “sanfonas”, que podem ser vistas
nas imagens de microscopia eletrénica de varredura (item 5.1.2 fig. 15), estariam
provocando um aumento na espessura total do grao, dificultando a medida por este
método de andlise. O mesmo acontece para o nanografite esfoliado com o método

de ultrassom.
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5.1.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Assim como realizado por microscopia Optica, foi possivel determinar os
valores médios de espessura, tamanho do cristal e razdo de aspecto das amostras
de grafite através da técnica de microscopia eletronica de varredura e do programa
ImageJ. As imagens sao mostradas nas Figuras 15 e 16 e os dados apresentados
na Tabela 2. Cabe salientar que a espessura calculada por esta técnica refere-se a
medida de cada lamela separadamente.

10um kV 10um

Figura 15 - Imagens de MEV da amostra do micrografite a) como recebido, b) esfoliado no US, c)
esfoliado no MW.

5um

Figura 16 - Imagens de MEV da amostra de nanografite a) como recebido, b) esfoliado no US e ¢)
esfoliado no MW.

Tabela 2: Medidas obtidas pela técnica de microscopia eletrénica de varredura dos grdos de grafite.

Amostra Espessura (um)  Diametro(um) Razéo de

aspecto
Micrografite Como recebida 1,7+£0,60 64,0+18 37
Esfoliado no US 0,51£0,30 38,0£12 78
Esfoliado no MW 0,3+0,15 51,0+19 180
Nanografite Como recebida 0,2+0,02 4,717 21
Esfoliado no US 0,1+0,02 3,6£1,0 27

Esfoliado no MW 0,1+0,02 4 .4+0,3 34
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Houve uma diminuicdo mais acentuada do tamanho do cristal do grafite
esfoliado por ultrassom comparado com o grafite esfoliado por microondas,
corroborando que este Ultimo realmente é um método menos agressivo. No caso da
espessura para o micrografite o tratamento com microondas foi o que obteve melhor
resultado mostrando lamelas mais finas e melhor expandidas/esfoliadas (Figura
15c). A amostra do grafite esfoliado pelo processo de ultrassom ndo apresentou uma
expansao/esfoliacéo (Figura 15b), pois ao final do processo ndo houve aquecimento,
sendo assim, as lamelas estdo apenas intercaladas o que demonstrou certa eficiente
na separacdo das destas, visto que o valor da espessura desta amostra também
diminuiu quando comparada com o micrografite como recebido, conforme Tabela 2.
As duas amostras do nanografite obtiveram o0 mesmo valor para espessura
demonstrando que as técnicas obtiveram eficiéncias proximas.

E possivel concluir, previamente, que a radiacdo de microondas € mais eficaz
para separar, e tornar mais finas, as lamelas do cristal de grafite do que a radiacéo

de ultrassom, além de ser uma técnica mais rapida (reagéo dura 1 minuto).

5.1.3 Difracéo de Raios-X

Com a técnica de difracdo de Raios-X foram calculados o tamanho do
cristalito e a distancia interplanar. Foi utilizado o software de analise de
difratogramas X31 para corrigir as linhas instrumentais e medir a largura a meia
altura (fwhm). O tamanho do cristalito (D) foi calculado pela equacao de Scherrer e
a distancia interplanar (d) foi estimada pela equacdo de Bragg, para as reflexdes
(002) e (100). Estas medidas sdo apresentadas na Tabela 3 e nos fornecem
informacdes sobre o grau de expanséo e esfoliacdo do grafite com mais preciséo.
Nas imagens das Figuras 17 a 20 sdo mostrados os difratogramas correspondentes
ao micrografite e nanografite como recebidos e as amostras esfoliadas para o plano
(002) e (100).
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Figura 17 - Difratograma do micrografite como recebido e suas amostras esfoliadas para o plano

(002).
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Figura 18 - Difratograma para micrografite para o plano (0 0 1)
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Figura 19 - Difratograma do nanografite como recebido e suas amostras esfoliadas para o plano
(002).
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Figura 20 - Difratograma para nanografite para o plano (0 0 1).
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Tabela 3 - Valores calculados para a largura a meia altura (fwhm), tamanho do cristal (D) e
distancia interplanar (d) das amostras para os planos (002) e (100).

Plano (002) Plano (100) D1oof

Amostra D
fwhm () d(A D(m) 20C¢) whm() d@A) D(mm) 26() 002

Micrografite
Como recebido 0,202 3,35 1393 26,552 0,098 2,13 1096 42,448 0,78
Esfoliado no US 1,335 3,52 72,48 25,262 0,890 2,12 144 42,511 1,99

Esfoliado no MW 1,529 3,50 62,84 25,494 1,469 2,13 81,06 42,379 1,29

Nanografite
Como recebido 0,187 3,35 1774 26,519 0,098 2,13 1087 42,336 0,61
EsfoliadonoUS 0,246 3,35 810 26,536 0,295 2,13 688 42,455 0,85

Esfoliado no MW 0,242 3,35 845 26,548 0,339 2,19 531 42,423 0,63

sendo Dgp, = espessura e Digo = didmetro do cristal de grafite

Os maximos caracteristicos para os planos (002) e (100) do micrografite foram
observados em 20 = 26,55° e 20 = 42,45° respectivamente. Esses valores
correspondem para a estrutura descrita para o grafite utilizando a radiacdo Ko do
Cobre. Para nanografite estes valores sao de 26 = 26,52° para o plano (002) e 26 =
42,34° para o plano (100).

O plano (002) na direcdo (002) fornece caracteristicas relacionadas com a
distancia interplanar do grafite. Na Figura 17 podemos observar um desvio dos
picos, dos grafites esfoliados, para angulos menores como resultado da
intercalacéo, o que infere que houve um distanciamento entre as lamelas adjacentes
por efeito deste processo. JA nas amostras de nanografite, estes desvios ndo sao
tdo aparentes, devido a fato dos picos dos grafites esfoliados sofrerem um grande
alargamento. Também foi observada diminuicdo nas intensidades dos picos das
amostras esfoliadas, com excecdo da nanografite esfoliada no microondas. Uma alta
reducédo da intensidade e um alargamento do pico geram um valor da largura a meia
altura (fwhm) maior, e indicam que grande parte do grafite foi esfoliado.

Segundo os resultados do calculo para distancia interplanar (d) pela equacao
de Bragg no plano (002) direcdo (002), que constam na tabela 3, houve um pequeno
aumento na distancia para micrografites esfoliadas quando comparada com o grafite
como recebido. De acordo com Ban, et al. (2012) este aumento € devido a presenca

de grupos funcionais de oxigénio presentes na superficie do grafite, algum defeito
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estrutural e a possiveis intercalantes. Observou-se que com 0 método de ultrassom
o valor desta distancia é ligeiramente maior devido as lamelas desta amostra ainda
estarem intercaladas. Para o nanografite esta distancia interplanar ndo mudou para
nenhuma das amostras esfoliadas. Segundo CHEN, et al. (2003), este fato indica
gue ndo houve mudanca nem intercalacdo nos espacos das camadas de carbono e
gue estas camadas, mesmo apds o0 processo de expansao/esfoliacdo, possuem a
mesma composic¢ao do grafite original.

MACHADO, (2011) cita em seu trabalho que lamelas grandes (com grande
didametro médio) significam tamanho de cristalitos pequenos e para lamelas
pequenas o contrario. Seguindo este pensamento, o calculo do tamanho do cristalito
(D) pela equagédo de Scherrer no plano (100) na diregdo <100> mostrou uma queda
dos valores para os grafites esfoliados, sendo menor para esfoliacdo por
microondas, indicando que este tratamento gera lamelas de didametro maiores. Para
o plano (002) na diregdo <002> também nota-se que o valor do tamanho do cristalito
foi decrescendo para os grafites esfoliados quando comparados com 0s originais.
Este decréscimo indica que o cristal esta ficando progressivamente menor, ou seja,
as lamelas estéo ficando mais finas. Sendo assim o grafite tratado com microondas

mostrou uma melhor expansao/esfoliacao.

5.2 PROCESSAMENTO E CARACTERIZACAO DO REVESTIMENTO

5.2.1. Preparacao

A fim de aperfeicoar as condicbes experimentais, foi avaliado o grau de
dispersdo nas granulometrias disponiveis do grafite nos diferentes reagentes a
serem utilizados, e 0 tempo necessario no ultrassom para obter uma boa disperséo,
onde a maior parte do grafite suspenso tivesse uma granulometria pequena. Para
isto, 1 grama de grafite foi suspensa em TEOS, GPTMS e isopropanol, sendo
posteriormente filtrado com papel filtro e pesado. Apos a pesagem, observou-se que
com o reagente isopropanol uma maior quantidade de grafite ficou no filtro, ou seja,
este € o melhor reagente para se fazer a suspensdo. Foram testados, também,
tempos de dispersdo em isopropanol de 2, 5, 10, 15, 20 e 30 minutos em banho de
ultrassom. Concluiu-se que o melhor tempo foi 15 minutos, isto é, o tempo onde uma

maior quantidade de grafite, com granulometria pequena, ficou no papel filtro.
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Foi determinada a fracdo de grafite que se encontra no revestimento apés
todo o processo objetivando-se conhecer a diferenga entre a massa antes e depois
do processo de dip coating. Para isso optou-se por um teste onde uma amostra de
0,5 mL do revestimento com e sem grafite (Grafine) foi colocada sobre uma Iamina
de vidro, pesada e levada ao forno por 1h a 130°C e pesada novamente. Os calculos
envolvendo o peso de “sol-gel” (SG) liquido e curado na amostra com e sem grafite,
a massa de grafite/cm® de SG liquido e curado, a variacdo de massa pela cura, a
fracdo volumétrica e em massa do grafite antes e depois da cura, sédo apresentados
na Tabela 4 e 5.

Tabela 4- Dados do teste de percentual de grafite realizado.

Amostras Peso “sol-gel” puro Peso “sol-gel” com grafite
Lamina 3,9742g 3,9909¢
Lamina + SG liquido 4,33169g 4,3558¢g
Lamina+ SG curado 4,08949g 4,06619g

sendo SG = “sol-gel”

Foi utilizado o valor de 2,0 g/cm® para densidade do grafite (Www.e-
newsterrassa.com/por-diamantes-tem-uma-maior-densidade-de-grafite.html). Por

meio dos célculos foi possivel obter os resultados da Tabela 5.

Tabela 5- Resultados dos calculos.

“Sol-gel” puro “Sol-gel” com grafite
Resultados “Sol-gel” “Sol-gel” “Sol-gel” “Sol-gel”
liquido curado liquido curado
Peso de “sol-gel” (g/cm®) 0,7148 0,2304 0,7298 0,5794
Massa de grafite/cm?® - - 0,015 0,080
Fracdo em peso de grafite (g/g) - - 0,03 0,09-0,15
Fracao vol. de grafite (cm*cm?®) - - 0,011 0,033-0,055
Variacdo de massa ha cura
0,4844 0,1504

(g/cm®)

“sol-gel” refere-se ao revestimento silanico sintetizado.
Nestes resultados pode-se verificar que o percentual volumétrico de grafite no
“sol-gel” liquido é de 1,1%. O calculo para o percentual de grafite no “sol-gel” curado

€ aproximado considerando-se a perda de volume proporcional a perda de massa na
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evaporagao, sendo de ~67,7% para o “sol-gel” sem carga e ~79% para o “sol-gel”
com carga, logo o volume curado é de 1/3 a 1/5 do volume inicial no “sol-gel” liquido,
isto € de ~3,3% a ~5,5%. A fracdo em peso de grafite é calculada a partir da sua
fracdo volumétrica e das densidades do “sol-gel” liquido (0,7148) e do “sol-gel” com
grafite (2,09). O percentual em peso de grafite no “sol-gel” liquido € 3% enquanto
que no “sol-gel” curado é de 9 a 15%. Este aumento no percentual esta relacionado
com a perda de massa na cura que foi de 79% com grafite adicionado. A perda de
massa na cura para o revestimento sem carga foi de 68%.

5.2.2 Microscopia Optica (MO)

Por microscopia Optica foi possivel medir a espessura dos revestimentos
fazendo um risco na amostra e medindo a distancia focal, fazendo-se foco na parte
superior e inferior das bordas ou rebarbas do revestimento. As imagens dos
revestimentos riscados sdo apresentadas na Figura 21 e 22 e os resultados das

medidas de espessura por foco na superficie da amostra e do revestimento na
Tabela 6.

' : , #73) _",;\-,;:' : : 20 pm
Figura 21 - Imagens de microscopia Optica do revestimento a) sem carga, b) com micrografite como
recebido, c) micrografite no ultrassom e d) micrografite no microondas.
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Figura 22 - Imagens de microscopia Optica do revestimento a) sem carga,

recebido, c¢) nanografite no ultrassom e d) nanografite no microondas.

Tabela 6 - Medidas de espessura dos revestimentos em regido ao lado do risco para melhor

visualizacao da fratura.
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o |

nanografite como

Revestimento Espessura (um) Desvio Padrédo
Sem carga 2,3 0,6
Com MG como recebido 2,2 0,8
Com mMG no US 2,0 0,4
Com MG no MW 2,8 0,5
Com NG como recebido 1,7 0,4
Com NG noUS 1,3 0,6
Com NG no MW 1,4 0,4

sendo MG = micrografite, NG = nanografite, US = ultrassom e MW = microondas.

Pelas medidas de espessura pode-se notar que o revestimento sem carga tem

espessura menor que 3um. Observou-se que quando se adiciona carga a espessura
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do revestimento diminui, com excecéo do revestimento com micrografite esfoliado no
microondas. Isto se deve, possivelmente, a interagdes atrativas entre as lamelas de
grafite que resultam em menor espessura total do revestimento. O aumento na
espessura do revestimento com micrografite esfoliado no microondas pode ser
devido ao fato do cristal de grafite ndo ter esfoliado totalmente, permanecendo
apenas com as lamelas expandidas e em formato de “sanfonas” provocando um
aumento na espessura do filme. Esta maior espessura também pode ter auxiliado
para o melhor desempenho deste revestimento que sera observado no item 5.3.1
(Fig. 23).

5.3 ESTUDOS ELETROQUIMICOS

5.3.1 Voltametria Ciclica

A técnica de voltametria ciclica foi utilizada para determinar o potencial de pite
(Epite) € de repassivagao (Erp) das amostras esfoliadas, da amostra com
revestimento sem carga e da amostra sem revestimento para posterior comparacao.
A Figura 23 mostra os voltamogramas cortados no eixo da densidade de corrente
devido aos altos valores que estas curvas obtiveram e para que todas as amostras
pudessem ser visualizadas juntas, porém no Anexo | o voltamograma com o eixo de

densidade de corrente completo € apresentado.
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Figura 23 - Voltamograma das amostras de grafite esfoliadas, com revestimento sem carga e sem
revestimento em solugcédo de NaCl 0,1M, a 25°C com v=1 mV/s.

O potencial de pite (Epite) € 0 potencial onde ocorre a corroséo do substrato, ou
seja, onde a camada passiva (0xido) do substrato rompe e a corrosao localizada se
propaga. E indicado pela mudanca brusca na inclinacéo da curva de densidade de
corrente no voltamograma e foi determinado neste trabalho pelo E no ponto de
interseccdo entre retas de prolongamento da corrente passiva e da ascencéo de
corrente. Pelo voltamograma se pode notar que as amostras com revestimento com
grafite esfoliado no microondas foram as que apresentaram maior valor do Epie,
sendo de +1912 mV para o revestimento com nanografite e para o revestimento com
micrografite este valor aumenta, visto que até um potencial de +2500 mV a amostra
ainda ndo havia sido atacada. Isto demonstra que o grafite esfoliado com o
microondas exibe maior eficiéncia para retardar a corrosdo quando adicionado ao
revestimento, ou seja, exerce melhor a funcéo barreira concordando com as analises
anteriores. A aplicacdo apenas do revestimento sem carga ja produz um efeito de
diminuicdo de corrosao, pois 0 aluminio puro corréi em -535 mV e quando aplicado o
revestimento sem carga este valor aumenta para -29 mV. Quanto ao potencial de
repassivagdo (Erp), que é o potencial onde a camada passiva danificada pela
corrosdo se reconstitui e a corrosdo cessa, com excecdo das amostras de
revestimento com o grafite no MW, todas possuem potenciais proximos a -600 mV,

indicando uma tendéncia da liga AA7075 com revestimento silanico de se repassivar
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em potenciais baixos. O potencial de repassivacdo foi determinado pela
extrapolacdo da regido linear da densidade de corrente na varredura inversa, até
atingir o valor zero deste eixo. Os valores para o0s potenciais de pite e de
repassivacao estao apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 - Potencial de pite (E,ie) € de repassivacao (E,.,) dos revestimentos.

Revestimento Epite (MV) Erep (MV)
AA7075 -525+27 -612+20
Sem carga -151+123 -489+96
Micrografite no US +457 -675
Micrografite no MW >2500 -
Nanografite no US +748 -639
Nanografite no MW +1632 +925

As correntes de pite para as amostras com revestimento com nanografite
esfoliado foram mais altas indicando que, quando ocorre a corrosdo 0s pites se
alargam mais rapidamente e/ou nucleiam em maior nimero nestas amostras.

Na figura 23 a parte catodica das curvas foi ampliada para uma melhor
visualizacdo. Pode-se observar que, para a liga de aluminio, a densidade de
corrente inicia em valores mais baixos, demonstrando que a reacdo com 0 Oxigénio
ocorre mais rapidamente, e que esta liga € muito fragil. Para as amostras com
revestimento este valor fica em torno de zero, indicando que a presenca do filme
gera um bloqueio para inicio da reacao de oxigénio.

Também foi sintetizado um revestimento adicionando o micrografite como
recebido e outro, com o micrografite esfoliado no ultrassom sem KMnO, para
comparacdo. A Figura 24 mostra o voltamograma com as curvas de cada
revestimento. E visivel que a esfoliacdo prévia do grafite faz diferenca para a
inibicéo da corroséo, pois o Epite do revestimento com o micrografite como recebido é
igual a -479 mV, enquanto que para os revestimentos com micrografite esfoliado no
ultrassom com KMnO,4 e sem KMnO4 é de +457 mV e +35 mV, respectivamente. E
possivel supor que a adicdo do agente oxidante KMnO, se da tanto por esfoliar o
grafite como por agir como inibidor de corroséo. Estes fatos mostram que realmente
€ necessario um tratamento prévio do grafite para posterior adicdo no revestimento
“sol-gel” e que o acréscimo de um agente oxidante, como o KMnQO,, melhora a
eficiéncia do grafite e consequentemente do revestimento como inibidor de corrosao.
Este resultado concorda com o descrito no trabalho de KANIMOZHI E RAJENDRAN
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(2010), no qual eles verificaram que um revestimento formado pelo sistema KMnOg-
Zn*? possui 98% de eficiéncia de inibicdo contra a corrosdo do aluminio,

comprovando que o permanganato de potassio age como um retardante a corrosao.

1,0 4 — revestimento com MG nao US com K nD*
i revestimento corm MG como recehido
revestimento com MG no ultrassom sem K HD‘
0,5 4
0,6 4
o
E 4
[
I
0,4 4
E
0,2 -
0,0
T | T | T | T | T | T | T |
500 00 400 200 o 200 400 §00

E(rriv) SHE

Figura 24 - Voltamograma dos revestimentos com microgafite como recebido e esfoliado com e sem
KMnO,4 em solucdo de NaCl 0,1 M, a 25°C com v= 1mV/s.

5.3.2 Cronoamperometria

O teste de cronoamperometria foi realizado apenas com a amostra que obteve
melhor resultado no teste de voltametria ciclica, ou seja, o revestimento com o
micrografite esfoliado no MW. Compararam-se 0s revestimentos com e sem carga
com a liga de aluminio puro AA7075. Usou-se a cronoamperometria em potenciais
maiores que o de repassivacdo e menores que o0 de pite, para qualificar os
revestimentos pelo tempo até sua falha e ascenséo da corrente. Tendo em vista que
0 potencial de pite e de repassivacdo podem ser funcdo apenas do substrato em
caso de uma fratura, polarizou-se a amostra a -550 mV, relativo aos valores da liga

AA7075 pura. O cronoamperograma é mostrado na Figura 25.
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Figura 25 - Cronoamperograma das amostras de revestimentos em solucédo de NaCl 0,1M a 25°C.

O eixo do tempo do cronoamperograma esta logaritmizado para que o
resultado de todas as amostras pudesse ser visualizado. E notavel que o tempo para
nucleacao (t,) do pite apods falha do revestimento, arbitrado como tempo para que a
corrente suba, a 50 pA/cm? na liga 7075 imersa na solu¢do de NaCl 0,1M é muito
pequeno, em segundos, enquanto que na amostra revestida sem carga este tempo
torna-se maior, aproximadamente 3 horas. Com a adicdo de micrografite esfoliado
no MW ao filme ha um aumento ainda mais expressivo, sendo que em 24 horas a
amostra ainda ndo havia sofrido pites. Este incremento se deve ao efeito barreira
gue o grafite exerce e também a uma possivel presenca de MnO, proveniente do
KMnO4, que age como inibidor de corrosdo. Estes resultados concordam com a
voltametria ciclica onde o revestimento com grafite proporciona uma melhora na

resisténcia contra corrosao.



53

5.3.3 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram realizados para

pY

avaliar a resisténcia a corrosdo, em condi¢cdes estacionarias, das amostras do
revestimento sem carga e com micrografite esfoliado no MW.

Na figura 26a é apresentado o gréfico de EIE da amostra de revestimento sem
carga no modo Bode apOs 24 horas de imersdo em NaCl 0,1M. Observam-se no

minimo duas constante de tempo (1), uma a 10°Hz e outra em 10%®Hz. Sendo t =
R.C = p.€.€ (T = constante de tempo (s), R = resisténcia (Q.cm?), C = capacitancia
(Flcm?), p = resistividade (Q2.cm), € = constante dielétrica relativa do filme (F/cm) e
&o = constante dielétrica do vacuo (8,854.10™* F/cm)) e sendo £sol-gel” < Eéxido € Prsol-

gel’ < Poxido, ENTAO T7sol-gel” < Téxido. ASSIM, @ resposta capacitiva correspondente ao
revestimento aparecera em maiores freqiiéncias (~10°Hz) no gréfico, no caso dos

graficos aqui apresentados, t; = constante de tempo do revestimento, aqui chamado

de “sol-gel” e T, = constante de tempo do oxido.

O valor determinado graficamente (sem simulagao) de resisténcia do “sol-gel”
sem carga é de 794 Q.cm?, aproximadamente. Existem outras constantes de tempo
gue nao serao aqui analisadas.

Na figura 26b, relativa ao revestimento com carga de grafite imerso apés 24
horas, observa-se também estas duas constantes de tempo (“sol-gel” e éxido).
Porém, o “sol-gel” apresenta 1, = 1.10™s e o 6xido, aproximadamente T, =1.10's.
Portanto, a constante de tempo do “sol-gel” € menor no revestimento com grafite,
seja pela menor capacitancia e/ou resisténcia do conjunto. A resisténcia do “sol-gel”
aumentou com a adic&o de grafite para 2884 Q.cm®. Notam-se instabilidades a baixa
freqiéncia sem que a resisténcia total diminua, logo néo se trata da ruptura do filme.
Estas dispersdes podem estar associadas com a presenca de carga, que acaba

gerando algum processo e formando uma nova constante de tempo instavel.
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Figura 26 - Diagrama de Bode da amostra com 24 horas de imersdo em NaCl 0,1M a) revestimento
sem carga e b) revestimento com carga.

Apoés 48 horas o diagrama de Bode apresenta-se modificado, como € visto na

figura 27.
Observa-se no grafico ‘a’ que a resposta do “sol-gel” tem sua constante de

tempo deslocada com o tempo de imerséo para valores menores de frequiéncia. Isto
indica que T = R.C esta aumentando. Muito provavelmente o fendmeno é explicado
pela absorcao de H,O e aumento da constante dielétrica equivalente do “sol-gel”, ja
que emo = 80 F/cm. Possivelmente este aumento de RC reflita também a penetragéo
de ions CI. Estima-se um valor de resisténcia do “sol-gel” em torno de
aproximadamente 295 Q.cm?, indicando que houve uma diminuicdo da resisténcia
com a penetracdo de H,O e CI', com isto confirma-se que o aumento da constante
de tempo é devido ao aumento da capacitancia.

Ja para o revestimento com carga, mostrado no grafico ‘b’, observa-se ainda
instabilidade a baixa freqiéncia, porém com uma amplitude nitidamente menor de
316 a 10.000 Q.cm? para 100 a 562 Q.cm®. Da mesma forma a constante de tempo
do “sol-gel” também aumentou logo, a capacitancia aumentou juntamente com a

absorcao de agua. A constante de tempo do “sol-gel” esta muito proxima a do éxido

aparentando ser uma so, isto dificulta a determinacao da resisténcia do “sol-gel”.
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Figura 27 - Diagrama de Bode da amostra com 48 horas de imersdo em NaCl 0,1M a) revestimento
sem carga e b) revestimento com carga.

Para tempos de imersdo maiores (Figura 28 a 31) observa-se um

comportamento repetitivo, onde a constante de tempo (t) do “sol-gel” aumenta assim

como a capacitancia e a absorcdo de agua. A partir de 168 horas de imersao, os

dois revestimentos comegcam a se comportar de maneira muito semelhante,

parecendo que o grafite ndo esta mais presente no filme. Como néo houve replicas

destes ensaios de EIE, ndo é possivel afirmar com preciséo este fato.
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Figura 28 - Diagrama de Bode da amostra com 72 horas de imersdo em NaCl 0,1M a) revestimento
sem carga e b) revestimento com carga.
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Figura 29 - Diagrama de Bode da amostra com 96 horas de imersdo em NaCl 0,1M a) revestimento
sem carga e b) revestimento com carga.
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Figura 30 - Diagrama de Bode da amostra com 168 horas de imersdao em NaCl 0,1M a) revestimento
sem carga e b) revestimento com carga.
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Figura 31 - Diagrama de Bode da amostra com 240 horas de imersdo em NaCl 0,1M a) revestimento
sem carga e b) revestimento com carga.
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5.3.4 Capacitancia Eletroquimica

A partir dos dados de impedancia eletroquimica foi possivel medir graficamente
a capacitancia do revestimento com e sem carga em fungcao do tempo (Eg. 10), a
fracdo volumétrica de 4gua com o tempo (Eq. 11) e a capacitancia em funcéo de t*?

(Eq. 12).

C"So|.ge|" = (8 o - A)/d Eq 10
fyol H20 = (Ct - CO)/CSO| Eq. 11
Ci= Co + (Coo - Co).(V4DIm). 1/d . Vit Eq. 12

onde C-sq.ger € @ capacitancia do “sol-gel”, ¢ é a constante dielétrica relativa do “sol-
gel”, & é a constante dielétrica do vacuo, A € a area, d a espessura, fyon20 € a fracéo
volumétrica de agua, C; a capacitancia no tempo t, Cop a capacitancia do revestimento
seco (extrapolada em t = 0), Csoq € a capacitancia da agua nas mesmas dimensdes
do revestimento, D = coeficiente de difusédo da agua, d = espessura do filme, t =
tempo e C~ = capacitancia no tempo final.

A constante dielétrica da agua (80 F/cm) € muito maior que a dos polimeros (3-
8 F/cm) e quando ela é absorvida aumenta a constante dielétrica do sistema,
incrementando o valor da capacitancia. Dessa forma € possivel calcular a
capacitancia do revestimento e monitorar a absorcdo de agua pela medida de
impedancia em uma Unica freqiiéncia (SIMOES; TALLMAN; BIERWAGEN, 2005).

A figura 32 mostra os graficos de capacitancia com o tempo de imersdo em
NaCl 0,1 M. Para o revestimento sem carga (Fig. 32a) a curva € semelhante ao
encontrado em literaturas, porém uma estabilizacdo total ndo foi observada. E
notavel que com o tempo a capacitancia aumenta, o que era esperado e concorda
com os resultados de EIE. Ja para o revestimento com carga (Fig. 32b) o
comportamento torna-se diferente, porém é visivel, também, o aumento da
capacitancia com o tempo. Nao é observada uma tendéncia a estabilizacdo e, ao
contrario do revestimento sem carga, 0 aumento da capacitancia ocorre de maneira
mais lenta e dispersa, sendo que somente a partir de aproximadamente 2.800 s &
notavel um incremento significativo. Este comportamento pode estar associado ao
fato do grafite ser hidrofébico, exercendo um efeito barreira no revestimento, e

retardando a entrada de agua.
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[ Revestimento com micrografite no MW |
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Figura 32 - Capacitancia com o tempo de exposi¢cdo em NaCl 0,1M das amostras do revestimento a)
sem carga e b) com micrografite esfoliado no microndas.

O estudo da absorcdo de agua nos revestimentos foi investigado e é

apresentado na Figura 33. A agua permeia em ambos os filmes, contudo para o

revestimento com micrografite esfoliado no microondas (Fig. 33b) a fracdo de agua

absorvida em 10.000 s € muito menor (~14) do que para o revestimento sem carga

(~495), demonstrando sua melhor eficiéncia em retardar a corroséao.
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Figura 33 - Fracdo de 4gua em volume com o tempo de imersdo em NaCl 0,1M do revestimeto a) se
carga e b) com micrografite esfoliado no microondas.
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Quanto ao coeficiente de difusao (Fig. 34), o angulo de inclinacdo da reta dos
graficos indica um maior ou menor coeficiente, seguindo a equacgdo 12. Quanto
maior a inclinacdo da reta C = f(t*?), maior é o coeficiente de difusdo. Mesmo o
revestimento com grafite apresentando um comportamento diferente (Fig. 34b) em
tempos mais longos, nota-se uma inclinagdo menor na reta, até t? = 50 s, do que
0 observado para o revestimento sem carga (Fig. 34a), demonstrando que a agua
neste revestimento se difunde mais lentamente, ou seja, o grafite consegue estender

o caminho dos agentes corrosivos até o substrato.
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Figura 34 - Capacitancia com t*2.

5.4 MORFOLOGIA DO REVESTIMENTO APOS OS ENSAIOS DE CORROSAO

Por meio da microscopia eletrbnica de varredura foi possivel analisar a
formacédo dos pites (forma de corroséo localizada) dos revestimentos sintetizados e
aplicados nas amostras através do método de dip coating. As amostras utilizadas
para fazer as imagens ja haviam sofrido testes de corrosdo. Estas imagens sao
apresentadas na Figura 35 e 36.

Nota-se nas imagens das Figuras 35 e 36, que o revestimento com micrografite
demonstra uma aparéncia mais homogénea enquanto que o revestimento com
nanografite observa-se uma espécie de relevo ou aglomeracbes na superficie,
mesmo apds ensaio de corrosdo. Para o revestimento com micrografite (Fig. 35) é
possivel notar uma pequena melhora quando se adiciona carga ao filme (Fig. 35b).
JA4 comparando os revestimentos com micrografite tratado, no método pelo

ultrassom formaram-se varios pites pretos na superficie da amostra (Fig. 35c),
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enquanto que para o tratado no microondas observou-se (Fig. 35d) que, no lugar de
pites houve a fratura do revestimento e a consequente delaminacdo deste da
superficie do metal na borda da amostra, porém nenhum pite foi verificado no
substrato. Com esta delaminacdo houve uma parte da amostra onde o revestimento
levantou e assim pode-se medir a espessura deste com auxilio do programa ImageJ,
resultando em uma espessura de 2,6 um. Este valor estd proximo do que foi
encontrado pela técnica de microscopia Optica (2,8 um) por meio da distancia focal.
Pelas imagens do revestimento com nanografite (Fig.36) a visualizacédo da formacao
de pites ndo é tdo clara, devido as aglomeracfes existentes, mas pelo teste de
voltametria ciclica mostrado anteriormente pode-se verificar que a amostra sofreu
COorrosao.

E importante salientar que durante a medida eletroquimica as amostras ficaram
em contato com o eletrolito por tempos diferentes, pois logo que ocorria o pite, ou
seja, um aumento brusco da corrente, a medida era encerrada. Com isso, aquelas
amostras que demoraram mais para corroer ficaram mais tempo submersas na
solucdo e, por vezes, apresentaram aspecto mais deteriorado do que as que
corroeram em potencial menor. Observa-se que ha a formacédo de pites maiores,
devido a falha total do revestimento, e de pequenos pites de corrosdo sob o

revestimento, sem que isto leve a corroséo do substrato e aumento da corrente.
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100um = 100um

100um

Figura 35 — Imagens de MEV das amostras do revestimento a)sem carga, b) com micrografite como
recebido, c)com micrografite no ultrassom e d) com micrografite no microondas.
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Figura 36 — Imagens de MEV das amostras do revestimento a)sem carga, b) com nanografite como
recebido, c)com nanografite no ultrassom e d) com nanografite no microondas.
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6 CONCLUSOES

Com os resultados apresentados neste trabalho pode-se concluir que, mesmo
com o percentual de grafite no “sol-gel” sendo baixo, os resultados de resisténcia
foram muito satisfatorios, sendo que o revestimento mais resistente foi aquele que
utilizou micrografite esfoliado no microondas.

A acao de cargas lamelares como barreira contra a difusdo e a corrosao em
tintas é conhecida. Contudo, apresentamos nesta dissertacédo, pela primeira vez e
com sucesso, a sintese de um revestimento hibrido pelo processo “sol-gel” utilizando
grafite como carga lamelar para exercer efeito barreira no filme. Também foram
desenvolvidos estudos de capacitancia e entrada de agua no revestimento, para
averiguar sua resisténcia contra a corroséo. Ainda n&o existem trabalhos publicados
com estes estudos em um revestimento com as dimensdes e caracteristicas como o
aqui descrito. Observou-se que, com a adicao de carga de grafite ao revestimento,
h& um incremento na resisténcia do filme e um maior bloqueio da entrada de agua e
cloreto.

Mais estudos de capacitancia e de permeacdo de agua com parametros e
materiais diferentes podem ser desenvolvidos para melhor entender o

funcionamento deste revestimento.
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ANEXO |
Voltamograma das amostras de revestimento com o eixo da densidade de corrente
completo:
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Cronoamperometria das amostras:
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