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RESUMO

O grafeno é um material 2D, ou bidimensional, que apresenta propriedades que
variam de acordo com os grupos ligados a ele, com o tamanho de suas camadas,
podendo apresentar-se como condutor ou semicondutor, tais como o grafeno puro e
o oxido de grafeno reduzido (rGO), ou até como isolante, no caso do oxido de grafeno
(GO). Com essa vasta gama de propriedades, uma das aplicacdes estudada € o efeito
de sua adicdo em revestimentos anticorrosivos, onde o sistema mais comum é
formado por epo6xi contendo particulas de grafeno, GO, ou rGO, onde 0 mecanismo
principal de protecédo fornecido pela adicdo do grafeno é o mecanismo de barreira
fisica, dificultando a passagem de oxigénio e ions até a superficie do metal que esta
sendo revestido. Desta forma, este trabalho teve como objetivo principal realizar a
sintese de GO através do método de Tour e estudar os efeitos da adicdo GO em
revestimentos de epodxi produzidos por gotejamento para substratos de aco 1020.
Referente aos resultados da sintese, a analise estrutural por difracdo de raios-X
(DRX), a analise qualitativa por espectroscopia Raman, e a analise morfolégica por
microscopia eletronica de varredura (MEV), mostraram, respectivamente, que foi
possivel gerar a estrutura do GO e que o grau de oxidacdo e a morfologia do GO
obtido foram adequados. Referente aos revestimentos compésitos de GO/epodxi, a
analise visual mostrou os efeitos da concentracao de GO no revestimento, e o formato
e homogeneidade desses revestimentos, enquanto o MEV dos revestimentos mostrou
as espessuras em conjunto também com a homogeneidade dos revestimentos. Os
resultados da analise visual mostraram que o espalhamento auxiliado por rolo de
pintura fez com que o0s revestimentos perdessem homogeneidade enquanto o
gotejamento direto dos revestimentos apresentou formato de calota esférica
(espessura diferente entre a borda e o centro), com bastante homogeneidade, contudo
0 aumento da concentragédo de GO gerou aglomeracao, enquanto o MEV mostrou que
a adicdo de GO permitiu recobrimentos mais finos, e quanto menor a concentragao
adicionada, menor a reducao de espessura contudo maior efeito da retracao da resina

epoxi nas bordas das amostras.

Palavras-chave: Sintese, Oxido de grafeno, Corrosdo, Revestimentos compositos.



ABSTRACT

Graphene is a 2D (two-dimensional) material, which presents properties that
vary according to the groups attached to it, with the size of its layers, and can be
presented as a conductor or semiconductor, such as pure graphene and graphene
oxide reduced (rGO), or even as an insulator, in the case of graphene oxide (GO). With
this wide range of properties, one of the applications studied is the effect of its addition
in anticorrosive coatings, where the most common system is formed by epoxy
containing particles of graphene, GO, or rGO, where the main protection mechanism
is provided by the addition of Graphene is the physical barrier mechanism, making it
difficult for oxygen and ions to pass through to the surface of the metal being coated.
Thus, this work had as main objective to carry out the synthesis of GO through the
Tour method and to study the effects of adding GO in epoxy coatings produced by
dripping for 1020 steel substrates. Regarding the results of the synthesis, the structural
analysis by diffraction X-ray (DRX), qualitative analysis by Raman spectroscopy, and
morphological analysis by scanning electron microscopy (SEM), showed, respectively,
that it was possible to generate the GO structure and that the degree of oxidation and
the morphology of the GO obtained were adequate. Concerning the composite
GOl/epoxy coatings, the visual analysis showed the effects of the concentration of GO
in the coating, and the format and homogeneity of these coatings, while the SEM of
the coatings showed the thicknesses together with the homogeneity of the coatings.
The results of the visual analysis showed that the spreading aided by a paint roller
caused the coatings to lose homogeneity, while the direct dripping of the coatings
presented a spherical cap shape (different thickness between the edge and the
center), with great homogeneity, however the increase of the GO concentration
generated agglomeration, while the SEM showed that the addition of GO allowed
thinner coatings, and the lower the added concentration, the smaller the reduction in
thickness, however the greater the effect of the epoxy resin retraction on the edges of

the samples.

Keywords: Syntheses, Graphene Oxide, Corrosion, Composite coatings.
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1 INTRODUCAO

O grafeno é um dos alétropos do carbono, e um dos materiais mais estudados
da atualidade devido suas propriedades diversificadas, o que possibilita sua aplicacéo
em varias areas [1]. Sua estrutura é formada por uma malha 2D de carbonos
hibridizados sp?, ligados de maneira tal que formam um plano contendo hexagonos
ligados entre suas arestas. Assim, o grafeno é atualmente um dos materiais mais
atrativos em varias aplicacdes, desde eletrénicos e biosensores, a materiais de refor¢co
e camadas protetivas contra corrosao.

Existem diversos métodos de sintese de grafeno [1-12]: esfoliacdo quimica e
fisica, oxidacéo e reducdo quimica, deposicao direta ou indireta, dentre outros. Cada
tipo de sintese apresenta um rendimento e da origem a diferentes tipos de grafeno,
com as mais diversas caracteristicas estruturais, tamanhos e presenca de defeitos,
sendo assim possivel alterar suas propriedades. No geral, os métodos de deposicdo
produzem quantidades menores, porém tendem a formar maiores camadas continuas
e em menor namero. Ja os métodos de esfoliagdo e oxidacdo/reducdo produzem
maiores quantidades, porém associadas, geralmente, a maior quantidade de camadas
e menores camadas continuas, podendo conter mais defeitos.

Uma das aplicacdes que apresenta grande crescimento de estudos nos ultimos
anos é a protecdo contra corrosao usando o grafeno e seus derivados [13-42], através
do mecanismo de barreira fisica, como mostrado na Figura 1, que demostra a
metodologia de protecdo por revestimento nanocompdsito, considerada a
metodologia com maior potencial de expansao para a industria. O grafeno, e derivados
de grafeno, com grande area de superficie estdo recebendo cada vez mais atencéo,
como bons aditivos em revestimentos anticorrosivos devido a sua excelente
hidrofobicidade, resisténcia quimica, estabilidade e alta resisténcia mecanica. Ja o
oxido de grafeno (GO), por outro lado, apresenta alta dispersibilidade em agua devido
a sua natureza hidrofilica, atribuida a presenca de grupos funcionais contendo
oxigénio. Além disso, a presenca de grupos funcionais na superficie do GO facilita a
funcionalizac&o quimica, o que melhora a dispersibilidade e o desempenho de inibicdo
de corroséo [17, 22, 31, 35, 36, 37, 40 e 41].
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Figura 1. llustracdo esquematica da trajetoria de difusdo de uma molécula de oxigénio
através de um revestimento de polimero-grafeno, quando nanoplacas de grafeno estéo (a)
dispersas aleatoriamente com aglomeracéo e (b) bem dispersas com estrutura empilhada

horizontalmente (traduzido e adaptado) [15,16].

O método de sintese escolhido neste trabalho para obtencdo de GO foi um
método de esfoliacdo quimica, sendo esse especificamente o0 método de Tour [8, 9]
modificado, onde o material precursor se trata de grafite. O método consiste em
funcionalizar o grafite introduzindo grupos funcionais oxigenados entre as cadeias do
plano basal do material através da utilizacdo de acidos e agentes oxidantes. A
introducdo desses grupos funcionais gera uma distorcdo na estrutura do grafite,
aumentando a distancia entre as camadas de grafeno que formam o grafite, sendo
possivel, devido a esse afastamento, separar essas camadas de grafeno
funcionalizado, que é o GO, através de métodos simples como agitacdo mecanica ou
sonicacao, sendo a agitacdo mecanica a metodologia usada nesse trabalho.

Para realizar o estudo de protecao a corrosdo usando o GO, a estratégia usada
foi a de recobrimento nanocompdsito de GO e epdxi, onde o ep6xi € um dos materiais
de matriz mais usados em revestimentos nanocompasitos anticorrosivos (16, 23, 29,
30, 35 - 42). O material a ser protegido foi um aco baixo carbono, o aco 1020, pois o
aco baixo carbono é um dos mais usados no ramo industrial, e por si sO, ndo apresenta
nenhuma camada de prote¢cdo a corroséo, diferentemente de um ago inox por
exemplo, onde o cromo na composicao, gera uma camada fina aderente de oxido de

cromo, que protege o material da corroséao.
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2 OBJETIVOS

Com o objetivo de estudar os efeitos do GO em revestimentos anticorrosivos,
primeiramente, foi feita a sintese do GO através do método de Tour modificado,
depois, o material foi caracterizado pelas técnicas de difracdo de raio-X (DRX),
espectroscopia Raman e microscopia eletronica de varredura (MEV).

O objetivo final do trabalho foi a producdo de um revestimento compdsito
anticorrosivo a base de epoéxi, contendo particulas de GO. Para tal, corpos de prova
padrdo de aco 1020 foram revestidos com o composito epoxi/GO, com diferentes
concentragfes de GO. A dispersdo do GO na matriz polimérica foi analisada através
de analise visual, e a espessura e continuidade dos revestimentos foi analisada
através de MEV, visando avaliar as melhores condicbes para producdo dos

revestimentos nos corpos de prova.

2.1 Objetivos especificos
e Sintetizar e caracterizar o GO produzido;
e Produzir os recobrimentos compdsitos de epoxi/GO nas amostras de aco 1020;

e Avaliar o desempenho protetivo dos recobrimentos;
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Grafeno e subprodutos

O grafeno & um al6tropo bidimensional (2D) do carbono formado por uma
estrutura de carbonos sp2 hibridizados ligados num padrdo hexagonal, com uma
espessura de apenas um atomo, contudo, o grafeno também pode apresentar
diferentes quantidades de camadas, como camada simples, dupla ou tripla camada,
e camadas entre cinco e trinta sdo chamados grafeno multicamadas. A quantidade de
camadas altera as propriedades do grafeno, alterando, no geral, as aplicacdes de
cada tipo de grafeno [1, 9-12]

No grafeno a ligagcdo carbono-carbono (C-C) tem tamanho de 0,142 nm e a
distancia entre as camadas € de 0,33 nm, contudo em sua forma de 6xido a distancias
entre as camadas é maior, sendo entre 0,625 nm [9] e 0,735 nm [12]. Em caso de
reducado do GO se transformando em rGO a distancia entre as camadas retorna a uma

distancia proxima ao normal [1, 9-12].

.
0.142nm

£

(a) (b)
Figura 2. Figura esquematica do (a) espacamento grafitico e (b) da distancia C-C com a
estrutura hexagonal [12].

O grafeno apresenta propriedades excepcionais que variam de acordo com
suas caracteristicas, como numero de camadas, continuidade, presenca de defeitos
estruturais, grupos funcionais ligados ao grafeno, e essas caracteristicas sao geradas
de acordo com a sintese utilizada, onde cada tipo de sintese acarreta diferentes
caracteristicas. Contudo, no geral, o grafeno apresenta altissima area superficial
tedrica (2630 m?g™t), alta mobilidade eletrdnica intrinseca (200,000 cm?V-1s™),
altissimo modulo de elasticidade (~1,0 TPa), excelente condutividade térmica (~5000
Wm™K™), e alta transmitancia 6tica (~97,7%). Outra caracteristica elétrica
interessante é que o grafeno pode se apresentar como condutor ou semicondutor de

bandgap zero (ndo existe espagcamento entre a banda de valéncia e a banda de
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conducdo, enquanto que nos materiais condutores essas zonas se sobrepde), esse
bandgap pode ser controlado com base em alteracdes fisico-quimicas na sua
estrutura, ou seja, funcionalizagbes ou dopagens [1, 9-12].

Com relacdo as interagdes quimicas, o grafeno, em sua estrutura de camada
simples, apresenta uma morfologia e geometria plana com uma natureza aromatica
forte, devido a sua estrutura de carbonos sp2 hibridizados, e por isso, tem preferéncia
a interagir com pequenas moléculas arométicas. Essa caracteristica de interagdo e
atracdo aromatica é um pouco menor no rGO, devido a presenca de alguns carbonos
sp3, e passa a ser ainda menor no GO, que apresenta uma maior quantidade de
regides sp3 e grupos oxigenados ligados a elas [17]. Outro fator importante para o
grafeno e seus derivados é a hidrofobia desses materiais, onde o grafeno e rGO séo
hidrofébicos devido a suas estruturas e baixa ou inexisténcia presenca de grupos
funcionais ou oxigenados ligados a eles, enquanto o GO apresenta caracteristica
hidrofilica, justamente devido aos grupos oxigenados ligados a ele [17]. Essa
presenca de grupos carboxilicos e grupos hidroxilas ligados ao GO, e em menor
quantidade no rGO, facilitam as interacdes idnicas e ou interacdes através de pontes
de hidrogénio com moléculas organicas [17], onde o GO apresenta maior interacao

com essas moléculas do que o rGO.

3.1.1 Métodos de sintese

O tipo (estrutura), qualidade, tamanho e caracteristica quimica desejadas no
grafeno sédo produtos diretos da escolha dos tipos de sintese e os parametros que
controlam as diferentes sinteses e processo de modificagéo, ou seja, quem determina
o tipo do produto e as possiveis aplicacdes do grafeno e seus derivados é o método
de sintese escolhido inicialmente e subsequentes processos de modificacdo quimico-
estrutural, como tratamentos por micro-ondas, por plasma, e tratamentos de
funcionalizagéo [1, 10, 12].

Existem diversos tipos de sintese aplicados hoje em dia [1-12], e adaptacdes e
melhorias continuam a serem feitas nos diversos tipos de sintese empregados [2, 3,
5, 7], além de diferentes tipos de tratamentos e processo de modificagdo quimico-
estruturais [6, 23, 38]. A Figura 3 mostra, de maneira geral e esquematica, os

processos e tipos de sintese para obtencao de grafeno.
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Figura 3. Fluxograma esquemaético geral das formas e alguns tipos de sintese de grafeno e

seus derivados (traduzido) [12].

No geral as sinteses estao divididas em dois tipos de processos: “top down”,
ou “de cima para baixo”; e “bottom up”, ou “de baixo para cima”.

Os processos “top down” sdo todos os processos que partem de um alétropo
do carbono ou de uma estrutura ja formada, como diferentes tipos de grafite, ou até
mesmo nhanotubos de carbono (CNT), e separam ou quebram essas estruturas
através de processos mecanicos, quimicos e/ou elétricos, até que o grafeno ou éxido
de grafeno sejam produzidos. Exemplos classicos do processo “top down” sdo os
processos de esfoliacdo mecéanica, como a fita adesiva que foi o processo usado na
descoberta e prova cientifica da existéncia do grafeno pelos dois pesquisadores,
Andre Geim e Konstantin Novoselov, em 2004, e os processos de sintese quimica,
como a oxidacao e esfoliagcdo quimica do grafite para gerar 6xido de grafeno (GO) [8,
9, 10, 12] e a reducéo desse 6xido para gerar o 6xido reduzido de grafeno (rGO) [10].

J& os processos “bottom up” sdo processos em que o objetivo é “construir’ o
grafeno através de reacdes fisico-quimicas ou crescimento da estrutura sob um
substrato. Um exemplo desse processo € o processo de deposicao fisica de vapor
(PVD), onde ocorre uma deposicéo lenta de uma fina camada atémica de carbono
amorfo sobre um determinado substrato, e através de um subsequente tratamento por
irradiacdo de micro-ondas, de plasma, ou tratamento térmico, forma-se o grafeno
sobre o substrato usado. E 0 mais conhecido método para obtencéo de grafeno, € o
processo de deposi¢cdo quimica de vapor (CVD), onde um gas rico em carbono
(metano por exemplo, como precursor mais usado) € injetado numa camara, reagindo

com a superficie de um substrato (tipicamente cobre), o qual se quebra, formando
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carbono, entra na superficie do cobre devido a energia empregada no processo.
Contudo, como a concentracdo limite de carbono no cobre € muito baixa, esse
carbono é expulso para a superficie do cobre e se estrutura em uma fina e continua
camada de grafeno [1, 12].

O tipo de grafeno, tamanho, continuidade e, consequentemente, a aplicacao
desse material sdo fatores diretamente influenciados pelo tipo de sintese usado. Os
processos “bottom up” s&o processos que se concentram na formacgao de longos
filmes continuos de grafeno com poucas camadas, como camada simples, dupla, tripla
ou poucas camadas (5 a 10 normalmente) [1,12], que apresentam 6tima qualidade,
contudo, esses processos apresentam baixissima produtividade e alto custo [1,12].
Além disso, devido ao tipo especifico de longas camadas continuas de grafeno, suas
aplicacdes séo limitadas principalmente a formacéo de nano filmes continuos para as
industrias eletrénicas, em aplicacdes como sensores, biossensores e processadores.

J& os processos “top down” sdo os processos que produzem grafeno em larga
escala, ou seja, maior rendimento de produto produzido. Através das sinteses
quimicas, esses processos introduzem os produtos derivados do grafeno, que séo o
GO e o rGO, que adicionam caracteristicas quimicas interessantes ao grafeno e
facilitam processos de funcionalizagdo e dopagem do grafeno. Todas essas
caracteristicas estendem grandemente a area de aplicacdo, geralmente dentro do
dominio de nanocompdsitos, para melhorar ou modificar propriedades mecanicas,
térmicas, e elétricas dos compdsitos, abrindo o leque para aplicagcbes em
revestimentos anticorrosivos [13-42]. Contudo, justamente devido a introducédo de
grupos funcionais ao grafeno e aos severos processos de esfoliacdo e separacao
presentes nas sinteses desse grupo, o produto obtido geralmente apresenta uma
maior quantidade de defeitos e descontinuidades em sua estrutura. Além disso, 0s
processos “top down” geralmente produzem apenas grafeno do tipo multicamadas, e
o tamanho das camadas, assim como o numero de camadas €& extremamente
dependente da qualidade dos precursores usados (o tipo de grafite, e presenca de
defeitos e contaminantes).

O revestimento compoésito produzido neste trabalho usa o GO como
nanomaterial de reforco, e para tal, o processo de sintese usado nesse trabalho € o
meétodo de sintese de Tour [8, 9], que é uma sintese quimica, logo um processo “top

down”.
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O método de Tour € um aprimoramento de um dos processos de sintese
quimica classicos para obtencdo de GO e rGO, que € o método de Hummer [9], que
dentre os métodos classicos é considerado o método mais rapido, seguro e eficiente
para a sintese de GO [12]. O método de Tour usa uma quantidade maior de KMnQOa,
e exclui o uso de NaNOs, e usa uma mistura de acidos H2SO4/H3PO4 de 9:1 [9].
Comparado ao método de Hummer, o método aprimorado de Tour apresenta maior
eficiéncia de oxidagéo e producdo de GO mais hidrofilico e de melhor qualidade [9].

Todos os métodos de sintese quimica consistem na oxidagao do grafite através
de &cidos fortes (misturados ou néo) e oxidantes, como &cido sulfurico concentrado,
acido nitrico, acido fosforico, e permanganato de potassio, onde o grau de oxidacdo
depende diretamente da estequiometria dos reagentes, das condicfes de sintese
(presséo, temperatura, entre outros), do tipo do grafite (grafite pirolitico altamente
orientado-HOPG, grafite puro, etc) e da qualidade do grafite (presenca de impurezas

e defeitos).

3.1.2 Aplicagdo em revestimentos anticorrosivos

De acordo com a NACE International, em seu relatério internacional do projeto
IMPACT de 2016 [44], a corrosdo e suas consequéncias sdo um desafio global que
apresentam um imenso impacto na economia mundial, onde os custos globais
associados a corrosao séo estimados a 2,5 trilhdes de délares (equivalente a 3,4% do
PIB global de 2013). Estima-se também que utilizando as praticas de controle de
corroséo ja disponiveis no mercado, € possivel gerar uma economia entre 15 e 35%
dos custos totais associados a corroséo, ou seja, entre 375 e 875 bhilhdes de dblares
anualmente [44]. Por isso, estratégias e metodologias de protecdo e inibicdo a
corrosao sao continuamente estudadas.

Entre as diversas metodologias de protecdo a corrosdo utilizadas, 0s
revestimentos anticorrosivos e os inibidores de corrosao séo 0s mais populares e mais
estudados [13-42]. Varios compostos inorganicos e organicos, polimeros e
nanomateriais tém sido estudados e utilizados para produzir revestimentos capazes e
eficientes contra corrosao, e o grafeno e seus derivados, como o GO e o rGO,

possuem propriedades diferenciadas, como estabilidade quimica e térmica, e
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natureza impermeavel, que tornam esses nanomateriais 6timos candidatos como
materiais de barreira para aplicagcdo em revestimentos anticorrosivos [13-42].

O grafeno, o GO ou rGO podem atuar como nano reforcos melhorando o
mecanismo de barreira fisica, dificultando que os agentes corrosivos cheguem até a
amostra que esta sendo protegida [13-42]. A vantagem dos revestimentos compositos
esta no fato de que essa € uma solucao robusta, versatil e que apresenta um potencial
de escalar para nivel industrial a um preco relativamente mais acessivel que outra
estratégias, contudo, também apresenta grandes desafios, uma vez que a dispersao,
concentracéo e potencial orientacdo do nano refor¢co dentro da matriz do revestimento
alteram de maneira drastica a efetividade do mecanismo de barreira [17].

Focando na aplicacdo do GO em revestimentos compdésitos, Jiang et al, 2019
estudaram os efeitos do GO, em diferentes propor¢cdes de tamanho, no
comportamento anticorrosivo de recobrimentos compositos a base de epoxi em
substratos de aco [37]. Nesse estudo, eles foram capazes de: produzir GO em trés
propor¢des de tamanho controlando os parametros de sintese do método modificado
de Hummer; e misturar os diferentes GOs com resina epoxi numa porcentagem em
massa a 0,1% com dispersdo adequada. Por meio de testes de EIE, mostrou-se que
0s revestimentos compoésitos de epoxi/GO apresentaram melhor resisténcia a
corrosdo se comparado ao revestimento puro de epoxi, devido a melhora das
propriedades de barreira, e mostraram também que o revestimento compdésito
contendo o GO com maior propor¢ao de tamanho mostrou melhor desempenho [17].

Pourhashem et al, 2017, decidiram estudar os efeitos que a funcionaliza¢do do
GO apresenta no desempenho da protecéo a corrosao em revestimentos compaositos
[38]. Eles estudaram como o GO e o GO funcionalizado com amino-silanos em
diferentes concentracdes (variando entre 0,05; 0,1; 0,3 e 0,5% em massa de resina
epoxi) influenciam na propriedade anticorrosiva do nanocompdsito. Os resultados
desse trabalho mostram que a funcionalizacdo foi capaz de melhorar a
compatibilidade, a interacéo interfacial, a adesao ao substrato de aco e a resisténcia
a corrosao comparado aos revestimentos de GO/epoxi e apenas epoxi. Além disso,
mostraram que a concentragao otimizada de GO era de 0,1% em massa, tanto para o
GO normal quanto para o GO funcionalizado [38].

Em ambos os trabalhos [37,38] o método principal de analise da performance
protetiva do revestimento nanocompdsito foi a analise de espectroscopia de

impedancia eletroquimica (EIE). Além da técnica de EIE os trabalhos também tracam
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curvas de polarizacdo potenciodindamica, que dao as informacdes importantes do
potencial e correte de corrosao.

Com base nisso, o objetivo deste trabalho de conclusdo de curso foi analisar
os efeitos da adicdo de GO em diferentes concentragdes em revestimentos de epoxi,

e comparar com os resultados obtidos na literatura.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Sintese de GO

Os materiais utilizados para a sintese e obtengédo do GO foram:
Grafite em po puro da Synth;

Acido sulfurico (H2S04) 98% P.A./ACS da NEON;

Acido orto-fosférico (HsPO4) 85% P.A. da NEON;

Acido cloridrico (HCI) 37% da NEON;

Permanganato de potassio (KMnO4) da CHEMCO,;

Peréxido de hidrogénio da Synth;

Os equipamentos utilizados para sintese, secagem e caracterizacdo do GO
foram:
Agitador magnético com aquecimento e sensor da TECNAL, modelo TE-
0853/1;
TermoOmetro infravermelho da Benetech, modelo GM550;
Centrifuga da Eppendorf, modelo Centrifuge 5804;
Estufa de ar circulante da MMM Medcenter Einrichtungen GmbH, modelo

Venticell.

A sintese e obtencao do GO trata-se de um processo longo, que se divide em
quatro grandes etapas: a primeira consiste na oxidacdo das bordas do grafite, que
facilita a penetracdo dos acidos nas camadas de grafite, gerando uma distorcédo na
rede e separando as cadeias, formando GO; a segunda, tem a funcao de eliminar o
excesso de permanganato de potassio, evitando que a oxidacdo continue e possa
acabar destruindo a estrutura de grafeno do GO, e evitar a formacédo de dioxido de
manganés (MnOy); a terceira visa evitar a formagcdo de impurezas, e possibilita a
remocdo de ions metalicos (SO4%); e, por fim, a Ultima etapa busca reduzir o pH
através da lavagem por centrifugacéo e secagem da solucao final para obtencéo do
GO.

As duas etapas de eliminacdo de impurezas séo de extrema importancia, pois
alteram as propriedades do GO.

O detalhamento da metodologia de cada uma dessas etapas esta descrito a

sequir:
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Primeira etapa - Oxidacao e separacédo das lamelas de grafite

1. Em um béquer adiciona-se 192,6 ml de acido sulftrico (H2S0a4), acompanhado de
21,4 ml de é&cido fosforico (HsPOas). Em seguida, o béquer é colocado em um
recipiente com gelo para nao haver risco de explosdo quando o agente oxidante
(permanganato de potassio) for adicionado, e entdo € deixado sob agitacédo
durante alguns minutos (item 1);

2. Posteriormente, mistura-se 1,2 g de p6 de grafite na solucdo do item 1, e deixa-se
em agitacdo durante 30 minutos para homogeneizar a solucao;

3. Apoés homogeneizacdo do grafite na solucdo, é adicionado lentamente 8,6 g de
permanganato de potassio (KMnOa4) na solugao;

4. A solucédo é entdo aquecida a 40 °C e mantida em agitacdo por 6 horas;

5. Para finalizar a reacéo, 500 ml de 4gua deionizada é adicionada lentamente.

Segunda etapa - Eliminando impurezas (lavagem com peréxido de hidrogénio)
1. Adiciona-se 30 ml de peroxido de hidrogénio (H202) na solucao e agita-se durante
1 hora. O H202 consumird o permanganato de potassio residual, evitando a

formacao de impurezas.

Terceira etapa - Eliminando impurezas (lavagem com &cido cloridrico (HCI))
1. 400 ml de HCI 37% ¢é adicionado, e deixado em agitacédo por 1 hora e 30 minutos.
Esse processo tem o objetivo de aumentar a pureza do material final;
2. Em seguida, a solucdo é deixada para decantar durante pelo menos 12 horas,
onde o produto decantado € o GO, enquanto a maior parte das impurezas fica
dissolvida e dissociada na solu¢éo acida;

Quarta etapa - Reducéo do pH e secagem

Essa etapa consiste em descartar o sobrenadante acido com as impurezas e
separa 0 material decantado para neutralizacao do pH, que inicialmente apresenta pH
igual a 2. Para tal, o produto decantado € lavado através de centrifugacdo com agua
deionizada, onde o GO é misturado com agua deionizada e colocado para centrifugar
a 10000 RPM durante cerca de 10 minutos. Apds esse tempo, 0 sobrenadante é

descartado e € adicionada novamente agua deionizada. Esse ciclo se repete até que
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o pH fique proximo de 7. Para finalizar, 0 GO é seco em estufa de ar circulante durante
48 horas a 80 °C.

Apbs a obtencdo do GO, o material foi analisado por trés métodos: DRX, MEV
e espectroscopia Raman. O DRX para andlise estrutural, através do método de
Rietveld, o MEV como analise morfoldgica, e a espectroscopia Raman como analise
qualitativa do GO, identificando as proporcdes de carbono sp® e sp?, por meio do

calculo do Ip/lc.

4.2 Preparacao do revestimento epoxi/GO

Os materiais utilizados para a producao do revestimento epoxi/GO foram:
GO produzido em laboratorio;

Sistema epodxi e endurecedor slow HEX135 da e-composites;

Alcool etilico absoluto 99,5% P.A. da Neon;

Aco baixo carbono 1020;

Sequéncia de lixas d’agua de 100 a 1200 mesh,;

Os equipamentos utilizados para a producéo do revestimento ep6xi/GO foram:
Agitador magnético com aquecimento e sensor da TECNAL, modelo TE-
0853/1;

Banheira ultrassonica da LimpSonic, modelo LS-3D-S-X 40 kHz/70W,

Pipeta de plastico;

Rolo de espuma para pintura TIGRE, referéncia 1341.

A preparacéo do revestimento compdésito de epdxi/GO trata-se de um processo
gue apresenta trés etapas principais.

A primeira etapa € a preparacao superficial do substrato, onde a superficie que
sera revestida das amostras padrdo de ensaio EIE (amostras cilindricas de 1,0 cm?
de éarea circular e altura de 0,5 a 1,0 cm) foram preparadas através de lixamento até
a lixa 1200 mesh para que a superficie ainda apresentasse uma rugosidade
necessaria para uma boa aderéncia do revestimento.

A segunda etapa consiste na preparacdo do composito, onde inicialmente é
feita a mistura e a dispersdo do GO no endurecedor através de uma dissolugcdo em

etanol (solvente) em banho ultrassonico, com o objetivo reduzir a aglomeracéo do GO
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na resina. A quantidade de alcool usada € de 1 ml para 1 g de endurecedor usado na
mistura. Inicialmente, mistura-se o GO com o etanol e deixa sobre banho ultrassénico
durante 10 minutos, para ajudar na dispersdo. Em seguida, o endurecedor é
adicionado e deixado por mais 5 minutos em banho ultrassénico. Por fim, o solvente
€ retirado atraves de agitacdo a temperatura de 70 °C e, apds o endurecedor contendo
o GO resfriar até a temperatura ambiente, a resina epoxi € adicionada e misturada
lentamente para minimizar a existéncia de bolhas. Nessa etapa sao produzidos
compositos em trés concentragdes: 0,1; 0,3 e 0,5 % em massa de GO [37,38].

Na terceira etapa € realizada a deposicao do revestimento compadsito epoxi/GO
através do método de gotejamento, onde o compdsito misturado € gotejado através
de uma pipeta de plastico na superficie esférica de 1,0 cm? das amostras. Dois
métodos de espalhamento das gotas foram testados, o0 método normal, que consiste
em girar a amostra com uma certa inclinacdo para que o revestimento compdsito
recubra uniformemente toda a superficie, e 0 segundo método foi auxiliado por um
rolo de espuma para pintura, onde apoés gotejar o revestimento na superficie, o rolo é
passado com o objetivo de recobrir e espalhar o revestimento sobre toda a superficie.
O sistema é entéo deixado curar durante 24 horas a temperatura ambiente. O nimero
de gotas para o recobrimento foi cinco para a amostra apenas com epoxi, e trés gotas
para as amostras contendo epéxi e GO, e esta quantidade foi definida empiricamente,
sendo o minimo suficiente para recobrir completamente a superficie de trabalho. A
reducdo no numero de gotas ocorreu pelo fato que, comparativamente a resina pura,
as resinas contendo GO apresentaram uma viscosidade menor apds misturadas com
o endurecedor. A disperséo, espessura e continuidade do revestimento compdésito foi

analisado via MEV.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacédo do GO

5.1.1 DRX

Os resultados das analises de DRX (Figura 4), indicaram a formacéo de GO,
caracterizada pelo pico caracteristico na faixa de 10° sendo esse resultado
compativel com os encontrados na literatura [5, 17, 22, 27, 29-34]. Os resultados
mostraram ainda uma faixa amorfa extensa apds o pico caracteristico, além de alguns
picos levemente acentuados por volta dos 60° e 80°, que estdo relacionados com o

material do porta amostras.
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Figura 4. Andlise de DRX do GO produzido.

5.1.2 Espectroscopia Raman

Em relacdo aos resultados da espectroscopia Raman, tanto o comportamento
da curva, demonstrado na Figura 5, como o valor do Io/lc de 0,985 foram bastante
consistentes com a literatura [5, 14, 16, 17, 19, 26, 27, 29, 34]. O calculo da razao Io/lc
é feito por meio da divisdo dos valores da intensidade maxima dos picos, e para o
GO os valores de Ip/lc variam entre 0,87, até 1,11, e esses valores indicam que as
quantidades de carbonos sp® (Ip) e sp? (Ic) sdo quase as mesmas, ou seja, alta

presenca de grupos oxigénio sem destruir a estrutura base de grafeno.
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Figura 5. Andlise de espectroscopia Raman do GO produzido.
5.1.3 MEV

Na Figura 6(a) é possivel perceber que o GO se encontra ainda um pouco
aglomerado em forma de flocos, porém, utilizando-se um maior aumento da area
demarcada em vermelho, como mostrado nas Figuras 6(b) e 6(c), é possivel perceber
as finas lamelas que compdem esses flocos maiores. Assim, pode-se esperar que
durante o processo de mistura do GO com o endurecedor por sonicagao, ocorreria
uma delaminacédo ainda maior da estrutura observada nas imagens de MEV. Portanto,
a morfologia obtida na sintese pelo método de Tour foi a de GO em multicamadas em
forma de flocos, sendo esse resultado esperado, uma vez que processos de sintese
quimica e de esfoliacdo geram a estrutura em multicamadas e em flocos (p0) [8-12].
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2021/06/10 10:06 H D55 x150 500 um

DEMat-UFRN6122

DEMat-UFRN6123 2021/06/10 10:12H D54 x500 200 um

DEMat-UFRN6124 2021/06/10 10:12H D54 x1,0k 100um

Figura 6. (a) Visdo em escala maior dos flocos de GO (aumento de 150x), (b) e (c) aumento

da area demarcada em vermelho na parte (a) em 500x e 1000x, respectivamente.

5.2 Caracterizacao do recobrimento compésito

5.2.1 MEV

Por meio das analises de MEV é possivel fazer medidas estimadas da
espessura, assim como observar o formato e possiveis falhas no recobrimento, seja,
por retracdo nas bordas, seja por falha na uniformidade do recobrimento na superficie
da amostra. As medidas de espessura foram feitas através de uma vista transversal,
colando a borda cilindrica da amostra na fita de carbono, enquanto para analisar as
falhas no recobrimento, as amostras foram analisadas sobre uma vista superficial
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superior (analisando-se diretamente a area recoberta), colando a base néo recoberta
na fita de carbono.

A Figura 7 mostra imagens de MEV do recobrimento apenas de epoxi, com
gotejamento de 5 gotas, podendo-se observar a espessura e o formato do
revestimento, que apresenta um perfil similar a uma calota esférica, com uma
espessura maxima no centro da peca em torno de 1,08mm, contudo, a medida que se
aproxima da borda, a espessura cai drasticamente. Essa grande variacdo de
espessura € um problema, pois areas com diferentes espessuras apresentaram

diferentes potenciais de protecéo a corrosao.

a)

W A 2 J 2
DEMat-UFRN4692 20221122 14:09H D6.1 x50 2mm DEMat-UFRN4693 20221122 14:12H  D6.1 x50 2mm

Figura 7. Imagens de MEV do recobrimento de ep6xi com (a) a espessura das bordas e (b)

a espessura maxima no centro da amostra.

A Figura 8 mostra imagens de MEV do recobrimento com 0,1% de GO,
indicando que houve uma reducéo de espessura com a reducéo de gotas e o melhor
espalhamento da resina devido a menor viscosidade, mostrando uma espessura
méaxima em torno de 0,23 mm. Contudo, houve um aumento na retracdo das bordas
das amostras, isso pode ter acontecido, pois como a espessura do recobrimento foi
menor, a massa acaba sendo mais distribuida na superficie da amostra, o que pode
levar a retrag@o volumétrica do epoOxi se concentre principalmente na retracdo da area

planar gerando, 0 que gera o aumento do espacamento na borda para 0,4 a 0,7 mm.
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DEMat-UFRN4758 2022111725 19:45H D7.3 x120 500 um

c)

2022/11/25 1942H D95 x120 500 um

DEMat-UFRN4757 DEMat-UFRN4755 202211725 19:29H D11.1x120 500 um

e)

DEMat-UFRN4764 2022/11/25 20:25 F D15.5x50 2mm

Figura 8. Imagens de MEV do recobrimento normal de 0,1GO/epdxi com (a) a espessura
das bordas, (b) a espessura méaxima no centro da amostra, a (c e d) retragédo das bordas e

(e) aspecto continuo do revestimento.

Com o objetivo de tentar uniformizar a espessura, tentou-se espalhar o
revestimento compdsito com um rolo de pintura, e apesar do espalhamento com o rolo
reduzir a espessura do recobrimento, este apresentou muita descontinuidade e
heterogeneidade, como pode-se observar nas imagens de MEV dos recobrimentos
compositos. As imagens da Figura 9 e Figura 11 mostram a espessura desregular e

os defeitos gerados no recobrimento.
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DEMat-UFRN4763 2022111/25 20:20 F  D15.3x25 4 mm DEMat-UFRN4762 2022/11/25 20:18 F  D15.3x50

Y

e . a o 2
DEMat-UFRN4751 2022/11/25 19:11H D6.0 x500 200 um DEMat-UFRN4753 2022/11/25 19:16H D57 %500 200 um

Figura 9. Imagens de MEV do recobrimento auxiliado por rolo de 0,1GO/ep6xi com aspecto
de descontinuidade (a) no centro e (b) nas bordas, e as (c e d) espessuras desregulares do

revestimento.

Apesar de mostrar uma reducao na espessura maxima para valores de 42,9 a
44,5 um, como mostrado na Figura 9 (c) e (d), a quantidade de defeitos presentes na
superficie das amostras torna o processo de espalhamento auxiliado por rolo de
pintura completamente inviavel, uma vez que a continuidade do revestimento é o fator
necessario para gerar qualquer tipo de protecdo. Esse mesmo comportamento de
descontinuidade e formato desregular pode ser observado na Figura 11, que mostra
as imagens dos recobrimentos auxiliados por rolo do revestimento para as amostras
0,3G0O/epdxi e 0,5GO/epoxi.

Na Figura 10, é possivel perceber que tanto no recobrimento a 0,3% de GO
(Figura 10 (a), (b) e (c)) quanto no recobrimento a 0,5% (Figura 10 (a’), (b’) e (¢’)) de
GO, as espessuras de recobrimento foram maiores que as observadas no
recobrimento a 0,1% de GO (Figura 8 (a) e (b)), e longe dos furos presentes nas
amostras dos recobrimentos a 0,3 e 0,5 % de GO apresentaram menor retracdo nas
bordas, possivelmente devido ao aumento da viscosidade com o aumento da

concentracéo de GO.
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Outro ponto importante que mostra o efeito do aumento da viscosidade com
o aumento da concentracdo de GO sdo os defeitos de descontinuidade do
revestimento gerado pelos furos presente nas amostras, tanto no recobrimento a 0,3%

de GO guanto no recobrimento a 0,5% de GO.
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DEMat-UFRN4900 2022/12/05 09:30H D9.1 x120 500 um DEMat-UFRN4914 2022112/05 10:55H D7.1 x100 1 mm

(b) (b’)

e 1 S SRR ¥ el
DEMat-UFRN4901 2022/12/05 09:40H D50 x120 500 um DEMat-UFRN4915 2022/12/05 11:00H D48 x120 500 um

(©) (c)

DEMat-UFRN4910 2022/12/05 10:24 F D6.3 500 um DEMat-UFRN4937 2022/12/05 1220F D4.8 x250 300um

(d) (d)

DEMat-UFRN4907 2022/12/05 10:17F D64 x40 DEMat-UFRN4935 2022/12/05 12:14

Figura 10. Imagens de MEV do recobrimento normal de 0,3GO/epoxi (x) e ,6GO/epdxi (X),
mostrando (a e a’) as espessuras proximas das bordas, (b e b’) a espessuras maximas no

centro das amostras, e a retra¢éo das bordas (c e ¢’) longe do furo e (d e d’) perto do furo.

Assim como nas imagens de MEV do recobrimento auxiliado por rolo do

revestimento com 0,1% de GO (Figura 9) as amostras com revestimento a 0,3 e 0,5%
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de GO (Figura 11) apresentaram reducdo na espessura do revestimento, contudo,
continuaram com extrema descontinuidade e, adicionado a isso, apresentaram muito
mais defeitos devido ao aumento da concentracado do GO, que dificultou a disperséo
do GO em etanol e, consequentemente, na mistura total da resina. Isto pode ser
observado mais claramente na imagem de MEV da Figura 10 (c’), que mostra um

grande floco de GO impregnado com resina.

DEMat-UFRN4930 2022/12/058 54H D44 x100

(b) (b’)

DEMat-UFRN48912

DEMat-UFRN4940

(c)

DEMat-UFRN4911 2022/12/05 10:27 F D58 x50 DEMat-UFRN49389

Figura 11. Imagens de MEV do recobrimento auxiliado por rolo de 0,3GO/epoéxi (x) e
0,5G0O/epodxi (x’), com (a e a’) espessuras desregulares do revestimento, aspecto de

descontinuidade (b e b’) no centro e (c e ¢’) nas bordas.

Nas imagens apresentadas na Figura 8 é possivel observar mais problemas de

dispersdo do GO nos recobrimentos de 0,3 e 0,5% GO. Esses defeitos de
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concentracéo, ou grandes flocos de GO, muitas vezes ndo podem ser vistos no MEV,
pois caso esses defeitos estejam envoltos por epoxi, eles serdo basicamente invisiveis
nas imagens de MEV, uma vez que a resina epOxi € uma zona com péssima
condutividade elétrica e rica em carbono, logo, a interacdo com o feixe de elétrons do
MEYV é baixa e gera basicamente uma zona escura, ndo permitindo diferenciar o epoxi

do GO presente internamente.

5.2.2 Anélise visual

Fotos do recobrimento apenas de epdxi, com gotejamento de 5 gotas,
mostrando o aspecto geral e formato do revestimento, sdo mostradas na Figura 12.

C)

a)

Figura 12. Fotos do recobrimento apenas de epOxi pds cura. (a) vista superior, (b) vista
lateral e (c) vista mais proxima da borda.

Apbs andlise do formato de calota, que faz com que ndo haja uma espessura
constante, foi testado o uso de um rolo de pintura para espalhar as gotas de resina
nas superficies das amostras. Os resultados serdo mostrados a seguir nos
revestimentos compaositos.

As fotos do recobrimento compdsito 0,1GO/epdxi, 0,3G0O/epodxi e 0,5GO/epdxi
(Figura 13) com gotejamento de 3 gotas, mostram 0 aspecto geral e formato do
revestimento. O valor de gotas foi reduzido, pois com a introdu¢do do GO a mistura
de endurecedor e resina, esta aparentou estar menos viscosa que a mistura de epoxi
puro, pode-se perceber ainda que, o0s recobrimentos auxiliados pelo rolo

apresentaram muitos defeitos e descontinuidades.
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Figura 13. Fotos dos recobrimentos pds cura, espalhados normalmente (x) e com auxilio do
rolo de pintura (x’). (a) e (a’) 0,1GO/epdxi. (b) e (b’) 0,3G0O/epdxi. (c) e (c’) 0,5G0/epdxi.

Os recobrimentos com 0,3 e 0,5% de GO mostrados na Figura 13 (b’) e (C))
apresentaram as mesmas caracteristicas de falha e descontinuidade com o
espalhamento da resina através do rolo de pintura, contudo, nesses dois casos houve
dois outros problemas extremamente evidentes com a mistura nesse caso: a
aglomeracao causada pela dificuldade de dispersdo do GO na resina. Além disso, 0s
defeitos presentes nas amostras contribuiram para que a resina escoasse para dentro
destes defeitos, gerando heterogeneidades no recobrimento.

No geral, observou-se que a viscosidade do epdxi (resina mais endurecedor)
reduziu com a introducgéao do GO, e que quanto maior foi a concentracdo de GO menor
foi a reducdo de viscosidade comparado ao epoxi puro, contudo, ndo foi possivel
identificar a raz&o pela qual houve essa reducao da viscosidade, pois ndo se sabe se
o GO alterou de alguma maneira a interacao resina com endurecedor, ou se 0 solvente
(etanol) alterou de alguma maneira o endurecedor, ou se a reducao de viscosidade
possa ter sido causada por algum resquicio de etanol que né&o foi eliminado na

evaporacao.
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6 CONCLUSAO

A obtencao do 6xido de grafeno foi comprovada por meio do pico caracteristico
do GO em torno de 10° nas analises de DRX, e na analise de espectroscopia Raman
pelo resultado Io/lc de 0,985, enquanto as analises de MEV mostraram a formacao de
lamelas de GO, com a morfologia de multicamadas.

A quantidade de resina necessaria para gerar o recobrimento reduziu com a
adicdo de GO, pois observou-se uma reducao da viscosidade da mistura GO/epOxi
comparado ao epoxi puro, assim reduzindo a quantidade de gotas necessérias para
recobrir a mesma éarea.

A forma com que o recobrimento foi espalhado pela superficie influencia
diretamente na qualidade e no potencial de protecao do revestimento anticorrosivo. O
gotejamento direto se mostrou capaz de gerar um recobrimento continuo, mas com
formato similar a uma calota esférica, que faz com que a espessura do recobrimento
varie, reduzindo a medida que se aproxima das bordas das amostrar recobertas. Ja
as amostras recobertas com o auxilio do rolo de pintura apresentaram grandes
problemas de continuidade, ou seja, varias areas ndo recobertas que ficam expostas

e propensas a sofrerem corrosao.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Ficam como sugestdes para trabalhos futuros:

Otimizacéo do processo de recobrimento das amostras, com o objetivo de gerar
um revestimento de espessura uniforme, e minimizagéo de defeitos de borda.
Realizar uma comparacgao quantitativa da viscosidade da resina epoxi pura com a
resina contendo GO para estudar e entender melhor como a adi¢ao de GO altera
a viscosidade da resina ep6xi usada.

Realizac&o dos testes de prote¢éo a corrosdo, como o ensaio de EIE e as curvas
de polarizacdo potenciodinamica para determinar potencial e corrente de corrosao,

para determinar qual concentracao gera o melhor recobrimento.
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