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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo desenvolver e caracterizar revestimentos nanocompdsitos de Ni e Ni-
Grafeno aplicados em superficie de aco APl 5L X80, utilizando o processo de eletrodeposicéo, para obter
melhores propriedades anticorrosivas. Corpos de prova de dimensdes de 20x20x3 mm foram submetidos a
limpeza e preparacdo metalogréfica, para posterior deposi¢do dos revestimentos. Para o processo de
eletrodeposicao foi utilizado um banho a base de niquel contendo dodecil sulfato de sédio (SDS) como
surfactante. Para obtencdo dos revestimentos Ni-Grafeno, foram adicionadas particulas de grafeno (0,2g/L)
ao banho eletrolitico. Os eletrodepdsitos obtidos foram caracterizados por Difracdo de Raios-X (DRX) e
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). A resisténcia a corrosdo dos revestimentos foi avaliada por
meio de ensaios de Polarizagdo Linear (PL) e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE). A insercéo
de grafeno ao revestimento promoveu a formacédo de depdsitos com gréos mais refinados, e com a diregdo de
crescimento de cristais bem definida. Foram observados depdsitos com estruturas lamelares sobrepostas,
associadas ao grafeno incorporado a matriz de Ni. A deposicdo de grafeno influenciou na orientagdo
preferencial dos gréos durante o processo de eletrodeposicdo, sendo o plano (200) idenfiticado como a
orientacdo preferencial para o nanocompdsito Ni-Grafeno. O revestimento Ni-Grafeno obteve melhor
desempenho anticorrosivo em comparacao ao revestimento de Ni puro e ao metal base, apresentando valor de
potencial de corrosao (Ecor) mais elevado, menor valor de densidade de corrente de corrosao (i) € modulo
de impedancia (IZI) superior.
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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 (E), lower corrosion current density (icor) Value and higher impedance modulus (|Z]).

Keywords: Graphene. Nanocomposite. Electrodeposition. Coatings. Corrosion

1. INTRODUCAO

A corrosdo é um problema frequente que pode ocasionar elevados custos, acidentes e danos ambientais.
Diversos setores industriais sdo atingidos, com destaque para as inddstrias quimicas, de petroleo e gas,
petroquimicas, termoelétricas e naval [1]. Devido a grande utilizacdo de metais, principalmente o aco, em
ambientes industriais agressivos, torna-se crescente o interesse pelo desenvolvimento de alternativas mais
eficientes de materiais, visando aumentar a vida U(til dos equipamentos e estruturas metélicas, e
consequentemente, promover a reducdo de custos e garantir a seguranca operacional [2,3].

Em tubulacdes aplicadas ao transporte de petroleo e gas é muito comum a utilizacdo de acos de alta
resisténcia e baixa liga, como é o caso do aco API 5L X80, que apesar de possuir alta resisténcia a esforcos,
boa tenacidade e boa soldabilidade, em funcdo de uma combinacdo de baixo teor de carbono e processos
termomecanicos de fabricagcdo, apresenta susceptibilidade a corrosdo, requisitando o uso de métodos
protetivos eficientes durante sua aplicagdo [4,5].

Os revestimentos nanocompdsitos tém recebido muita atencdo devido as possibilidades de fabricacdo
de novos materiais com propriedades fisicas e quimicas distintas [6,7]. Existem vérios métodos para preparar
revestimentos nanocompositos, como deposi¢do de vapor quimico, deposicdo de vapor fisico [8],
revestimento a laser [9], injecdo por fusdo a laser [10], métodos de brasagem e eletrodeposi¢do. Entre todos
0s processos citados, a técnica de eletrodeposicdo tem atraido grande atengdo para a preparacdo de
nanomateriais, pois € um método convencional, bastante conhecido e que tem se mostrado econdmico,
envolvendo configuracdo simples e com menor producéo de residuos [11,12,13,14].

O processo de eletrodeposi¢do é uma tecnologia de aplicagdo de revestimentos metélicos que utiliza
uma célula eletrolitica, constituida de um anodo (que pode ser do metal a ser depositado ou inerte), um
catodo (substrato a ser revestido), eletr6lito (constituido de sais i6nicos do metal a ser depositado sobre o
substrato) e uma fonte geradora de corrente [15,16,17]. Com aparato simples, é possivel desenvolver
revestimentos compositos e nanocompositos, por meio da inser¢do de particulas e nanoparticulas ao banho,
como o6xidos, carbonetos, nitretos, sulfuretos, grafite, grafeno, entre outros, que podem ser incorporadas a
matriz metalica, formando materiais com propriedades fisicas e/ou quimicas superiores [18, 19,20].

O tipo de particula atua como um parametro importante na formacao de eletrodepoésitos. Particulas
condutoras (dissulfeto de molibdénio, carbeto de cromo, diboreto de zircdnio, grafeno) atraem o catodo e
atuam como locais de deposito que resultam em crescimento dendriticos. Apesar da vantagem da facil
atracdo de particulas condutoras ao catodo, a deposi¢do seletiva nos locais de conducéo leva a um aumento
da rugosidade superficial. Por outro lado, as particulas ndo condutivas promovem a formacdo de superficies
de depdsito mais lisas e com baixa porosidade [21].

Pesquisas buscando a aplicagdo de revestimentos nanocompdsitos de matriz metalica reforcada
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 Unicas,
como: baixa densidade, impermeabilidade, resisténcia ao desgaste, inércia quimica e elevadas propriedades
mecanicas. O grafeno é considerado inerte sob condi¢des em que outros substratos passariam por rapidas
reacdes quimicas. Suas nanofolhas funcionam como barreiras impermeaveis, que contribuem para 0 aumento
da resisténcia a corrosdo [22, 23, 24].

H. ALGUL et al. [25] relataram que a adicdo de grafeno em revestimentos, resulta em microdureza,
resisténcia ao desgaste e propriedades tribol6gicas aprimoradas, devido a resisténcia mecénica e ao efeito
lubrificante do grafeno. CHEN et al. [26] demonstraram que o grafeno pode proteger o cobre da oxidacéo e
relataram 0 bom desempenho dos revestimentos de grafeno como uma camada de passivacdo. KYLE et al.
[27] estudaram a co-deposi¢do de revestimentos compostos de Ni-Grafeno em a¢o carbono por processo de
eletrodeposicdo, e relataram que os revestimentos compostos de Ni-Grafeno aumentaram a microdureza e
melhoraram a resisténcia a corrosdo do aco, quando comparados aos revestimentos de niquel puro.

Diante do que foi exposto, o presente trabalho teve como objetivo obter e caracterizar revestimentos
de Ni e Ni-Grafeno eletrodepositados sobre ago API 5L X80, para obter melhores propriedades
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anticorrosivas. A influéncia da incorporacdo do grafeno a matriz de niquel foi investigada em comparacao ao
revestimento de niquel puro e ao metal base. A morfologia e espessura dos revestimentos foram avaliadas por
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). A estrutura cristalina e a composicdo dos revestimentos foram
caracterizadas, respectivamente, por Difracdo de Raios X (DRX) e Espectroscopia de Energia Dispersiva de
Raios-X (EDXS). Para avaliar o desempenho anticorrosivo dos revestimentos em relacdo ao metal base,
foram realizados ensaios de Polarizacdo Linear e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Preparacéo das amostras

Corpos-de-prova com as dimensdes aproximadas de 20 mm x 20 mm x 3 mm foram cortados a partir de um
tubo de aco API 5L X80, com a composicdo quimica (% 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 epdxi para
delimitar uma érea de trabalho de 1,5 cm?, sobre a qual foram obtidos os revestimentos.

Antes da eletrodeposicdo, a superficie do ago API 5L X80 foi lixada sequencialmente com lixas
abrasivas de granulometria #220, #320, #400, #600, #1000 e #1200. As amostras foram imersas em solucdo
desengraxante contendo Na,COs (30 g/L) e NaOH (10 g/L) a temperatura ambiente (~25°C). Em seguida,
foram lavadas com &gua deionizada em banho ultrassénico por 120 s, e ativadas em solucéo de HCI 1: 1 (v/v)
por 50 s e novamente submetidas ao banho ultrassénico por 120 s. Por fim, as amostras foram secas ao ar
quente.

2.2 Composi¢éo do Banho Eletrolitico

O eletr6lito utilizado como banho eletrolitico foi preparado de acordo com a composi¢do apresentada na
Tabela 1. Todos os produtos quimicos eram reagentes de grau analitico e foram solubilizados ou dispersos
em 4gua deionizada. As nanofolhas de grafeno foram fornecidas pela empresa ACS Material, com a seguinte
especificacdo: didmetro de 2-7 um e espessura de 2-10 nm. Para a obtencdo dos revestimentos de Ni-Grafeno
foram adicionados ao banho nanoparticulas de grafeno (0,2g/L), e dodecil sulfato de sédio (0,4 g/L) como
surfactante, para dispersdo das particulas.

Tabela 1: Composicéo do banho e condicdes de eletrodeposicéo.

COMPOSICAO DO BANHO

Componente Concentragdo
@Lh

NiSO, .6H,0 110

NiCl,. 6H,0 20

H,BO; 40

Dodecil sulfato de s6dio 0,4

Grafeno (ACS — Material Graphene Nanoplatelets) | 0,2
CONDICOES DE ELETRODEPOSICAO

Parametros Valores
pH 34
Temperatura (°C) 405
Densidade de corrente catodica (mA/cmz) 50
Rotagdo (rpm) 400
Tempo de eletrodeposigéo (min) 60

A eletrodeposicéo foi realizada pela aplicacdo de uma densidade de corrente catdica de 50 mA/cm?,
com tempo de deposi¢do de 60 min, agitacdo do banho de 400 rpm e temperatura de 40 °C. Cada deposicéo
foi conduzida utilizando um Potenciostato/Galvanostato AUTOLAB, controlado pelo programa NOVA 2.0.
O corpo-de-prova de ago API 5L X80 foi utilizado como catodo e um contra-eletrodo de platina atuou como
anodo.
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2.3 Caraterizagéo por DRX

Para determinacéo da orientagdo cristalografica e do tamanho de grdo dos revestimentos obtidos, foram
realizadas analises de DRX usando um difratdbmetro Shimadzu XRD-7000, com radiacio Cu Ko de
comprimento de onda 0,154 nm, taxa de varredura de 1°/min ¢ intervalo angular (260) compreendido entre 20°
e 120°.

O tamanho médio dos grdos dos depositos foi calculado a partir da equacdo (1) de Debye Scherrer.

.
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Onde L ¢ o tamanho médio de grio, K ¢ a constante de Scherer, A é o comprimento de onda, § ¢ a
largura na metade da altura do pico de difracdo e © angulo de difragéo.

O coeficiente de textura (TC) do revestimento foi calculado a partir dos dados obtidos pela analise de
DRX de acordo com a metodologia desenvolvida por Berube e L 'Esperance, conforme equacao (2) [28-32].
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Onde - | gy € a intensidade obtida da amostra e lone) € a intensidade do padrdo (referente as
intensidades dos picos da amostra de pé Ni padrao, retirado do arquivo JCPDS 65-2865).

2.4 Caracterizagdo por MEV

A morfologia dos revestimentos foi analisada usando um microscopio eletrénico de varredura modelo
TESCAN MIRA 3. Para medicdo da espessura dos revestimentos, foram obtidas micrografias da secéo
transversal, e a espessura foi considerada como sendo a média de trés medices.

2.5 Resisténcia a corrosao

Ensaios eletroquimicos de Polarizacéo Linear e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) foram
realizados para avaliar o desempenho anticorrosivo dos revestimentos em comparacgéo ao ago API-5LX80.
Foi utilizada uma célula de 3 eletrodos constituida 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 referéncia (RE) e uma solucdo de NaCl 3,5%( m/v) foi utilizada como eletrélito. Os
ensaios foram realizados em triplicata, & temperatura ambiente, utilizando um pontenciostato AUTOLAB
PGSTAT A 302N, com o software Nova 2.0 para aquisicao de dados.

O Potencial de Circuito Aberto (ECA) obtido ap6s 24h foi tomado como base para realizagdo dos
ensaios de polarizacdo e EIE. A Polarizacdo Linear foi realizada a uma taxa de varredura de 0,1 mV/min e
faixa de potencial de -800 mV a +800 mV em relacdo ao ECA medido ap6s 24h de estabilizagdo, que foi
considerado como sendo o potencial de corrosdo. As medidas de EIE foram realizadas numa faixa de
frequéncia de 10 mHz a 100.000 Hz, com amplitude de perturbacdo de 10 mV, também em relacdo ao
potencial de corrosdo. Através do software Nova 2.0 foram realizados tratamentos de dados a partir de
simulagdes para obtengdo do circuito equivalente mais adequado para descrever os sistemas eletroquimicos
investigados.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Anélise de DRX

Os difratogramas dos revestimentos de Ni e Ni-grafeno sdo apresentados na Figura 1 (a) e (b). O tamanho
médio dos gréos foi calculado utilizando a equacéo 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 grao observado para o compdsito Ni-Grafeno pode ser associado a presenca das
nanoparticulas de grafeno, que devido a sua elevada condutividade aumenta os locais de nucleacdo e bloqueia
0 crescimento do niquel reduzido no substrato, conforme foi observado por KUMAR, VENKATESHA E
SHABADI [28] e YASIN et al. [29]. Além disso, a presenca de grafeno bloqueia a area de superficie ativa
do catodo, o que aumenta o potencial de deposicdo, levando a um menor crescimento de cristais de niquel e
formacéo de graos mais refinados [28, 29].

A comparacdo entre os perfis de DRX na Figura 1 (a) e (b) revela uma clara diferenca de textura
cristalogréafica nos depositos. A Figura 1(d) mostra o grafico de barras do coeficiente de textura dos
revestimentos de Ni e Ni-grafeno.
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Figura 1: Difratogramas de DRX dos revestimentos - (a) Ni; (b) Ni-Grafeno; (c) Tamanho de Gréo e (d) Coeficiente de
Textura.

O revestimento de niquel puro apresentou uma orientacdo preferencial no plano (220) com o valor TC
méaximo de 66,32%. A incorporacdo de nanoparticulas de grafeno ao revestimento eletrodepositado alterou a
orientacdo 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 incorporagdo de particulas
aos revestimentos nanocompdsitos pode afetar a orientagdo preferencial da matriz metélica devido a
alteracGes promovidas no mecanismo de deposicdo do metal. Adicionalmente, FUSTES, GOMES E DA
SILVA PEREIRA [32] afirmam que a reacdo de co-evolugdo do hidrogénio também pode ser responsavel
pela obtencdo de revestimentos eletrodepositados com diferentes texturas cristalograficas, pois a adsorcdo de
hidrogénio nos sitios ativos pode influenciar seletivamente nas taxas de formacéo de planos cristalinos.

3.2 Analise de MEV
Na Figura 2, sdo apresentadas micrografias das superficies dos revestimentos de Ni (a) e Ni-Grafeno (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 distribuigdo irregular,
com cristais grosseiros, presenca de aglomerados, com morfologia tipicamente denominada de “couve-flor”.
Essa morfologia é associada ao processo de nucleacdo e crescimento de cristais de Ni na superficie do
substrato, a partir da redugdo de ions Ni #*, que formam revestimentos de elevada porosidade. Morfologia
semelhante foi observada por KUMAR et al. [28], que também associaram essa morfologia & obtencéo de
agregados de depdsitos de niquel metalico.

O revestimento Ni-Grafeno apresentou uma distribuigdo mais uniforme e compacta, com cristais mais
refinados, conforme Figura 2(b). As analises morfoldgicas estdo de acordo com os valores de tamanho de
grdo anteriormente observadas, onde foi demonstrado menor valor para o revestimento Ni-Grafeno, quando
comparado ao Ni puro.

Para melhor visualizacdo da morfologia dos nanocompdsitos Ni-Grafeno obtidos, sdo apresentadas na
Figura 3, micrografias com maiores magnificagdes.
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Figura 3: Micrografias do revestimento Ni-Grafeno- (a) Estruturas couve-flor e lamelar e (b) Detalhe de lamelas
sobrepostas com dire¢do de crescimento preferencial.

Pode ser observada na Figura 3 (a), a presenca de duas estruturas: a primeira, como “couve-flor”
(destaque pelas setas vermelhas) e outra, tipicamente lamelar (tracejado branco), formando dendritos. A
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estrutura “couve-flor” como ja foi mencionada, é associada aos depdsitos de Ni metélico, cuja ocorréncia foi
reduzida com a insercdo de grafeno. A presenca de lamelas no revestimento Ni-Grafeno estd associada as
nanofolhas de grafeno que foram incorporadas a matriz de niquel. Estas particulas, por serem condutivas,
promovem a atracdo de outras particulas de grafeno, bem como a reducdo de ions niquel sobre estas
nanofolhas, com orientacdo preferencial de crescimento dos grdos bem definida, conforme mostrado na
Figura 3(b).

De acordo com GULER [21], particulas condutoras quando incorporadas a revestimentos
nanocompositos podem produzir estruturas dendriticas como as que foram observadas no presente trabalho.
Segundo JIANG, LI e LIU [33] devido a elevada condutividade das nanofolhas de grafeno, estas podem
transferir elétrons para a matriz e mais espécies Ni** podem ser reduzidas na superficie do substrato, ou
preferencialmente, nas proprias nanofolhas de grafeno, j& depositadas.

A Figura 4 apresenta a andlise microscopica da sec¢do transversal dos revestimentos, que foi utilizada
para determinar a espessura dos eletrodepositos obtidos.

SEMHV: 10.0kV | WD: 15.50 mm Lol 1 MIRA3 TESCAN
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Figura 4: Microsgrafias da sec¢do transversal dos revestimentos (a) Ni e (b) Ni-Grafeno

O processo de eletrodeposicao possibilitou o recobrimento total das superficies do aco API 5L X80,
tanto para o deposito de Ni puro quanto para o nanocomposito de Ni-Grafeno, ndo sendo observados trechos
de descontinuidade dos revestimentos com exposi¢do do substrato, indicando uma boa interagdo na interface
substrato/revestimento. As espessuras obtidas foram de (82,69 = 2,77) um; (79,51 + 0,18) pm,
respectivamente, para os revestimentos de Ni e Ni-Grafeno.

3.3 Polarizagdo Linear

Para avaliar a resisténcia a corrosdo dos revestimentos, foram realizados ensaios eletroquimicos de
polarizagdo e espectroscopia de impedancia eletroquimica. As curvas de polarizagdo linear séo apresentadas
na Figura 5.
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Figura 5: Curvas de polarizagao para revestimentos Ni-Grafeno, Ni e ago APl 5LX80 em NaCl 3,5%.
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A curva de polarizacdo para o aco APl 5L X80 apresentou um comportamento tipicamente ativo,
observando-se o continuo aumento da densidade de corrente com o aumento do potencial, enquanto que para
os revestimentos contendo Ni, houve uma tendéncia a passivacdo. Pode ser observado também que o
revestimento de Ni-Grafeno apresentou uma maior estabilidade da corrente de passivacdo, compreendendo
uma faixa de passivacdo mais larga. Em potenciais mais elevados, todos os revestimentos voltaram a
apresentar o aumento da densidade de corrente anddica, indicando ocorréncia do fendmeno de
transpassivacao. Contudo, o processo de transpassivagao foi mais retardado para o deposito de Ni-Grafeno,
sugerindo que o nanocompdsito investigado apresentou maior resisténcia a corrosao localizada.

Parametros eletroquimicos de potencial de corrosao (E,), densidade de corrente de corrosao (jeorr), taxa
de corroséo (reorr) € resisténcia a polarizacéo (R,) foram obtidos a partir das curvas de polarizacdo considerando
os declives de Tafel, como mostrado na Tabela 2.

As amostras de revestimentos eletrodepositados apresentaram E.,, mais positivos do que o metal base,
comprovando a natureza protetiva dos depdsitos. O revestimento Ni-Grafeno apresentou E,,, mais positivo, menor
Jcor, MeENOT reo € Maior valor de R, do que os revestimentos eletrodepositados de Ni e do que o metal base.

Para estimar a porosidade dos revestimentos utilizou-se a relagdo percentual entre a densidade de
corrente de corrosao 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 comparagdo ao nanocompdsito Ni-Grafeno
(29,53%). Os resultados de porosidade estimados estdo de acordo com as anélises de MEV anteriormente
apresentadas, que indicaram dep0sitos mais compactos para o revestimento Ni-Grafeno.

Durante a eletrodeposicdo do niquel em substratos como o aco, geralmente o depdsito forma muitas
rachaduras, lacunas e microvazios. A inser¢do do grafeno no banho eletrolitico de niquel e seu consequente
aprisionamento na matriz metlica atua corrigindo os defeitos e fornecendo ao revestimento, a capacidade de resistir
aos efeitos de corrosdo. Desta forma, as particulas de grafeno distribuidas uniformemente na matriz atuam
melhorando o efeito de barreira, e consequentemente, a resisténcia a corrosdo € aumentada. Resultados semelhantes
foram encontrados por SZEPTYCKA, MIDZIALEK E BABUL [35] e KUMAR, VENKATESHA e SHABADI
[28].

Tabela 2: Parametros eletroquimicos obtidos das curvas de polarizagdo dos revestimentos de Ni-Grafeno e Ni e do Ago
API 5L X80.

Amostras Ecorr Jcorr rcorr RP Porosidade
(VAg/AgCI) (Acm?) (mm/ano) (kQ cm?) (%)

API1 5L X80 -0,7032 6,12x10° 0,71093 1,448 100

Revestimento Ni -0,5609 431x10% 0,50034 1,049 70,38

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

3.4 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Na Figura 6, sdo apresentados os Diagramas de Nyquist (a) e de Bode (b) para as amostras apds 24h em
imersdo em solucéo de NaCl (3,5% v/v). A analise do grafico de Nyquist mostra que houve um aumento do
didmetro do arco capacitivo com a incorporacao de particulas de grafeno ao revestimento, indicando que a
presenca das nanoparticulas como reforgo no nanocompdsito promoveu um maior carater protetivo ao
revestimento.
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Figura 6: Resultados para EIE dos revestimentos Ni-Grafeno e Ni e do Ago APl 5L X80 em solugdo de NaCl 3,5%. a)
Diagrama de Nyquist; b) Diagrama de Bode.

A analise do grafico de Bode Mddulo na regido de baixa frequéncia mostra que o revestimento Ni-
Grafeno apresentou maior valor de modulo de impedéancia, o que confirma o carater mais protetivo do
revestimento quando comparado ao Ni puro. De acordo com a literatura, valores de médulo de impedancia
mais altos, estdo associados a propriedade de barreira dos revestimentos, e menores taxas de corrosdo [34].
De acordo com essa analise, 0 ago API 5L X80 esté sujeito a uma taxa de corrosdo mais acentuada, seguida
pelo aco revestido com Ni puro, o que estd de acordo com os valores de taxa de corrosdo apresentados
anteriormente na Tabela 2.

A protecdo por barreira dos revestimentos é mais efetiva quanto menor for o indice de porosidade. Os
resultados de EIE reafirmam a menor porosidade dos revestimentos de Ni-Grafeno, corroborando com as
andlises de MEV e polarizacéo linear, que mostraram que a incorporacdo de grafeno promoveu a formacéo
de revestimentos mais compactos, com menor porosidade percentual (29,53%) em comparagdo ao Ni puro
(70,38%).

Na regido de altas frequéncias (10* a 10° Hz) sdo observados médulos de impedancia praticamente
constantes. Os valores de impedancia na regido de alta frequéncia sdo atribuidos a resisténcia do eletrélito,
que se manteve proxima a 5,12 Q.cm? Nessa faixa de frequéncia os angulos de fase observados foram
baixos, evidenciando que os fenémenos ocorridos apresentam uma contribui¢do resistiva mais acentuada
[35,36,37,38].

A partir de frequéncias 10* Hz, no sentido de baixas frequéncias, inicia-se o crescimento do angulo de
fase tanto para as amostras revestidas, quanto para o aco APl 5L X80, indicando que componentes
capacitivas passam a fazer parte do sistema. Esse acentuado crescimento do angulo de fase, na regido de
frequéncias intermedidrias, sugere a ocorréncia de modificagdes na superficie dos eletrodos e processo de
carregamento da dupla camada elétrica [35,36]

A presenca de particulas condutivas de grafeno na matriz de Ni promoveu modificagdo no processo de
carregamento da dupla camada elétrica, 0 que pode ser evidenciado pela diferenca das curvas de Bode
Modulo e Bode Fase, na regido de frequéncias intermediarias, quando comparado ao revestimento de Ni
puro.

A andlise do grafico de Bode Fase para o revestimento de Ni mostra a presenca de duas constantes de
tempo, a primeira na regido de média/alta frequéncia (10? a 10* Hz) que estaria associada & interagdo do
eletrolito com revestimento e processo de carregamento da dupla camada elétrica; e a segunda, na regido de
baixa/média frequéncia, associada a modificacfes na interface substrato/revestimento, relativa as reacdes do
Ni com o eletrélito e modificagdes nos depdsitos como formacdo de produtos de corrosdo e permeacdo de
poros.

Para o revestimento de Ni-Grafeno também pode ser observada a presenca de duas constantes de
tempo, que aparentam estar associadas a fendmenos simultaneos, levando ao alargamento do grafico de Bode
Fase, numa ampla faixa de frequéncia (10 a 10°Hz). Esse comportamento pode ser atribuido ao processo de
carregamento da dupla camada elétrica que pode ser alterado devido ao carater condutivo do grafeno e a
modificagbes na superficie, como corrosdo de trechos do revestimento contendo menor concentracdo de
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grafeno incorporado. Os resultados de MEV mostraram uma boa distribuicdo de lamelas para o revestimento
Ni-Grafeno, no entanto, ainda foi observada a presenca de estruturas com morfologia de “couve-flor” entre
os intersticios dos depdsitos lamelares (Figura 3), que estdo associadas a zonas de depositos aglomerados de
Ni, que podem atuar como pontos de corrosao preferencial [7].

O aco API 5L X80 apresentou menor valor de angulo de fase na regido de baixa frequéncia, esse
comportamento deve-se a formacdo de depdsitos de produtos de corrosdo, que apesar de ndo criarem uma
barreira passivante, geram uma contribuicdo resistiva ao sistema. De acordo com BARSOUKOV e
MACDONALD [37], e ORAZEM e TRIBOLLET [38], angulos de fase iguais a 0°, configuram a presenca de
resistores como elementos de circuito, enquanto &ngulos de 90° se referem a componentes puramente
capacitivos. No caso das amostras investigadas, sdo observados valores de angulos intermediarios, sugerindo
gue 0s processos sdo descritos pela associa¢do de mais de um tipo de elementos de circuito.

Com a finalidade de ajuste e interpretacdo dos dados de EIE, um circuito equivalente, que mais se
ajustava a curva experimental, foi proposto e encontra-se apresentado na Figura 7 e os dados obtidos da
simulacdo sdo apresentados na Tabela 3.

Zeregy [

Zepe )
[]
— R I—<J:

Figura 7: Circuito equivalente para revestimento de Ni e Ni-Grafeno e aco APl 5L.X80 em solugéo de NaCl 3,5% (v/v).

Este modelo considera que a superficie é constituida de dep6sitos heterogéneos, apresentando trechos
mais compactos, que atuariam como uma barreira, e outros mais porosos, que permitem a permeacdo do
eletrolito. O circuito foi proposto com base nas analises de MEV que mostraram a presenca de porosidade
mais acentuada para o revestimento de Ni e porosidade mais reduzida para o revestimento Ni-Grafeno,
principalmente nas regides com estrutura “couve-flor”, ressaltando a consisténcia do modelo proposto. Para o
aco API 5L X80 foi adotado 0 mesmo circuito, tendo em vista que na presenca de NaCl (3,5%), esse material
sofre corroséo, formando depdsitos porosos.

O parametro Ry corresponde a resisténcia do eletrélito. R; e R, foram associadas, respectivamente a
resisténcia de transferéncia de carga através dos poros e a resisténcia a polarizagdo. Os valores de R;
descrevem os fendmenos de permeacéo e transferéncia de carga pelos poros, e os valores de R, descrevem o
efeito de barreira a passagem de corrente e de acesso do eletrélito ao metal base, promovidos pelo
revestimento [40]. O elemento Zcpg(y) COrresponde a capacitancia dos poros, que esta relacionada a resisténcia
de transferéncia de carga (R;) e 0 elemento Zcpg(y) € associado & capacitancia da regido compacta, que esta
vinculada a resisténcia a polarizagdo. Elementos de fase constantes foram utilizados para representar as
mudancas de um capacitor ideal, visando melhor ajuste do modelo aos dados experimentais, considerando
imperfeices presentes na superficie. A impedancia de um elemento de fase é definida como ZCPE =
[C(jw)n] -1, onde C ¢ a capacitancia, j € a corrente; o é a frequéncia e n varia entre -1 e 1. O valor de n é
associado a distribui¢do ndo-uniforme da corrente, resultante da rugosidade e defeitos de superficie como a
presenca de poros. [37, 38].
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Tabela 3: Pardmetros eletroquimicos ajustados das medidas EIE para os sistemas eletrélito/revestimento e
eletrolito/metal base.

Amostras R: Zepe) ny R Zere() nz
(Q.cm? (Qrem? 8" (Qcm?) (Qlem? "

API5L X80 4, 906 0, 9, 794 0
8 48 3 ,80

Ni 1, 980 0, 2, 75,5 0
4x10° 55 9x10° 85

Ni-Grafeno 6, 294 0, 5, 814 0
7x10° 35 4x10° 66

O revestimento Ni-Grafeno apresentou valores de R; e R, mais elevados, confirmando o carater mais
protetivo desse revestimento quando comparado ao eletrodepdsito de Ni puro e ao metal base.

O valor de R; mais elevado observado para o grafeno deve-se a formacdo de depdsitos lamelares, que
aumentam a compactagéo do revestimento, diminuindo a presenca de poros. Esses resultados estdo de acordo
com as analises de MEV, que evidenciaram a formac&o de revestimentos com morfologia lamelar sobreposta.

Menor valor de Zcpg() foi observado para o eletrodepdsito de Ni-Grafeno, o que confirma o maior
nivel de compactacdo do revestimento, visto que esse elemento esti associado & transferéncia de carga
mediante a permeacao de poros.

Os valores de R, permitem avaliar a resisténcia a polarizagdo do revestimento. Observa-se que 0
revestimento Ni-Grafeno apresentou maior valor de R,, mostrando um aumento de aproximadamente 86%,
qguando comparado ao revestimento de Ni puro. Esse comportamento mostra que a adi¢do de grafeno
melhorou as propriedades de resisténcia a corrosdo do revestimento. POURHASHEN et al. [41] também
observaram que a incorporagédo de particulas de grafeno promoveu o aumento da resisténcia a polarizagéo de
revestimentos nanocompdsitos de matriz polimérica, indicando maior carater protetivo.

O valor de Zcpgp para o composito Ni-Grafeno foi superior ao Ni e ao metal base. Esse
comportamento pode estar relacionado ao carater condutivo das particulas de grafeno, que além de
influenciarem na morfologia dos revestimentos e formacdo de dendritos, também pode interferir no
carregamento da dupla camada elétrica, conforme foi observado nos graficos de Bode Fase.

A andlise dos valores de n ajuda a explicar a natureza dos fen6menos ocorridos na superficie do
eletrodo, associados a desvios e ndo-uniformidade na distribuicdo de corrente, resultante da rugosidade e
defeitos de superficie como a presenga de poros. Os valores de n sdo associados da seguinte forma: capacitor
(n=1); resistor (n= 0); processos difusionais (n = 0,5); superficie rugosa (0,5 < n < 1) e presenca de poros
(0<n<0,5) [39,40]

Os valores de n; e n, encontrados indicam a presenca de defeitos, formacéo de superficies rugosas e
presenca de porosidade, distanciando-se do comportamento de resistores ou capacitores ideais. Os valores de
n; mais préximos a 0,5 (Ni e metal base) sugerem a presenga de fendmenos difusionais ocorrendo ao longo
do revestimento ou dos produtos de corroséo para o caso do Ni, os quais podem estar associados a permeacao
do eletrdlito através dos poros. O revestimento Ni-Grafeno, apesar de apresentar valores de R; e R,
superiores, indicando carater protetivo, também mostrou valores de n; e n,, que conferem aos revestimentos
uma topografia rugosa e presenga de porosidade, o que esta de acordo com os resultados de MEV obtidos.

4. CONCLUSOES

No presente artigo, foi estudada a obtencdo de revestimentos de Ni e nanocompositos de Ni-Grafeno
eletrodepositados sobre aco APl 5L X80. A influéncia da insercdo de grafeno na matriz de niquel foi
investigada quanto a estrutura cristalina, morfologia de superficie e propriedades de resisténcia a corrosao e
foi comparada ao revestimento de Ni-puro e ao metal base.

Os revestimentos nanocompositos de Ni-Grafeno apresentaram uma reducéo no tamanho de gréo,
guando comparados ao revestimento de Ni-puro e a orientacdo preferencial foi alterada do plano (220) para o
plano (200).

A adicdo de grafeno ao revestimento de Ni-puro possibilitou a obtencdo de nanocompdsitos com uma
distribuicdo mais uniforme, compacta e com a formacdo de cristais mais refinados.
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Foi observada a redu¢do das areas de morfologia tipo “couve-flor”, tipicas de revestimentos Ni-puro e
a formacdo lamelas sobrepostas associadas a incorporacdo das nanofolhas de grafeno a matriz metélica,
gerando um revestimento dendritico, de menor porosidade.

Os revestimentos Ni-Grafeno e Ni-puro apresentaram curvas de polarizacdo que foram deslocadas
para regifes de potenciais mais positivos e mostraram a ocorréncia do fendmeno de transpassivagdo. O
revestimento Ni-Grafeno apresentou valores mais elevados de Ecre Rp,e menores valores de Regr €
jeorr @ssociados a presenca de grafeno, que conferiu menor porosidade ao revestimento quando comparados ao
Ni-puro e aco API 5L X80 e consequentemente, maior resisténcia a corrosdo.

Os resultados de EIE evidenciaram o carater mais protetivo dos revestimentos de Ni-Grafeno, sendo
identificados maiores valores de resisténcia do poro (R,) e de resisténcia a polarizacdo (R,), confirmando que
a incorporacdo de nanoparticulas de grafeno a matriz metélica de Ni melhora as propriedades de resisténcia a
corrosdo do material.
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