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RESUMO 

O presente trabalho teve como objetivo desenvolver e caracterizar revestimentos nanocompósitos de Ni e Ni-

Grafeno aplicados em superfície de aço API 5L X80, utilizando o processo de eletrodeposição, para obter 

melhores propriedades anticorrosivas. Corpos de prova de dimensões de 20x20x3 mm foram submetidos à 

limpeza e preparação metalográfica, para posterior deposição dos revestimentos. Para o processo de 

eletrodeposição foi utilizado um banho à base de níquel contendo dodecil sulfato de sódio (SDS) como 

surfactante. Para obtenção dos revestimentos Ni-Grafeno, foram adicionadas partículas de grafeno (0,2g/L) 

ao banho eletrolítico. Os eletrodepósitos obtidos foram caracterizados por Difração de Raios-X (DRX) e 

Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV). A resistência à corrosão dos revestimentos foi avaliada por 

meio de ensaios de Polarização Linear (PL) e Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIE). A inserção 

de grafeno ao revestimento promoveu a formação de depósitos com grãos mais refinados, e com a direção de 

crescimento de cristais bem definida. Foram observados depósitos com estruturas lamelares sobrepostas, 

associadas ao grafeno incorporado à matriz de Ni. A deposição de grafeno influenciou na orientação 

preferencial dos grãos durante o processo de eletrodeposição, sendo o plano (200) idenfiticado como a 

orientação preferencial para o nanocompósito Ni-Grafeno. O revestimento Ni-Grafeno obteve melhor 

desempenho anticorrosivo em comparação ao revestimento de Ni puro e ao metal base, apresentando valor de 

potencial de corrosão (Ecorr) mais elevado, menor valor de densidade de corrente de corrosão (icorr) e módulo 

de impedância (ǀZǀ) superior. 

Palavras-chave: Grafeno. Nanocompósitos. Eletrodeposição. Revestimentos. Corrosão.  

ABSTRACT 

The aim of the present work was to develop and characterize nanocomposite coatings of Ni and Ni-Graphene 

applied on API 5L X80 steel surface, using the electrodeposition process, to obtain better anticorrosive 

properties. Test specimens of dimensions of 20x20x3 mm were submitted to metallographic cleaning and 

preparation, for later deposition of the coatings. For the electrodeposition process, a nickel-based bath 

containing sodium dodecyl sulfate (SDS) was used as the surfactant. To obtain the Ni-Graphene coatings, 

graphene particles (0.2 g/L) were added to the electrolytic bath. The electrodeposits obtained were 

characterized by X-ray Diffraction (XRD) and Scanning Electron Microscopy (SEM). The insertion of 

graphene to the coating promoted the formation of deposits with more refined grains, and with a well-defined 

crystal growth direction. Deposits with overlapping lamellar structures were observed and associated to the 
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graphene incorporated into the Ni matrix. The deposition of graphene influenced the preferential orientation 

of the grains during the electrodeposition process, with the plane (200) being identified as the preferred 

orientation for the Ni-Graphene nanocomposite. The Ni-Graphene coating obtained better corrosion 

performance in comparing to the coating of pure Ni and the base metal, presenting a higher corrosion 

potential value (Ecorr), lower corrosion current density (icorr) value and higher impedance modulus (|Z|). 

Keywords: Graphene. Nanocomposite. Electrodeposition. Coatings. Corrosion 

  

1. INTRODUÇÃO 

A corrosão é um problema frequente que pode ocasionar elevados custos, acidentes e danos ambientais. 

Diversos setores industriais são atingidos, com destaque para as indústrias químicas, de petróleo e gás, 

petroquímicas, termoelétricas e naval [1]. Devido à grande utilização de metais, principalmente o aço, em 

ambientes industriais agressivos, torna-se crescente o interesse pelo desenvolvimento de alternativas mais 

eficientes de materiais, visando aumentar a vida útil dos equipamentos e estruturas metálicas, e 

consequentemente, promover a redução de custos e garantir a segurança operacional [2,3]. 

Em tubulações aplicadas ao transporte de petróleo e gás é muito comum a utilização de aços de alta 

resistência e baixa liga, como é o caso do aço API 5L X80, que apesar de possuir alta resistência a esforços, 

boa tenacidade e boa soldabilidade, em função de uma combinação de baixo teor de carbono e processos 

termomecânicos de fabricação, apresenta susceptibilidade à corrosão, requisitando o uso de métodos 

protetivos eficientes durante sua aplicação [4,5]. 

Os revestimentos nanocompósitos têm recebido muita atenção devido às possibilidades de fabricação 

de novos materiais com propriedades físicas e químicas distintas [6,7]. Existem vários métodos para preparar 

revestimentos nanocompósitos, como deposição de vapor químico, deposição de vapor físico [8], 

revestimento a laser [9], injeção por fusão a laser [10], métodos de brasagem e eletrodeposição. Entre todos 

os processos citados, a técnica de eletrodeposição tem atraído grande atenção para a preparação de 

nanomateriais, pois é um método convencional, bastante conhecido e que tem se mostrado econômico, 

envolvendo configuração simples e com menor produção de resíduos [11,12,13,14]. 

O processo de eletrodeposição é uma tecnologia de aplicação de revestimentos metálicos que utiliza 

uma célula eletrolítica, constituída de um ânodo (que pode ser do metal a ser depositado ou inerte), um 

cátodo (substrato a ser revestido), eletrólito (constituído de sais iônicos do metal a ser depositado sobre o 

substrato) e uma fonte geradora de corrente [15,16,17]. Com aparato simples, é possível desenvolver 

revestimentos compósitos e nanocompósitos, por meio da inserção de partículas e nanopartículas ao banho, 

como óxidos, carbonetos, nitretos, sulfuretos, grafite, grafeno, entre outros, que podem ser incorporadas à 

matriz metálica, formando materiais com propriedades físicas e/ou químicas superiores [18, 19,20]. 

O tipo de partícula atua como um parâmetro importante na formação de eletrodepósitos. Partículas 

condutoras (dissulfeto de molibdênio, carbeto de cromo, diboreto de zircônio, grafeno) atraem o cátodo e 

atuam como locais de depósito que resultam em crescimento dendríticos. Apesar da vantagem da fácil 

atração de partículas condutoras ao cátodo, a deposição seletiva nos locais de condução leva a um aumento 

da rugosidade superficial. Por outro lado, as partículas não condutivas promovem a formação de superfícies 

de depósito mais lisas e com baixa porosidade [21]. 

 Pesquisas buscando a aplicação de revestimentos nanocompósitos de matriz metálica reforçada 

com grafeno tem gerado muito interesse, pois estes permitem melhorar o desempenho anticorrosivo dos 

revestimentos, devido ao grafeno possuir uma monocamada de carbono e apresentar propriedades únicas, 

como: baixa densidade, impermeabilidade, resistência ao desgaste, inércia química e elevadas propriedades 

mecânicas. O grafeno é considerado inerte sob condições em que outros substratos passariam por rápidas 

reações químicas. Suas nanofolhas funcionam como barreiras impermeáveis, que contribuem para o aumento 

da resistência à corrosão [22, 23, 24]. 

H. ALGUL et al. [25] relataram que a adição de grafeno em revestimentos, resulta em microdureza, 

resistência ao desgaste e propriedades tribológicas aprimoradas, devido à resistência mecânica e ao efeito 

lubrificante do grafeno. CHEN et al. [26] demonstraram que o grafeno pode proteger o cobre da oxidação e 

relataram o bom desempenho dos revestimentos de grafeno como uma camada de passivação.  KYLE et al. 

[27] estudaram a co-deposição de revestimentos compostos de Ni-Grafeno em aço carbono por processo de 

eletrodeposição, e relataram que os revestimentos compostos de Ni-Grafeno aumentaram a microdureza e 

melhoraram a resistência à corrosão do aço, quando comparados aos revestimentos de níquel puro. 

Diante do que foi exposto, o presente trabalho teve como objetivo obter e caracterizar revestimentos 

de Ni e Ni-Grafeno eletrodepositados sobre aço API 5L X80, para obter melhores propriedades 
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anticorrosivas. A influência da incorporação do grafeno à matriz de níquel foi investigada em comparação ao 

revestimento de níquel puro e ao metal base. A morfologia e espessura dos revestimentos foram avaliadas por 

Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV). A estrutura cristalina e a composição dos revestimentos foram 

caracterizadas, respectivamente, por Difração de Raios X (DRX) e Espectroscopia de Energia Dispersiva de 

Raios-X (EDXS). Para avaliar o desempenho anticorrosivo dos revestimentos em relação ao metal base, 

foram realizados ensaios de Polarização Linear e Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIE) 

 

2. MATERIAIS E MÉTODOS 

2.1 Preparação das amostras 

Corpos-de-prova com as dimensões aproximadas de 20 mm x 20 mm x 3 mm foram cortados a partir de um 

tubo de aço API 5L X80, com a composição química (% em massa): C 0,030; S 0,004; Cr 0,159; Mn 1,72; Si 

0,170; Al 0,028 e residual de Fe. Todos as faces do corpo-de-prova foram seladas com resina epóxi para 

delimitar uma área de trabalho de 1,5 cm
2
, sobre a qual foram obtidos os revestimentos.  

Antes da eletrodeposição, a superfície do aço API 5L X80 foi lixada sequencialmente com lixas 

abrasivas de granulometria #220, #320, #400, #600, #1000 e #1200. As amostras foram imersas em solução 

desengraxante contendo Na2CO3 (30 g/L) e NaOH (10 g/L) à temperatura ambiente (~25ºC). Em seguida, 

foram lavadas com água deionizada em banho ultrassônico por 120 s, e ativadas em solução de HCl 1: 1 (v/v) 

por 50 s e novamente submetidas ao banho ultrassônico por 120 s. Por fim, as amostras foram secas ao ar 

quente. 

2.2 Composição do Banho Eletrolítico 

O eletrólito utilizado como banho eletrolítico foi preparado de acordo com a composição apresentada na 

Tabela 1. Todos os produtos químicos eram reagentes de grau analítico e foram solubilizados ou dispersos 

em água deionizada. As nanofolhas de grafeno foram fornecidas pela empresa ACS Material, com a seguinte 

especificação: diâmetro de 2-7 µm e espessura de 2-10 nm. Para a obtenção dos revestimentos de Ni-Grafeno 

foram adicionados ao banho nanopartículas de grafeno (0,2g/L), e dodecil sulfato de sódio (0,4 g/L) como 

surfactante, para dispersão das partículas.  

 

Tabela 1: Composição do banho e condições de eletrodeposição. 

COMPOSIÇÃO DO BANHO 

Componente Concentração 

(g L-1) 

NiSO4 .6H2O 110 

NiCl2. 6H2O 20 

H3BO3 40 

Dodecil sulfato de sódio 0,4 

Grafeno (ACS – Material Graphene Nanoplatelets) 0,2 

CONDIÇÕES DE ELETRODEPOSIÇÃO 

Parâmetros Valores 

pH 3–4 

Temperatura (ºC) 40 ± 5 

Densidade de corrente catódica (mA/cm2) 50  

Rotação (rpm) 400  

Tempo de eletrodeposição (min) 60 

 

A eletrodeposição foi realizada pela aplicação de uma densidade de corrente catódica de 50 mA/cm
2
, 

com tempo de deposição de 60 min, agitação do banho de 400 rpm e temperatura de 40 °C. Cada deposição 

foi conduzida utilizando um Potenciostato/Galvanostato AUTOLAB, controlado pelo programa NOVA 2.0. 

O corpo-de-prova de aço API 5L X80 foi utilizado como cátodo e um contra-eletrodo de platina atuou como 

ânodo. 
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2.3 Caraterização por DRX 

Para determinação da orientação cristalográfica e do tamanho de grão dos revestimentos obtidos, foram 

realizadas análises de DRX usando um difratômetro Shimadzu XRD-7000, com radiação Cu Kα de 

comprimento de onda 0,154 nm, taxa de varredura de 1º/min e intervalo angular (2θ) compreendido entre 20º 

e 120º.  

O tamanho médio dos grãos dos depósitos foi calculado a partir da equação (1) de Debye Scherrer. 

 

 
(1) 

 

Onde L é o tamanho médio de grão, K é a constante de Scherer, λ é o comprimento de onda, β é a 

largura  na metade da altura do pico de difração e Ɵ ângulo de difração. 

O coeficiente de textura (TC) do revestimento foi calculado a partir dos dados obtidos pela análise de 

DRX de acordo com a metodologia desenvolvida por Berube e L 'Esperance, conforme equação (2) [28-32]. 

 

 (2) 

 

Onde - I (hkl) é a intensidade obtida da amostra e Io(hkl) é a intensidade do padrão (referente às 

intensidades dos picos da amostra de pó Ni padrão, retirado do arquivo JCPDS 65-2865). 

2.4 Caracterização por MEV  

A morfologia dos revestimentos foi analisada usando um microscópio eletrônico de varredura modelo 

TESCAN MIRA 3. Para medição da espessura dos revestimentos, foram obtidas micrografias da seção 

transversal, e a espessura foi considerada como sendo a média de três medições.  

2.5 Resistência à corrosão 

Ensaios eletroquímicos de Polarização Linear e Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIE) foram 

realizados para avaliar o desempenho anticorrosivo dos revestimentos em comparação ao aço API-5LX80. 

Foi utilizada uma célula de 3 eletrodos constituída de um eletrodo de trabalho (corpo de prova com 

revestimento ou metal base); um eletrodo de platina como contra-eletrodo (CE), um eletrodo de Ag/AgCl 

(3M) como eletrodo de referência (RE) e uma solução de NaCl 3,5%( m/v) foi utilizada como eletrólito. Os 

ensaios foram realizados em triplicata, à temperatura ambiente, utilizando um pontenciostato AUTOLAB 

PGSTAT A 302N, com o software Nova 2.0 para aquisição de dados.  

O Potencial de Circuito Aberto (ECA) obtido após 24h foi tomado como base para realização dos 

ensaios de polarização e EIE. A Polarização Linear foi realizada a uma taxa de varredura de 0,1 mV/min e 

faixa de potencial de -800 mV a +800 mV em relação ao ECA medido após 24h de estabilização, que foi 

considerado como sendo o potencial de corrosão. As medidas de EIE foram realizadas numa faixa de 

frequência de 10 mHz a 100.000 Hz, com amplitude de perturbação de 10 mV, também em relação ao 

potencial de corrosão. Através do software Nova 2.0 foram realizados tratamentos de dados a partir de 

simulações para obtenção do circuito equivalente mais adequado para descrever os sistemas eletroquímicos 

investigados. 

 

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.1 Análise de DRX 

Os difratogramas dos revestimentos de Ni e Ni-grafeno são apresentados na Figura 1 (a) e (b). O tamanho 

médio dos grãos foi calculado utilizando a equação de Debye Sherrer, obtendo-se os valores de 37 nm e 47 

nm, respectivamente, para os revestimentos de Ni-Grafeno e Ni puro, conforme mostrado na Figura 1 (c).  
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O menor tamanho de grão observado para o compósito Ni-Grafeno pode ser associado à presença das 

nanopartículas de grafeno, que devido à sua elevada condutividade aumenta os locais de nucleação e bloqueia 

o crescimento do níquel reduzido no substrato, conforme foi observado por KUMAR, VENKATESHA E 

SHABADI [28] e YASIN et al. [29].  Além disso, a presença de grafeno bloqueia a área de superfície ativa 

do cátodo, o que aumenta o potencial de deposição, levando a um menor crescimento de cristais de níquel e 

formação de grãos mais refinados [28, 29].  

 A comparação entre os perfis de DRX na Figura 1 (a) e (b) revela uma clara diferença de textura 

cristalográfica nos depósitos. A Figura 1(d) mostra o gráfico de barras do coeficiente de textura dos 

revestimentos de Ni e Ni-grafeno. 

 

  

  

 

Figura 1: Difratogramas de DRX dos revestimentos - (a) Ni; (b) Ni-Grafeno; (c) Tamanho de Grão e (d) Coeficiente de 

Textura.  

 

O revestimento de níquel puro apresentou uma orientação preferencial no plano (220) com o valor TC 

máximo de 66,32%. A incorporação de nanopartículas de grafeno ao revestimento eletrodepositado alterou a 

orientação preferencial para o plano (200). Resultados semelhantes foram obtidos por KUMAR, SINGH e 

SRIVASTAVA [30]; VLASA  et al. [31]; de acordo com esses pesquisadores, a incorporação de partículas 

aos revestimentos nanocompósitos pode afetar a orientação preferencial da matriz metálica devido a 

alterações promovidas no mecanismo de deposição do metal. Adicionalmente, FUSTES, GOMES E DA 

SILVA PEREIRA [32] afirmam que a reação de co-evolução do hidrogênio também pode ser responsável 

pela obtenção de revestimentos eletrodepositados com diferentes texturas cristalográficas, pois a adsorção de 

hidrogênio nos sítios ativos pode influenciar seletivamente nas taxas de formação de planos cristalinos. 

3.2 Análise de MEV 

Na Figura 2, são apresentadas micrografias das superfícies dos revestimentos de Ni (a) e Ni-Grafeno (b) 

a) 

c) d) 

b) 
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Figura 2: Micrografias dos revestimentos - (a)Ni e (b)Ni-Grafeno. 

Como pode ser observado na Figura 2(a), o revestimento de Ni apresentou uma distribuição irregular, 

com cristais grosseiros, presença de aglomerados, com morfologia tipicamente denominada de “couve-flor”. 

Essa morfologia é associada ao processo de nucleação e crescimento de cristais de Ni na superfície do 

substrato, a partir da redução de íons Ni 
2+

, que formam revestimentos de elevada porosidade. Morfologia 

semelhante foi observada por KUMAR et al. [28], que também associaram essa morfologia à obtenção de 

agregados de depósitos de níquel metálico.  

O revestimento Ni-Grafeno apresentou uma distribuição mais uniforme e compacta, com cristais mais 

refinados, conforme Figura 2(b). As análises morfológicas estão de acordo com os valores de tamanho de 

grão anteriormente observadas, onde foi demonstrado menor valor para o revestimento Ni-Grafeno, quando 

comparado ao Ni puro. 

Para melhor visualização da morfologia dos nanocompósitos Ni-Grafeno obtidos, são apresentadas na 

Figura 3, micrografias com maiores magnificações.  

 

  

Figura 3: Micrografias do revestimento Ni-Grafeno- (a) Estruturas couve-flor e lamelar e (b) Detalhe de lamelas 

sobrepostas com direção de crescimento preferencial. 

Pode ser observada na Figura 3 (a), a presença de duas estruturas: a primeira, como “couve-flor” 

(destaque pelas setas vermelhas) e outra, tipicamente lamelar (tracejado branco), formando dendritos. A 

a) b) 

a) b) 
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estrutura “couve-flor” como já foi mencionada, é associada aos depósitos de Ni metálico, cuja ocorrência foi 

reduzida com a inserção de grafeno. A presença de lamelas no revestimento Ni-Grafeno está associada às 

nanofolhas de grafeno que foram incorporadas à matriz de níquel. Estas partículas, por serem condutivas, 

promovem a atração de outras partículas de grafeno, bem como a redução de íons níquel sobre estas 

nanofolhas, com orientação preferencial de crescimento dos grãos bem definida, conforme mostrado na 

Figura 3(b). 

De acordo com GÜLER [21], partículas condutoras quando incorporadas a revestimentos 

nanocompósitos podem produzir estruturas dendríticas como as que foram observadas no presente trabalho. 

Segundo JIANG, LI e LIU [33] devido à elevada condutividade das nanofolhas de grafeno, estas podem 

transferir elétrons para a matriz e mais espécies Ni
2+ 

podem ser reduzidas na superfície do substrato, ou 

preferencialmente, nas próprias nanofolhas de grafeno, já depositadas. 

A Figura 4 apresenta a análise microscópica da secção transversal dos revestimentos, que foi utilizada 

para determinar a espessura dos eletrodepósitos obtidos. 

  

Figura 4: Microsgrafias da secção transversal dos revestimentos (a) Ni e (b) Ni-Grafeno 

O processo de eletrodeposição possibilitou o recobrimento total das superfícies do aço API 5L X80, 

tanto para o depósito de Ni puro quanto para o nanocompósito de Ni-Grafeno, não sendo observados trechos 

de descontinuidade dos revestimentos com exposição do substrato, indicando uma boa interação na interface 

substrato/revestimento. As espessuras obtidas foram de (82,69 ± 2,77) μm; (79,51 ± 0,18) μm, 

respectivamente, para os revestimentos de Ni e Ni-Grafeno. 

3.3 Polarização Linear 

Para avaliar a resistência à corrosão dos revestimentos, foram realizados ensaios eletroquímicos de 

polarização e espectroscopia de impedância eletroquímica. As curvas de polarização linear são apresentadas 

na Figura 5. 

 

Figura 5: Curvas de polarização para revestimentos Ni-Grafeno, Ni e aço API 5LX80 em NaCl 3,5%. 

a) b) 
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A curva de polarização para o aço API 5L X80 apresentou um comportamento tipicamente ativo, 

observando-se o contínuo aumento da densidade de corrente com o aumento do potencial, enquanto que para 

os revestimentos contendo Ni, houve uma tendência à passivação. Pode ser observado também que o 

revestimento de Ni-Grafeno apresentou uma maior estabilidade da corrente de passivação, compreendendo 

uma faixa de passivação mais larga. Em potenciais mais elevados, todos os revestimentos voltaram a 

apresentar o aumento da densidade de corrente anódica, indicando ocorrência do fenômeno de 

transpassivação. Contudo, o processo de transpassivação foi mais retardado para o depósito de Ni-Grafeno, 

sugerindo que o nanocompósito investigado apresentou maior resistência à corrosão localizada.  

Parâmetros eletroquímicos de potencial de corrosão (Ecorr), densidade de corrente de corrosão (jcorr), taxa 

de corrosão (rcorr) e resistência à polarização (Rp) foram obtidos a partir das curvas de polarização considerando 

os declives de Tafel, como mostrado na Tabela 2.  

 As amostras de revestimentos eletrodepositados apresentaram Ecorr mais positivos do que o metal base, 

comprovando a natureza protetiva dos depósitos. O revestimento Ni-Grafeno apresentou Ecorr mais positivo, menor 

jcorr, menor rcorr e maior valor de Rp do que os revestimentos eletrodepositados de Ni e do que o metal base.  

Para estimar a porosidade dos revestimentos utilizou-se a relação percentual entre a densidade de 

corrente de corrosão do revestimento e o metal base, conforme descrito por Santos et al. [34]. O revestimento 

de Ni apresentou uma porosidade bastante elevada (70,38%) em comparação ao nanocompósito Ni-Grafeno 

(29,53%). Os resultados de porosidade estimados estão de acordo com as análises de MEV anteriormente 

apresentadas, que indicaram depósitos mais compactos para o revestimento Ni-Grafeno.  

Durante a eletrodeposição do níquel em substratos como o aço, geralmente o depósito forma muitas 

rachaduras, lacunas e microvazios. A inserção do grafeno no banho eletrolítico de níquel e seu consequente 

aprisionamento na matriz metálica atua corrigindo os defeitos e fornecendo ao revestimento, a capacidade de resistir 

aos efeitos de corrosão. Desta forma, as partículas de grafeno distribuídas uniformemente na matriz atuam 

melhorando o efeito de barreira, e consequentemente, a resistência à corrosão é aumentada. Resultados semelhantes 

foram encontrados por SZEPTYCKA, MIDZIALEK E BABUL [35] e  KUMAR, VENKATESHA e SHABADI   

[28]. 

Tabela 2: Parâmetros eletroquímicos obtidos das curvas de polarização dos revestimentos de Ni-Grafeno e Ni e do Aço 

API 5L X80.  

Amostras ECORR 

(VAg/AgCl) 

jCORR 

(A cm-2) 

rCORR 

(mm/ano) 

RP 

(kΩ cm2) 

Porosidade 

(%) 

API 5L X80 -0,7032 6,12 x 10-5 0,71093 1,448 100 

Revestimento Ni -0,5609 4,31 x 10-5 0,50034 1,049 70,38 

Revestimento Ni-Grafeno -0,1537 1,81 x 10-5 0,20996 2,090 29,53 

3.4 Espectroscopia de Impedância Eletroquímica 

Na Figura 6, são apresentados os Diagramas de Nyquist (a) e de Bode (b) para as amostras após 24h em 

imersão em solução de NaCl (3,5% v/v). A análise do gráfico de Nyquist mostra que houve um aumento do 

diâmetro do arco capacitivo com a incorporação de partículas de grafeno ao revestimento, indicando que a 

presença das nanopartículas como reforço no nanocompósito promoveu um maior caráter protetivo ao 

revestimento. 
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a)  

 

b)  

 

Figura 6: Resultados para EIE dos revestimentos Ni-Grafeno e Ni e do Aço API 5L X80 em solução de NaCl 3,5%. a) 

Diagrama de Nyquist; b) Diagrama de Bode.  

A análise do gráfico de Bode Módulo na região de baixa frequência mostra que o revestimento Ni-

Grafeno apresentou maior valor de módulo de impedância, o que confirma o caráter mais protetivo do 

revestimento quando comparado ao Ni puro. De acordo com a literatura, valores de módulo de impedância 

mais altos, estão associados à propriedade de barreira dos revestimentos, e menores taxas de corrosão [34]. 

De acordo com essa análise, o aço API 5L X80 está sujeito a uma taxa de corrosão mais acentuada, seguida 

pelo aço revestido com Ni puro, o que está de acordo com os valores de taxa de corrosão apresentados 

anteriormente na Tabela 2.  

A proteção por barreira dos revestimentos é mais efetiva quanto menor for o índice de porosidade. Os 

resultados de EIE reafirmam a menor porosidade dos revestimentos de Ni-Grafeno, corroborando com as 

análises de MEV e polarização linear, que mostraram que a incorporação de grafeno promoveu a formação 

de revestimentos mais compactos, com menor porosidade percentual (29,53%) em comparação ao Ni puro 

(70,38%).  

Na região de altas frequências (10
4
 a 10

5
 Hz) são observados módulos de impedância praticamente 

constantes. Os valores de impedância na região de alta frequência são atribuídos à resistência do eletrólito, 

que se manteve próxima a 5,12 Ω.cm². Nessa faixa de frequência os ângulos de fase observados foram 

baixos, evidenciando que os fenômenos ocorridos apresentam uma contribuição resistiva mais acentuada 

[35,36,37,38]. 

A partir de frequências 10
4
 Hz, no sentido de baixas frequências, inicia-se o crescimento do ângulo de 

fase tanto para as amostras revestidas, quanto para o aço API 5L X80, indicando que componentes 

capacitivas passam a fazer parte do sistema. Esse acentuado crescimento do ângulo de fase, na região de 

frequências intermediárias, sugere a ocorrência de modificações na superfície dos eletrodos e processo de 

carregamento da dupla camada elétrica [35,36] 

A presença de partículas condutivas de grafeno na matriz de Ni promoveu modificação no processo de 

carregamento da dupla camada elétrica, o que pode ser evidenciado pela diferença das curvas de Bode 

Módulo e Bode Fase, na região de frequências intermediárias, quando comparado ao revestimento de Ni 

puro.  

A análise do gráfico de Bode Fase para o revestimento de Ni mostra a presença de duas constantes de 

tempo, a primeira na região de média/alta frequência (10
2
 a 10

4
 Hz) que estaria associada à interação do 

eletrólito com revestimento e processo de carregamento da dupla camada elétrica; e a segunda, na região de 

baixa/média frequência, associada a modificações na interface substrato/revestimento, relativa às reações do 

Ni com o eletrólito e modificações nos depósitos como formação de produtos de corrosão e permeação de 

poros.  

Para o revestimento de Ni-Grafeno também pode ser observada a presença de duas constantes de 

tempo, que aparentam estar associadas a fenômenos simultâneos, levando ao alargamento do gráfico de Bode 

Fase, numa ampla faixa de frequência (10
-1

 a 10
4
Hz). Esse comportamento pode ser atribuído ao processo de 

carregamento da dupla camada elétrica que pode ser alterado devido ao caráter condutivo do grafeno e a 

modificações na superfície, como corrosão de trechos do revestimento contendo menor concentração de 
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grafeno incorporado. Os resultados de MEV mostraram uma boa distribuição de lamelas para o revestimento 

Ni-Grafeno, no entanto, ainda foi observada a presença de estruturas com morfologia de “couve-flor” entre 

os interstícios dos depósitos lamelares (Figura 3), que estão associadas a zonas de depósitos aglomerados de 

Ni, que podem atuar como pontos de corrosão preferencial [7]. 

O aço API 5L X80 apresentou menor valor de ângulo de fase na região de baixa frequência, esse 

comportamento deve-se à formação de depósitos de produtos de corrosão, que apesar de não criarem uma 

barreira passivante, geram uma contribuição resistiva ao sistema. De acordo com BARSOUKOV e 

MACDONALD [37], e ORAZEM e TRIBOLLET [38], ângulos de fase iguais a 0º, configuram a presença de 

resistores como elementos de circuito, enquanto ângulos de 90º se referem a componentes puramente 

capacitivos. No caso das amostras investigadas, são observados valores de ângulos intermediários, sugerindo 

que os processos são descritos pela associação de mais de um tipo de elementos de circuito.  

Com a finalidade de ajuste e interpretação dos dados de EIE, um circuito equivalente, que mais se 

ajustava à curva experimental, foi proposto e encontra-se apresentado na Figura 7 e os dados obtidos da 

simulação são apresentados na Tabela 3. 

 
 

Figura 7: Circuito equivalente para revestimento de Ni e Ni-Grafeno e aço API 5LX80 em solução de NaCl 3,5% (v/v). 

 

 

Este modelo considera que a superfície é constituída de depósitos heterogêneos, apresentando trechos 

mais compactos, que atuariam como uma barreira, e outros mais porosos, que permitem a permeação do 

eletrólito. O circuito foi proposto com base nas análises de MEV que mostraram a presença de porosidade 

mais acentuada para o revestimento de Ni e porosidade mais reduzida para o revestimento Ni-Grafeno, 

principalmente nas regiões com estrutura “couve-flor”, ressaltando a consistência do modelo proposto. Para o 

aço API 5L X80 foi adotado o mesmo circuito, tendo em vista que na presença de NaCl (3,5%), esse material 

sofre corrosão, formando depósitos porosos.  

O parâmetro Rel corresponde à resistência do eletrólito. R1 e R2 foram associadas, respectivamente à 

resistência de transferência de carga através dos poros e à resistência à polarização. Os valores de R1 

descrevem os fenômenos de permeação e transferência de carga pelos poros, e os valores de R2 descrevem o 

efeito de barreira à passagem de corrente e de acesso do eletrólito ao metal base, promovidos pelo 

revestimento [40]. O elemento ZCPE(1) corresponde à capacitância dos poros, que está relacionada à resistência 

de transferência de carga (R1) e o elemento ZCPE(2) é associado à capacitância da região compacta, que está 

vinculada à resistência à polarização. Elementos de fase constantes foram utilizados para representar as 

mudanças de um capacitor ideal, visando melhor ajuste do modelo aos dados experimentais, considerando 

imperfeições presentes na superfície. A impedância de um elemento de fase é definida como ZCPE = 

[C(jn] -1 , onde C é a capacitância, j é a corrente;  é a frequência e n varia entre -1 e 1. O valor de n é 

associado à distribuição não-uniforme da corrente, resultante da rugosidade e defeitos de superfície como a 

presença de poros. [37, 38]. 
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Tabela 3: Parâmetros eletroquímicos ajustados das medidas EIE para os sistemas eletrólito/revestimento e 

eletrólito/metal base. 

 

Amostras R1 

(Ω.cm 2) 

ZCPE(1) 

(Ω-1.cm-2. sn) 

n1 R2  

(Ωcm2) 

ZCPE(2) 

(Ω-1.cm-2. sn) 

n2 

API5L X80 4,

8  

906 0,

48 

9,

3 

794 0

,80 

Ni 1,

4 x 102 

980 0,

55 

2,

9 x 103 

75,5 0

,85 

Ni-Grafeno 6,

7 x 102 

294 0,

35 

5,

4 x 103 

814 0

,66 

 

O revestimento Ni-Grafeno apresentou valores de R1 e R2 mais elevados, confirmando o caráter mais 

protetivo desse revestimento quando comparado ao eletrodepósito de Ni puro e ao metal base. 

O valor de R1 mais elevado observado para o grafeno deve-se à formação de depósitos lamelares, que 

aumentam a compactação do revestimento, diminuindo a presença de poros. Esses resultados estão de acordo 

com as análises de MEV, que evidenciaram a formação de revestimentos com morfologia lamelar sobreposta.  

Menor valor de ZCPE(1) foi observado para o eletrodepósito de Ni-Grafeno, o que confirma o maior 

nível de compactação do revestimento, visto que esse elemento está associado à transferência de carga 

mediante a permeação de poros.  

Os valores de R2 permitem avaliar a resistência à polarização do revestimento. Observa-se que o 

revestimento Ni-Grafeno apresentou maior valor de R2, mostrando um aumento de aproximadamente 86%, 

quando comparado ao revestimento de Ni puro. Esse comportamento mostra que a adição de grafeno 

melhorou as propriedades de resistência à corrosão do revestimento. POURHASHEN  et al. [41] também 

observaram que a incorporação de partículas de grafeno promoveu o aumento da resistência à polarização de 

revestimentos nanocompósitos de matriz polimérica, indicando maior caráter protetivo.  

O valor de ZCPE(2) para o compósito Ni-Grafeno foi superior ao Ni e ao metal base. Esse 

comportamento pode estar relacionado ao caráter condutivo das partículas de grafeno, que além de 

influenciarem na morfologia dos revestimentos e formação de dendritos, também pode interferir no 

carregamento da dupla camada elétrica, conforme foi observado nos gráficos de Bode Fase.  

A análise dos valores de n ajuda a explicar a natureza dos fenômenos ocorridos na superfície do 

eletrodo, associados a desvios e não-uniformidade na distribuição de corrente, resultante da rugosidade e 

defeitos de superfície como a presença de poros. Os valores de n são associados da seguinte forma: capacitor 

(n=1); resistor (n= 0); processos difusionais (n = 0,5); superfície rugosa (0,5 < n < 1) e presença de poros 

(0<n<0,5) [39,40] 

Os valores de n1 e n2 encontrados indicam a presença de defeitos, formação de superfícies rugosas e 

presença de porosidade, distanciando-se do comportamento de resistores ou capacitores ideais. Os valores de 

n1 mais próximos a 0,5 (Ni e metal base) sugerem a presença de fenômenos difusionais ocorrendo ao longo 

do revestimento ou dos produtos de corrosão para o caso do Ni, os quais podem estar associados à permeação 

do eletrólito através dos poros. O revestimento Ni-Grafeno, apesar de apresentar valores de R1 e R2 

superiores, indicando caráter protetivo, também mostrou valores de n1 e n2, que conferem aos revestimentos 

uma topografia rugosa e presença de porosidade, o que está de acordo com os resultados de MEV obtidos.  

 

4. CONCLUSÕES 

No presente artigo, foi estudada a obtenção de revestimentos de Ni e nanocompósitos de Ni-Grafeno 

eletrodepositados sobre aço API 5L X80. A influência da inserção de grafeno na matriz de níquel foi 

investigada quanto à estrutura cristalina, morfologia de superfície e propriedades de resistência à corrosão e 

foi comparada ao revestimento de Ni-puro e ao metal base.  

Os revestimentos nanocompósitos de Ni-Grafeno  apresentaram uma redução no tamanho de grão, 

quando comparados ao revestimento de Ni-puro e a orientação preferencial foi alterada do plano (220) para o 

plano (200).   

A adição de grafeno ao revestimento de Ni-puro  possibilitou a obtenção de nanocompósitos com uma 

distribuição mais uniforme, compacta e com a formação de cristais mais refinados.   
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Foi observada a redução das áreas de morfologia tipo “couve-flor”, típicas de revestimentos Ni-puro e 

a formação lamelas sobrepostas associadas à incorporação das nanofolhas de grafeno à matriz metálica, 

gerando um revestimento dendrítico, de menor porosidade. 

Os revestimentos Ni-Grafeno e Ni-puro apresentaram curvas de polarização que foram deslocadas 

para regiões de potenciais mais positivos e mostraram a ocorrência do fenômeno de transpassivação. O 

revestimento Ni-Grafeno apresentou valores mais elevados de Ecorr e Rp e menores valores de Rcorr e 

jcorr associados à presença de grafeno, que conferiu menor porosidade ao revestimento quando comparados ao 

Ni-puro e aço API 5L X80 e consequentemente, maior resistência à corrosão.  

Os resultados de EIE evidenciaram o caráter mais protetivo dos revestimentos de Ni-Grafeno, sendo 

identificados maiores valores de resistência do poro (R1) e de resistência à polarização (R2), confirmando que 

a incorporação de nanopartículas de grafeno à matriz metálica de Ni melhora as propriedades de resistência à 

corrosão do material.  
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