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RESUMO

As propriedades de resisténcia a fratura e a corrosdo das ligas quase equiatdmicas de
niquel-titdnio (NiTi) sdo fortemente dependentes de sua qualidade superficial, sendo
necessaria a formacdo espontdnea de uma camada passivadora superficial de oxido de
tithnio. Essa camada viabiliza a utilizacdo dessas ligas como biomateriais, inibindo a
liberacdo de ions niquel (potencialmente cancerigeno) e atua como uma camada resistente
a corrosdo, o que melhora a bioestabilidade e biocompatibilidade da liga. O
comportamento eletroquimico das camadas anddicas, esta relacionado as suas propriedades
fisico-quimicas e a interacdo com seu entorno. Portanto, a avaliacdo da resisténcia a
corrosdo é essencial, pois 0o NiTi pode estar sujeito a condi¢bes de servico agressivas.
Sendo a corrosdo um dos principais desafios para a estabilidade e visando prolongar a vida
util dessas ligas, foi avaliado, neste trabalho, a aplicacdo de revestimentos a base de 6xido
de grafeno por meio de dip-coating, sendo eles o 6xido de grafeno (GO) e o copolimero
SEBS com 6xido de grafeno reduzido (RGO-P) objetivando o aumento da resisténcia a
corrosdo da liga de NiTi. As técnicas de difracdo de raios X (DRX) e microscopia
eletronica de varredura (MEV) foram utilizadas para identificacdo da presenca dos 6xidos
de grafeno nos recobrimentos e determinacdo das fases presentes no substrato de NiTi,
bem como para caracterizacdo qualitativa das superficies. As andlises quimicas semi-
quantitativas foram conduzidas por espectroscopia de raios X por dispersdao em energia
(EDX), evidenciando a presenca dos elementos C e O em regibes localizadas sobre a
superficie da amostra recoberta com RGO-P. Ademais, a liga foi submetida a ensaios
eletroquimicos para avaliacdo da resisténcia a corrosdo antes e apds 0 recobrimento,
apresentando amplas regides passivas para todas as amostras e uma melhor resposta a
corrosdao para o revestimento hibrido polimérico, associada a uma menor densidade de
corrente de passivacao, a indicacdes de sua atuacao isolante, a sua resisténcia a polarizagédo
cerca de duas vezes superior & apresentada pelas amostras GO e a atribuicdo de uma menor
densidade de doadores de elétrons no filme passivo, enquanto que a amostra GO indicou
limitacOes na protecdo a corrosdo relacionadas a problemas de adesdo do 6xido de grafeno

em determinados substratos e a formacéo de par-galvanico.

Palavras-chave: NiTi. Oxido de grafeno. Resisténcia & corrosdo. Dip-coating.



ABSTRACT

The fracture and corrosion resistance properties of nickel-titanium (NiTi) quasi-equatomic
alloys are strongly dependent on their surface quality, requiring the spontaneous formation
of a passive surface layer of titanium oxide. This layer enables the use of these alloys as
biomaterials, inhibiting the release of nickel ions (potentially carcinogenic) and acts as a
corrosion resistant layer, which improves the alloy's bio-stability and biocompatibility. The
electrochemical behavior of the anodic layers is related to their physical-chemical
properties and the interaction with their surroundings. Therefore, the evaluation of
corrosion resistance is essential, as NiTi may be subject to aggressive service conditions.
Corrosion is being one of the main challenges for stability and aiming to prolong the useful
life of these alloys, the application of graphene oxide coatings through dip-coating was
evaluated in this work, being them graphene oxide (GO) and SEBS copolymer with
reduced graphene oxide (RGO-P) in order to increase the corrosion resistance of the NiTi
alloy. The techniques of X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy (SEM)
were used to identify the presence of graphene oxides in the coatings and to determine the
phases present in the NiTi substrate, as well as for qualitative characterization of the
surfaces. The semi-quantitative chemical analyzes were conducted by energy dispersion X-
ray spectroscopy (EDS), showing the presence of elements C and O in regions located on
the surface of the sample coated with RGO-P. In addition, the alloy was subjected to
electrochemical tests to assess the corrosion resistance before and after the coating,
presenting wide passive regions for all samples and a better corrosion response for the
hybrid polymeric coating, associated with a lower passivation current density, to indicatios
of its insulating action, its resistance to polarization about twice as high as that presented
by the GO samples and the attribution of a lower density of electron donors in the passive
film, while the GO sample indicated limitations in corrosion protection related to problems

of adhesion of graphene oxide on certain substrates and the formation of a galvanic couple.

Keywords: NiTi. Graphene oxide. Corrosion resistance. Dip-coating.
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1 INTRODUCAO

As Ultimas trés décadas testemunharam a descoberta de dispositivos baseados em materiais
para tratamentos e diagnésticos de doencas. Ligas como nitinol (NiTi) e o aco inoxidavel
sdo frequentemente usados na fabricacdo de implantes biomédicos devido as suas
propriedades mecanicas superiores (HUANG et al., 2003; SHAH et al., 1999). As ligas
baseadas em niquel-titanio apresentam excelentes propriedades de efeito memoria de
forma e superelasticidade, aléem de biocompatibilidade e boa resisténcia a corroséo,
tornando seu uso expansivel para diferentes aplicaces industriais além da area biomédica
(e.g., areas de estruturas, automotiva, aeroespacial, robética) (OTSUKA e WAYMAN,
1998).

Porém, a natureza metalica dessas ligas pode resultar em lixiviacdo de metais, falta de
adesdo celular, proliferacdo e trombose quando eles entram em contato com 0 sangue
circulante (e.g., cateteres, enxertos de vasos sanguineos, stents vasculares, valvulas
cardiacas artificiais, etc.) (GILLESPIE et al., 1988; GUTENSOHN et al., 2000; ROY e
LEE, 2007) e a modificacdo da superficie é frequentemente empregada para mitigar essas
respostas adversas originarias do material. Anteriormente, varios materiais, incluindo
carbono tipo diamante (DLC), SiC, TiN, TiO- e outros muitos materiais poliméricos, foram
testados como revestimentos de superficie de implantes biocompativeis (KALBACOVA et
al., 2010; ROY e LEE, 2007; ZHANG et al., 1998).

Nas ligas NiTi ha a tendéncia de formacdo de uma camada protetora estavel composta de
Oxido de titdnio (TiO2) em sua superficie, passivando-a. Durante o recozimento da liga,
porém, é formada também uma camada complexa, constituida por uma mistura de 6xidos
de titanio e de fases ricas em niquel (FIRSTOV et al., 2002). Embora a camada de TiO:
garanta boa biocompatibilidade e resisténcia a corrosdo as ligas NiTi, algumas limitaces
como espessura da camada, presenca de defeitos e potencial elétrico trabalhado devem ser
observadas (DUERIG, PELTON e STOKEL, 1999; DUERIG, 2006) quando estes
materiais ficam sujeitos a deformacdes, ou pequenas falhas estdo presentes na camada de
TiO2. Esses fendbmenos podem levar a corrosdo localizada do material, acelerando a
nucleacdo de trincas e causando falhas prematuras. Quando em ambientes condutores, a
diferenga de potencial originada tanto de uma fonte externa como de outros metais
proximos é suficientemente elevada, pode haver a ruptura da camada de TiO2 (THIERRY
et al., 2000).
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Uma maneira de minimizar a acdo desses defeitos € a aplicacdo de um revestimento
uniforme, coeso e com boa aderéncia ao substrato minimizando, assim, as
heterogeneidades da superficie. Atualmente, os revestimentos hibridos vém se destacando,
pois associam, em um mesmo composto, substancias organicas e inorganicas, combinando
também suas propriedades mais interessantes. Os revestimentos poliméricos s&o uma boa
solucdo na protegdo de materiais metalicos contra corrosdo e desgaste. A presencga de
nanoparticulas, como o grafeno e os nanotubos de carbono, mesmo em pequenas
quantidades, provoca melhorias substanciais nas propriedades fisico-quimicas da matriz
polimérica, além de promover reducdo do peso final e criar novas aplicacGes para 0s
polimeros (KIM, ABDALA e MACOSKO, 2010).

Assim, a aplicacdo de um revestimento composto por polimeros reforcados com grafeno
em ligas NiTi pode aumentar sua resisténcia a corrosdo, sem afetar a superelasticidade e o
efeito memoria de forma. Embora muitos trabalhos tenham sido realizados caracterizando
e avaliando o desempenho dos recobrimentos poliméricos reforcados com 6xido de
grafeno em ligas memoéria de forma, ainda sdo escassas as pesquisas que também
determinam as propriedades mecanicas e o comportamento em corrosao. Desta forma, este
trabalho visa caracterizar e avaliar as capacidades corrosivas de amostras de NiTi com

recobrimentos poliméricos reforcados com grafeno.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Descrever e avaliar o efeito das superficies de NiTi recobertas com éxido de grafeno e
Oxido de grafeno reduzido aliado ao copolimero SEBS, poli(estireno)-bloco-poli(etileno-
ran-butileno)-bloco-poli(estireno), na resisténcia a corrosdo das ligas em solucdo tampao

de borato.

2.2 Objetivos Especificos

o Aplicar sobre as amostras de NiTi por meio de dip coating, revestimentos a base de
oOxido de grafeno e polimero reforcado com 6xido de grafeno reduzido;

o Avaliar a resisténcia a corrosdo da liga NiTi nas configuracbes com e sem
recobrimento;

o Determinar o intervalo de potenciais no qual a liga sofre passivacdo no eletrolito;
Descrever fendmenos que ocorrem na interface metal/solucdo por meio de
espectroscopia de impedancia eletroquimica;

o Avaliar o comportamento capacitivo dos recobrimentos empregados e relaciona-lo

as suas propriedades eletrénicas e semicondutoras, pela analise de Mott-Schottky.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Ligas NiTi

As ligas quase que equiatdmicas de niquel-titdnio possuem aplicacdo em setores diversos
do conhecimento, o que se deve as suas propriedades de destaque. Tais materiais tém
intrinsecos a si a existéncia dos fenémenos de superelasticidade (SE) e efeito memoria de
forma (EMF) (OTSUKA e REN, 2005), os quais permitem que consideraveis deformacdes
sejam totalmente recuperadas mediante cessac¢ao dos esfor¢os e/ou moderado aquecimento.
A superelasticidade e o efeito meméria de forma sdo possiveis por conta da existéncia de
transformacfes martensiticas de natureza termoelastica — sdo cristalograficamente
reversiveis, diferentemente das transformacdes apresentadas nos agos comerciais, onde um
reaquecimento & temperatura acima da temperatura inicial ndo reverte na formagdo de
austenita e sim na formacéo microestrutural que, fundamentalmente, se divide em ferrita e
cementita (OTSUKA e REN, 2005).

Em submissdo a tensdes bastante altas, a fase inicial de alta temperatura (austenitica) se
transforma martensiticamente para uma fase com simetria menor e acomoda deformacdes
da ordem de até 10%. Ambos os fendmenos estdo, portanto, intimamente ligados as
transformaces de fase no estado solido que acontecem por mecanismo ndo difusional e
tais transformacdes recebem o nome de transformacfes martensiticas (OTSUKA e REN,
2005).

Na inducdo da transformacéo pela variacdo de temperatura, uma fase de alta temperatura,
ao ser resfriada, se transforma por um movimento atbmico cisalhante coordenado a curtas

distancias que promove a mudanca da estrutura inicial, como esquematizado na Figura 3.1.
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Figura 3.1. Modelo simplificado do ciclo de transformaces de fase da liga NiTi.
Adaptado de Wayman e Duerig (1990).

Em uma dada temperatura, a mudanca de fase tem inicio a partir da instabilidade
termodindmica da fase inicial austenitica para a fase martensitica, as quais possuem
diferentes estruturas cristalinas, onde a formacdo da fase de baixa temperatura envolve
uma deformacdo de rede que pode ser acomodada de diferentes formas (deformacao
invariante devido a transformacdo de fase, deformacdo plastica ou maclagdo). E valido
apresentar como principal caracteristica que diferencia a transformacéo do sistema NiTi
dos demais sistemas a mobilidade de interfaces austenita/martensita, fazendo com que tal
transformacéo tenha reversibilidade sob uma moderada elevacdo de temperatura (contudo
as temperaturas de transformacdo reversa ndo sdo coincidentes com as observadas no
resfriamento) (OTSUKA e REN, 2005).

Ja a transformagdo martensitica induzida por tensdo (TMIT) se responsabiliza pelos
fendmenos de superelasticidade e efeito de memoria de forma para atribuir a liga NiTi um
vasto campo de aplicagbes. O que difere SE do EMF é a temperatura de aplicacdo do
material. O material deformado acima da sua temperatura final de transformacéo reversa
(predominantemente austenitico) é aplicado no regime SE, desde que a temperatura nao
seja suficientemente alta para impedir a TMIT. Quando o material é deformado abaixo da
sua temperatura de inicio de transformacdo reversa, a aplicacao sustenta o regime de EMF.

Em relacdo a faixa de temperatura que estd compreendida entre a temperatura de inicio e
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final de transformacdo reversa, ha coexisténcia de ambos os fendmenos (OTSUKA e REN,
2005).

3.1.1 Aplicacbes das ligas NiTi

Por sua versatilidade, as propriedades das ligas NiTi permitem uma gama enorme de
aplicacBes biomédicas, além de servir de solucéo para as areas automotiva e aerondutica
(SANUSI, AYODELE e KHAN, 2014), dissipacdo de energia (CIPRIANO, MILLER e
LIU, 2014) e outros. Petrini e Migliavacca (2011) destacaram vantagens tais como
biocompatibilidade (ao que se relaciona ao comportamento mecénico com os tecidos que
recebem a liga NiTi), boa resisténcia a corrosdo, a fadiga e compatibilidade para técnicas
de imagem. Vide Figura 3.2, arcos ortodonticos (KUSY, 1997; PETRINI e
MIGLIAVACCA, 2011; SANTORO, NICOLAY e CANGIALOSI, 2001) que utilizam da
SE para promoc¢do da movimentacdo dentaria, limas endodénticas (NAKAGAWA et al.,
2014; PEREIRA et al., 2013) que apresentaram melhores resultados em relagdo a
flexibilidade e resisténcia a torcéo, filtros intravenosos, stents autoexpansiveis e valvulas
ventriculares sdo exemplos da aplicacdo do NiTi (PETRINI e MIGLIAVACCA, 2011).
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Figura 3.2. Aplicacdes do NiTi representados em (a) um fio ortodéntico, (b) adaptado a boca e (c) uma
lima endodontica.
Adaptado de Petrini e Migliavacca (2011).

Apesar do elevado teor de niquel do material e de haver indicios da sua toxicidade, sendo
considerado um elemento carcinogénico em doses altas, a ocorréncia de formacdo da
camada de dioxido de titanio natural na regido superficial da liga faz permanecer a
viabilidade de sua utilizagdo como biomaterial. Tal dioxido de titdnio tem formacéo
preferencial frente aos outros provaveis compostos por exprimir um potencial
termodindmico maior para sua formacdo em comparacao com as fases de éxido de niquel e
oxido de titanio (NiO e TiO, respectivamente) (TIAN et al., 2009).

3.1.2 Preparo superficial das ligas NiTi

Metodologias que trabalham com a manutencdo da superficie do NiTi englobam as mais
diversas que tém seu nivel de dificuldade relacionado ao nivel de especificagdo que
requererd a determinada aplicacdo. Por vezes, basta apenas polir a superficie, seja por
utilizacdo de técnica mecanica ou eletroquimica, para que a superficie e as propriedades da
liga se apresentem homogéneas. Em outros casos, é necessario tal nivel de rugosidade na
superficie a qual promova sobre si a aderéncia e prolifere células (utilizando de técnicas
como o shot-peening e jateamento de areia). A sofisticacdo de técnicas de preparacdo da
superficie do NiTi alia a deposi¢do (sol-gel ou eletrodeposi¢do) de filmes finos com a
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capacidade de imprimir boas propriedades mecénicas com a biocompatibilidade e
resisténcia a corrosdo (ELAHINIA et al., 2012).

Segundo Gentil (2011), referente a um aspecto muito difundido e aceito universalmente,
pode-se definir corrosdo como resultado da deterioracdo de um material metélico, por acéo
quimica ou eletroquimica do meio ambiente aliada ou ndo a esforcos mecanicos. A
deterioracdo causada pela interacdo fisico-quimica entre o material e 0 seu meio
operacional representa alteragdes prejudiciais indesejaveis, sofridas pelo material, tais
como desgaste, variagbes quimicas ou modificacBes estruturais, tornando-o inadequado
para uso. Jones (1996) afirma que a mesma quantidade de energia necessaria para extrair
metais de seus minerais € emitida durante as reacdes quimicas que produzem corrosdo. A
corrosdo faz retornar o metal ao seu estado combinado em compostos quimicos que sdo
similares ou até mesmo idénticos aos minerais dos quais eles foram extraidos (tal como

uma metalurgia extrativa reversa).

Quase todos os processos de corrosdo metalica envolvem transferéncia de carga elétrica em
solucBes aquosas e todas as reages aquosas de corrosao sdo consideradas eletroquimicas.
A maioria das reacdes de corrosdo envolve agua nas fases de vapor liquido ou condensado.
Mesmo algumas reagdes de corrosdo “secas” sem agua envolvem a transferéncia de carga

em um eletrolito de estado sélido e sdo consideradas ainda eletroquimicas (JONES, 1996).

3.2 Oxidos de Grafeno e 6xido de Grafeno Reduzido como Recobrimentos

A organizacdo estrutural do grafeno em duas dimensdes apresenta-se na forma de cristais
de favos de mel, os quais, do ponto de vista topoldgico, podem ser considerados como
sendo a unidade bésica para materiais de carbono de todas as outras dimensionalidades
(Figura 3.3), sejam eles fulerenos 0D, nanotubos 1D e grafite 3D (GEIM e NOVOSELOQV,
2007). Formado por uma camada de apenas um atomo de espessura e composta por atomos
de carbono com hibridizagdo sp2 densamente compactados, o grafeno tem propriedades
fisicas e quimicas distintas, podendo ser considerado uma camada protetora para 0s metais:
alta condutividade elétrica, excelentes propriedades térmicas, mecanicas,
impermeabilidade, hidrofobicidade e uma excelente transparéncia. Essas propriedades tém-
se mostrado interessantes visto a possibilidade de utilizacdo deste material em inumeras
aplicacdes, incluindo seu uso como um revestimento anticorrosivo para a protecdo de
metais (SHARON et al., 2015).

17



{
»\r' -, Y -
e S e

(
A A A A A A~

Figura 3.3. Representacéo das formas grafiticas nas suas diferentes dimensionalidades, fulereno 0D,
nanotubos 1D ou grafite 3D.
Adaptado de Geim e Novoselov (2007).

A obtencdo do grafeno como camada Unica se da por meio da esfoliacdo do grafite, onde as
forcas coesivas de van der Waals sdo superadas entre as camadas de grafeno no grafite
(NOVOSELOV et al., 2004). Dentre os métodos disponiveis para sua obtencdo, tem-se o
método de Hummers modificado, o qual € vantajoso pela seguranca conferida e por
possibilitar uma producdo em larga escala, podendo ser dividido segundo as etapas de

oxidacdo da grafita, esfoliacdo e reducdo (NEGRETI, 2016).

No processo de oxidacdo, a grafite é oxidada a 6xido de grafite usando uma mistura de
acido e agente oxidante (e.g., permanganato de potassio - KMnOQs, &cido sulfurico - H2SO4
e nitrato de sédio — NaNOs no método Hummers). As plaquetas de 6xido de grafeno
podem, entdo, ser esfoliadas do Oxido de grafite com o auxilio de agitacdo mecénica
(agitacdo ou ultrassom) em solventes. Por fim, grupos funcionais como epdxi e hidroxila
introduzidos no processo de oxidacdo podem ser removidos por um processo de reducéo de
oxido de grafeno para obter o 6xido de grafeno reduzido. Assim, com o uso do RGO, as
propriedades dos revestimentos empregados sdo menos afetadas, dado que o GO apresenta
uma quantidade excessiva de grupos funcionais contendo oxigénio em demasia (LIU et al.,
2015; ROCHA, 2016).
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Outros métodos eficazes em promover tal reducdo também sdo relatados na literatura
(utilizacdo de reagentes quimicos, tratamento térmico de recozimento, irradiacdo de
microondas e a laser, ou mesmo a combinacéo destes diferentes métodos) (HUMMERS e
OFFEMAN, 1958).

3.2.1 Aplicacéo de recobrimentos por dip-coating

Uma variedade de técnicas pode ser utilizada para possibilitar a deposicdo de filmes finos
sobre um substrato, as quais sdo geralmente classificadas de acordo com o estado fisico do
meio. As técnicas que envolvem deposicdo em fase liquida geralmente englobam a
dissolucdo do precursor (material a ser depositado) em um solvente adequado sendo, em
sequida, depositado na superficie do substrato com evaporacdo controlada do solvente
(NAYAK, 2016).

A técnica de dip coating, ou revestimento por imersdo, € uma das mais utilizadas e
difundidas para deposicdo de filmes finos a partir de precursores em fase liquida. O
principio do método consiste em se mergulhar perpendicularmente o substrato dentro da
solucdo contendo o precursor e depois retira-lo. Esse processo de insercéo e retirada deve
ser realizado com velocidade controlada e constante evitando vibragdes ou interferéncias
externas, para garantir a deposicdo de um filme uniforme. Outro fator de controle
importante € o tempo de permanéncia do substrato na solucdo. Assim, é necessaria a
utilizagdo de um equipamento que promova a inserc¢do e a retirada do substrato com alta
estabilidade, com controle fino da velocidade e de rapida resposta (DASTAN, PANAHI e
CHAURE, 2016).

3.3 Técnicas Eletroquimicas de Corroséo

As técnicas eletroquimicas de corrosdo, tais como medigdes de curvas de polarizacdo
potenciodindmica (PP), espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) e relacdo de
Mott-Schottky sdo performadas em busca de prover estudos sobre o desempenho das
amostras frente aos processos corrosivos, apresentando 0s mecanismos envolvidos e
buscando explorar o papel cinético ao exp6-las aquele meio. Segundo Wolynec (2003),
estas técnicas podem ser divididas entre técnicas que utilizam de corrente continua e

técnicas que utilizam da corrente alternada para prover analises.
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3.3.1 Polarizacéo potenciodinamica (PP)

Na polarizacdo potenciodindmica, técnica que utiliza de corrente continua (DC), aplica-se
uma varredura potenciodindmica as amostras de metal para que a resposta do sinal de
corrente seja coletada e representada graficamente, refletindo uma relacdo estabelecida
entre o potencial de eletrodo (E) e a densidade de corrente (i) durante o processo de
polarizacdo eletroquimica. Para tal, os processos de polarizacdo anddica (reducdo) e
catddica (oxidacdo) seguem a lei de Tafel (Figura 3.4), visto que o controle de ativacdo se
da por processo de transferéncia de carga (WOLYNEC, 2003).

log i, log| i|

Figura 3.4. Curvas de polarizacdo anddica (ia) e catodica (ic) num diagrama monologaritmico.
Adaptado de Wolynec (2003).

3.3.2 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

Para obtencdo dos espectros de impedancia eletroquimica, sendo esta uma técnica poderosa
para estudar a corrosdo de amostras metalicas revestidas e que faz uso de corrente
alternada (AC), uma pequena perturbacdo de potencial sinusoidal é aplicada ao metal
proximo ao seu potencial de circuito aberto (OCP) (WOLYNEC, 2003). Esta perturbacgéo
do OCP é tdo pequena para qualquer mudanca na maioria das amostras estudadas que a
técnica de EIE pode ser usada como uma ferramenta ndo destrutiva para o estudo da

corrosao.

Os espectros resultantes podem ser expressos graficamente de trés formas, incluindo os

diagramas de Bode de angulo de fase e de mddulo, além do diagrama de Nyquist.
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Usualmente, os diagramas de Bode sdo expressos em conjunto, enquanto o Nyquist é
apresentado separadamente.

De posse dos espectros de EIE, pode-se propor um método para interpretacdo das medidas
obtidas, dentre os quais se destaca o método dos circuitos elétricos equivalentes (EEC),
escolhido para analisar os resultados aqui obtidos. Nele, ao se ajustar 0s espectros a
elementos de circuito individuais, incluindo componentes de resisténcia e capacitancia em
um sistema de corrosdo, pode-se representar e interpretar os fendmenos de interface
decorridos (WOLYNEC, 2003).

3.3.3 Analise de Mott-Schottky (MSA)

A relacdo de Mott-Schottky prové uma analise das medidas de capacitancia e permite um
estudo complementar sobre o comportamento semicondutor apresentado na relagéo entre o
substrato e o recobrimento empregado.

Fundamentos da eletroquimica do estado sélido sobre materiais semicondutores tém sido
utilizados com bastante sucesso para interpretar os resultados obtidos a partir desta
investigacdo, a fim de possibilitar a verificagdo da aplicabilidade dos modelos de
semicondutores, objetivando dispor de informacdes sobre a variacdo da distribuicdo de
cargas dentro do semicondutor e descrever a estrutura dos filmes passivos (BOTT, 1998),
por exemplo, ao se determinar a densidade dos portadores de carga presentes, sejam eles

doadores (Ng) ou aceptores (Na).
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Preparacao das Amostras

As amostras da liga NiTi ja conformadas nas geometrias de fio com 1mm de didametro e na
forma de fita foram cortadas em hastes com aproximadamente 12cm de comprimento. Elas
foram decapadas utilizando-se uma solucéo de &cido fosférico e peréxido de hidrogénio a
80°C por 20 minutos (OKAZAKI et al., 2013), lavadas com &gua destilada e,
posteriormente, levadas a lavadora de ultrassom contendo acetona para garantia da

qualidade superficial.

4.2 Preparacao e Aplicacdo dos Recobrimentos

Foram escolhidos 2 tipos de recobrimentos: 6xido de grafeno disperso em etanol (GO) e
copolimero SEBS 15% em tolueno com 1% de 6xido de grafeno reduzido disperso (RGO).
Para o primeiro revestimento, foi adicionado aproximadamente 1,0000g de 6xido de
grafeno em 35mL de etanol. Sua dispersdo completa se deu com o auxilio de uma lavadora
ultrassénica, na qual permaneceu por 30 minutos. Para o segundo revestimento, 3,000g do
copolimero SEBS foram dissolvidos em 25mL de tolueno sob agitacdo constante e em
banho-maria de glicerina durante 30 minutos a 50°C. Ap6s completada a dissolugédo,
0,0300g de RGO, anteriormente disperso em tolueno, foi acrescentado a solugédo para uma
nova dispersdo realizada durante 30 minutos.

Foi utilizada uma maquina para ensaio de tracdo adaptada, na qual a amostra foi fixada na
garra superior da maquina e uma proveta contendo a solucdo para revestimento substituiu a
garra inferior. Assim, pode-se garantir a qualidade do revestimento e a manutencdo de uma
velocidade constante durante a imerséo de todas as amostras. Posteriormente as amostras

foram secadas durante 24 horas para garantir a evaporagéo total do solvente.

4.3 Caracterizacao por Difracdo de Raios X

Para identificacdo da presenca dos 6xidos de grafeno nos recobrimentos, assim como para
determinar as fases presentes no substrato de NiTi, foi utilizado um difratdmetro de raios X
(DRX - Panalytical Empyrean, Holanda) com fonte de Cu xa (A = 0,15418nm) operando
com aceleracdo de 45kV e corrente de 45mA. Foram analisadas as faixas de 20 entre 20° e
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120° e os picos de difracdo foram indexados ao serem comparados com padrbes
disponiveis no banco de dados Inorganic Crystal Structure Database (ICSD).

4.4 Ensaio de tracdo e microscopia eletrénica de varredura

Os ensaios foram realizados em uma méaquina de teste Instron 5582, para avaliar o grau de
deformacgéo dos fios. Seguindo a norma ASTM F2516 (2015), as amostras foram
tracionadas até atingir 6% de deformacao, depois descarregadas e novamente tracionadas
até a fratura. Cada condicdo de revestimento foi testada em duplicata e foram utilizadas
taxas de 1,0mm/min e 10mm/min, para 0 primeiro e segundo carregamentos,
respectivamente. Também foram realizados ciclos de carregamento e descarregamento
para avaliar a integridade dos revestimentos ap0s sucessivos carregamentos, nesse caso a
taxa de carregamento foi de 6mm/min, valor mediano ao limite superior da faixa
estabelecida na norma. Por meio de microscopia eletronica de varredura (MEV -
ThermoFisher Scientific Inspect S50, Waltham, MA) foi realizada a caracterizacdo
qualitativa das superficies antes e apds os ciclos de carregamento e descarregamento.
Imagens de elétrons secundarios das superficies das amostras em diferentes ampliacdes
foram obtidas para determinar caracteristicas dos recobrimentos presentes. Também, foram
conduzidas analises quimicas semiquantitativas por espectroscopia de raios X por
dispersdo em energia (EDX), utilizando um detector acoplado a0 mesmo microscopio para

determinacdo da composicéo da liga.

4.5 Caracterizacao eletroquimica

A caracterizacdo eletroguimica se deu por meio de técnicas capazes de descrever 0s
processos corrosivos presentes nas configuracdes superficiais anteriormente apresentadas.
Os ensaios de polarizagdo potenciodindmica (PP) foram propostos com a intencdo de
avaliar quantitativamente a efetividade dos recobrimentos. Foram realizados em uma
celula com configuragdo convencional de trés eletrodos, utilizando Ag/AgCl (sat.) como
eletrodo de referéncia e um contraeletrodo de platina e foram conduzidos em solugédo
tampdo de borato (0,05molL? HsBOs; + 0,075molL™? NazB4O7-10H20), segundo a
normativa ASTM F2129 (2019). As curvas de polarizacdo obtidas foram geradas a partir
da aplicacdo de uma diferenca de potencial elétrico entre o material e o eletrodo de
referéncia, com inicio em 250mV abaixo do seu respectivo potencial de circuito aberto

(OCP), o qual foi medido apds 1h de imersdo. A varredura deu-se no sentido anddico até
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1,3V, a taxa de 1,0mV s. O potencial de circuito aberto (OCP) e a densidade de corrente
de passivacdo (ip) foram obtidas a partir das curvas de polarizagdo potenciodinamica.

Os ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foram realizados
utilizando a mesma configuracdo de celula eletroquimica de trés eletrodos e em solucao
tampéo de borato, anteriormente descrita, na faixa de frequéncia de 100kHz até 1mHz,
com uma perturbagédo no sinal de 10mV. Os dados de impedancia foram modelados
utilizando o programa ZView.

Ademais, a analise de Mott-Schottky (MSA) foi empregada para avaliar o comportamento
semicondutivo dos recobrimentos empregados. Os ensaios de Mott-Schottky foram
conduzidos em solucdo tampao de borato na frequéncia fixa de 1kHz, utilizando-se de um
sinal sinusoidal de 10mV e 50mV por passo, sempre na direcdo anddica, partindo
inicialmente do potencial de -0,2V até o potencial de 1,0V.

Todos 0s experimentos eletroquimicos foram realizados em triplicata, utilizando um
potenciostato AUTOLAB modelo PGSTAT302N a temperatura ambiente (22+2)°C.
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5 RESULTADOS
5.1 Caracterizagéo superficial

O difratograma do fio sem recobrimento é apresentado na Figura 5.1. Os picos de difracao
coincidiram com as posicdes caracteristicas da fase austenitica das ligas Niquel-Titanio

apresentados em outros trabalhos (RIBEIRO et al., 2019).
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Figura 5.1. Difratograma da amostra sem recobrimento.

Utilizando a técnica de microscopia eletrénica de varredura foi possivel obter imagens das
superficies antes de qualquer solicitacdo mecéanica. A amostra sem recobrimento (Figura
5.2) apresentou aspecto irregular, com marcas e riscos oriundos do processo de trefilagdo

pelo qual o material passou.
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Figura 5.2. Imagens de elétrons secundérios obtidas por MEV da amostra sem recobrimento nos
aumentos de (a) 100x, (b) 1000x, (c) 5000x, (d) 10000x.

A partir da analise quimica via EDX apresentada na Figura 5.3, foi possivel identificar e
quantificar os elementos Ni, Ti e O e, assim, pode-se confirmar a ocorréncia de 6xidos
sobre a superficie da matriz de Niquel-Titdnio. Também é notado que a liga apresenta um
excesso de niquel, o que sugere a presenca de precipitados, que promove o endurecimento
do material. Esse endurecimento leva a um aumento no limite de escoamento e limitagdo
na deformagcdo plastica a valores mais elevados de tenséo, favorecendo, assim, os efeitos
memoria de forma e a superelasticidade (OTSUKA E WAYMAN, 1998).

No caso das amostras recobertas com GO disperso em etanol, Figura 5.4, ndo se percebe
grandes diferencas em relacdo a condicdo ndo recoberta. As mesmas marcas e riscos da
etapa de conformacdo sdo vistas, assim como as irregularidades advindas da oxidagéo e
dos precipitados. Ndo foi possivel identificar sobre a superficie regides de acimulo do
Oxido de grafeno.
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Label:Sem recobrimento
EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized
SEC Table : Default
Element Wt & At & Z A F
oK 2.41 7.63 1.1676 0.1747 1.0010
TIK  41.46 43.89 0.9874 0.9812 1.0197
NiK 56.14 3.4 0.997¢  0.9835 1.0000
Total 100.00
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Figura 5.3. Espectro obtido via EDX da superficie da condi¢do sem recobrimento.

Figura 5.4. Imagens de elétrons secundarios obtidas por MEV amostra recoberta com GO disperso em
etanol, aumentos de (a)100x, (b)1000x, (c)5000x, (d)10000x.



Na condicdo recoberta com SEBS reforcado com RGO pode-se visualizar, a partir da
Figura 5.5, as marcas e defeitos superficiais do fio, abaixo do filme.

Figura 5.5. Imagens de elétrons secundarios obtidas por MEV amostra recoberta com copolimero
SEBS refor¢cado com RGO em tolueno, aumentos de (a)100x, (b)1000x, (c)5000x, (d)10000x.

A andlise por EDX, Figura 5.6, confirmou a presenca majoritaria de C e O. Esses pontos

sdo formados pela aglomeragdo do copolimero com 0 RGO (GRIGORESCU et al., 2016).
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5.2 Caracterizacdo eletroquimica

As curvas de polarizagdo potenciodinamica e de OCP da liga NiTi com diferentes
recobrimentos, bem como para a amostra sem recobrimento em solucdo tampéo de borato
sdo apresentadas na Figura 5.7. A Tabela 5.1 apresenta os parametros eletroquimicos
obtidos destas respectivas curvas. Observa-se que, apds 1h com a estabilizacdo do OCP, o
potencial de circuito aberto foi de -94mV para a amostra sem recobrimento e em torno de -

10mV para a amostra GO e RGO-P. E possivel observar amplas regies passivas para
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Figura 5.6. Espectro obtido via EDX dos pontos de acumulo.

todas as amostras, evidenciando a excelente resisténcia a corrosao.
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Figura 5.7. (a) Potenciais de circuito aberto e (b) polarizacdo potenciodindmica para amostras com e sem
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A corrente de passivagéo (Ip) foi obtida da curva de polarizacéo para o potencial de 0,8V,
uma vez gue todas as amostras se encontram na regido passiva nesse potencial especifico.
Comparando os valores de I, observa-se um melhor comportamento protetor para o
recobrimento RGO-P, ou seja, menor densidade de corrente de passivagdo. A amostra GO
apresentou lp maior que a amostra sem recobrimento, sugerindo alguma limitacdo na
protecao a corrosao para os revestimentos puramente a base de grafeno. Como descrito na
literatura esses recobrimentos podem apresentar problemas de baixa adesdo do grafeno no
substrato (DAS et al., 2013) e formagdo de par galvanico uma vez que o grafeno é um
material mais nobre que muitas ligas (DING et al., 2018).

Tabela 5.1. Parametros eletroquimicos obtidos da polarizacdo potenciodindmica.

OCP ip
Amostra
(mV) (LA cm?)
AR -945 1,97
GO -8,7 5,61
RGO-P -11,6 0,99

O sistema eletroquimico foi também caracterizado a partir da técnica de Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica (EIE) que possibilita medidas sem causar danos as superficies
estudadas e revela o mecanismo de protecdo contra corrosdo apresentados pelos
revestimentos de grafeno aplicados. Tais medidas podem ser relacionadas com um circuito
elétrico para representar fendmenos eletroquimicos envolvidos na célula eletroguimica
(LIU et al., 2015). Os modelos de circuitos equivalentes apresentados na Figura 5.8 foram
utilizados para analisar os dados obtidos experimentalmente pelas amostras sem

recobrimento (AR) e com recobrimento.

(@) Rs Q (b) Rs Ce Q
v\ I >> I v\ i | >
Rct Rc Rct

Figura 5.8. Circuito equivalente usado para modelagem de dados de impedéancia para (a) amostras AR, (b)

amostras recobertas GO e RGO-P.
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A resisténcia da solucao (Rs) esta associada a resisténcia ao fluxo de corrente no eletrolito.
A resisténcia ao processo de transferéncia de carga (Rct) esta aliada a densidade de corrente
para transferéncia eletrénica e a concentracdo iénica dos reagentes e produtos na interface
substrato-eletr6lito em um momento t, sendo que a passagem de corrente elétrica atraves
desta interface leva a reacdo de formacdo de Oxidos na superficie (TICIANELLI e
GONZALEZ, 2005). Para as amostras com revestimento, foram introduzidos os elementos

C. e R¢ para representar as respectivas capacitancia e resisténcia do recobrimento.

A capacitancia da dupla camada elétrica (Q) esta associada a um elemento de fase
constante (CPE), devido & evidéncia de dependéncia do tempo e da ndo idealidade da
superficie de trabalho, o qual tem relacionado a si 0 expoente n como indicador de
heterogeneidade superficial ou ndo homogeneidade da distribuicdo das cargas. Desta
forma, obtém-se uma representacdo mais realista da interface trabalhada. Segundo
(FRANSEN et al., 1983; GOMES e VANMAEKELBERGH, 1996), aspectos tais como a
relaxacdo da camada de depressdo para niveis doadores mais profundos bem como a
prépria morfologia irregular do eletrodo contribuem significativamente para o efeito da
dispersdo da frequéncia em eletrodos semicondutores. Este efeito é geralmente
representado por meio do desvio apresentado pelas respostas da reatancia capacitiva se
comparadas a idealidade, implicando em valores que diferem da unidade para o expoente
n. Para a condicdo das superficies recobertas, pontos de aglomeracdo dos revestimentos
sobre a superficie do material contribuem para evidenciar tais irregularidades superficiais
(Figura 5.9).

A Figura 5.9 mostra os diagramas de Nyquist e Bode para as amostras com e sem
recobrimento. A partir do diagrama de Nyquist (Figura 5.9a), pode-se notar um raio maior
para 0S arcos que representam a amostra RGO-P, indicando uma maior resisténcia a

corrosdo quando comparada com as amostras GO e AR.

Nota-se no diagrama de Bode (Figura 5.9b) a presenca de dois picos para as amostras
recobertas, 0 que sugere a existéncia de duas constantes de tempo. Estas constantes de
tempo representam varios processos em um sistema eletroquimico e a natureza e as
especificidades destes processos podem ser determinadas observando a frequéncia
caracteristica na qual ocorre o maximo de uma constante de tempo especifica
(MACDONALD e BARSOUKOQV, 2005). Para a amostra RGO-P, o grafico de Bode

revela uma constante de tempo em frequéncias intermediarias (proximo de 100Hz)
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atribuida a resposta das propriedades da camada de grafeno (ou seja, capaciténcia e
resisténcia) na interface grafeno-eletrolito e outra distinta em frequéncias mais baixas
(<0,1Hz), atribuida aos processos controlados por transferéncia de carga na interface
metal-eletrélito (MISKOVIC-STANKOVIC et al., 2014; SANJID, BANERJEE e
RAMAN, 2019).
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Figura 5.9. Espectros EIE: (a) diagramas de Nyquist, (b) de Bode para amostras AR e revestidas.

Ocasionalmente, quando os maximos de duas ou mais constantes de tempo ocorrem em
frequéncias caracteristicas proximas umas das outras, essas constantes de tempo se
sobrepdem e resultam em uma constante de tempo mais ampla (MACDONALD E
BARSOUKOQV, 2005; RAMAN et al., 2012). A frequéncia caracteristica do maximo da
constante de tempo amplo depende, entdo, da predominancia da resposta de uma interface
especifica (MACDONALD e BARSOUKOV, 2005). Assim, o mesmo modelo, utilizado
para ajustar os dados obtidos para o NiTi revestido com RGO-P foi utilizado para as
amostras recobertas com GO, sobretudo em funcdo da ampla constante de tempo
observada. Além disso, a utilizacdo deste modelo foi associada a similaridade entre a
disposicao dos revestimentos sobre o substrato da liga e tendo em vista que o modelo tal
como proposto para as amostras AR, ndo apresentou ajuste pertinente para as amostras

revestidas.

Esta associagéo das constantes de tempo com a literatura foi relatada por Raman et al.
(2012) para os revestimentos de grafeno e a natureza da curva disposta na Figura 5.9b para
a amostra GO também apresenta uma constante de tempo ampla. Essa sobreposicdo de

constantes de tempo representa as respostas das diferentes interfaces indicadas (grafeno-
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eletrélito e metal-eletrélito) (RAMAN et al., 2012; SANJID, BANERJEE ¢ RAMAN,
2019).

A Tabela 5.2 mostra os resultados obtidos pelo ajuste dos dados de impedéancia, baseados
nos circuitos propostos. Para o circuito equivalente para as amostras com recobrimento, a
resisténcia total pode ser obtida a partir do calculo da Equacdo 5.1, apresentada abaixo
(SANJID, BANERJEE e RAMAN, 2019). Ela é dada como uma estimativa da resisténcia
efetiva total do circuito e seu valor geralmente esta relacionado a resisténcia a polarizacéo
(Tabela 5.2).

Riotai = Re + Rt o1

A resisténcia total sugere uma maior resisténcia a polarizacdo para a amostra RGO-P. A
propriedade de condutividade elétrica pode ser analisada a partir da capacitancia dos
revestimentos (Cc), com a indicagdo de um numero maior de vias condutoras no
revestimento de éxido de grafeno devido a sua maior capacitancia, quando comparado com
a amostra RGO-P (RAMAN et al., 2012). Ainda, é possivel observar que o0 RGO associado
ao copolimero apresentou o menor valor de capacitancia da dupla camada (Q), o que indica
uma area consideravelmente menor de metal exposto ao eletrélito, uma vez que a
capacitancia é diretamente proporcional a area de exposi¢cdo (SANJID, BANERJEE e
RAMAN, 2019). O comportamento capacitivo do revestimento também pode ser
relacionado ao valor de n, que varia de 0 a 1, para o qual valores mais baixos sao
frequentemente atribuidos a superficies irregulares, &speras e heterogéneas
(MACDONALD e BARSOUKOQV, 2005), revelando que tais imperfeices sdo mais

proeminentes nas amostras revestidas.

Tabela 5.2. Parametros de modelamento a partir dos circuitos da Figura 5.8.

Rs Cc Rc Q Rct Rotal
Amostra n
(Qcm?) (uQ1cm?) (MQcem?) (uQtcm?sh) (MQ cm?) (MQ cm?)
AR 53,58 - 17,8 0,942 4,62 4,62
GO 56,87 62,2 3,42 95,2 0,750 0,380 3,80
RGO-P 61,42 20,5 6,34 76,3 0,756 0,281 6,62

33



De acordo com Ding et al. (2018), quando um substrato metalico é recoberto com um
filme fino de grafeno, devido aos defeitos na camada de grafeno, ocorre um ataque de
corrosdo nesses locais defeituosos, enquanto outras areas sdo protegidas por grafeno livre
de defeitos. O eletrdlito, portanto, atinge eventualmente a superficie do substrato metalico
e inicia a corrosdo. Além disso, uma camada de grafeno em contato direto com o substrato
metélico pode acelerar o processo corrosivo devido a formacdo de par galvénico entre o
grafeno e o substrato. Ainda segundo Ding et al. (2018), quando uma camada de grafeno €
inserida na matriz polimérica, a penetracdo de eletrolitos na matriz polimérica é
significativamente reduzida, uma vez que esta estrutura fornece um melhor desempenho de
protecdo, restringindo mais ainda a passagem do eletrélito pelos poros e defeitos. Além
disso, o revestimento polimérico utilizado contribui para isolar eletricamente o grafeno do
substrato de metal, evitando, assim, um acoplamento galvanico entre si, além de fornecer
uma adesdo adequada para o revestimento (DAS et al., 2013; DING et al., 2018; LUO et
al., 2011).

Uma devida investigacao das propriedades semicondutoras do recobrimento passivo sobre
a superficie da liga de NiTi viabiliza uma maior compreensdo das caracteristicas protetivas
do filme, almejando-se, assim, que tais propriedades elétricas contribuam no entendimento
da protecdo contra corrosdo (DEAN e STIMMING, 1989; LUO et al., 2011). Esses
argumentos podem explicar o mecanismo de corrosdo envolvido segundo o qual o
revestimento de RGO disperso em matriz de copolimero SEBS exibe melhor desempenho
de protecéo contra corrosao que o revestimento GO.

Fundamentos da eletroquimica do estado sélido sobre materiais semicondutores tém sido
utilizados com bastante sucesso para interpretar os resultados obtidos a partir desta
investigacdo, a fim de possibilitar a verificagdo da aplicabilidade dos modelos de
semicondutores, objetivando dispor de informacdes sobre a variacdo da distribuicdo de
cargas dentro do semicondutor e descrever a estrutura dos filmes passivos (BOTT, 1998).
Em decorréncia da presenca de defeitos, quando expostos em solugdo aquosa, esses filmes
se comportam como semicondutores extrinsecos, 0s quais podem ser doadores de elétrons
no caso de dopagem do tipo n ou aceptores de elétrons no caso de dopagem do tipo p
(BOTT, 1998; GRUNDMANN, 2006; LUO et al., 2011).
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Devido a distribuicdo do potencial aplicado em duas regibes distintas da interface filme-
eletrolito, a representacdo desta interface considera duas capacitancias, Csc e Cn, as quais
correspondem a capacitancia da regido de carga espacial e a da dupla camada de
Helmholtz, descritas pela Equacgéo 5.2 (LUO et al., 2011).

Utilizando-se da abordagem de Mott-Schottky com validade para zonas de deplecdo e
acumulacdo do semicondutor, tais caracteristicas podem ser exploradas medindo-se a
capacitancia da camada de interface desenvolvida no filme passivo e da camada de
Helmholtz, em funcdo do potencial do eletrodo aplicado. Determina-se, assim, as
densidades de doadores (Nq) e/ou aceptores (Na) a partir das inclinagdes apresentadas pelas
curvas do grafico do inverso do quadrado da capacitancia em fungédo do potencial (1/C2 vs.

E) (BOTT, 1998).

1—1+1 5.2
C Cs¢ Cy '

Visto que em uma associacdo de capacitores a capacitancia total é determinada pela
capacitancia de menor valor, e sendo a da camada de carga espacial muito menor que a da
camada de Helmholtz, assume-se que o valor da capacitancia da regido de carga espacial é
0 préprio valor da capacitancia total medido experimentalmente, o qual é expresso por
meio da relacdo de Mott-Schottky - Equacdo 5.3 (LUO et al., 2011):

! = ! =+ z (E E-l-kT) 5.3
C2 7 CZ = ~egeeN, \"™P e '
C= ! 54

- anzim .

sendo C a capacitancia da interface filme-eletrélito, calculada em decorréncia do
componente imaginario da impedancia Zim e da frequéncia f Equacdo 5.4 (SANJID,
BANERJEE e RAMAN, 2019); & denota a constante dielétrica relativa do filme passivo
(admitida como sendo igual a 58 (HURLEN e HORNKJ@L, 1991)); o é a permissividade
do vacuo (igual a 8,8542 x 10"**Fcm™); e representa a carga elementar (igual a 1,6 x 10°
19C), Nq é a densidade do portador de carga — aceptores, Na, ou doadores, Ng; Eup € 0

potencial de banda plana; k representa a constante de Boltzmann (igual a 1,38 x 102 JK);
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T, a temperatura absoluta (igual a 298K) e E o potencial aplicado em Volts. O sinal
negativo é atribuido & condutividade para semicondutores do tipo p e o sinal positivo, para
o0 tipo n. Um pico apareceu nos graficos de Mott-Schottky para todas as condicdes, 0 que
indicava uma inversdo do semicondutor do tipo n para o tipo p. A presenca de tal pico esta
associada ao excesso de carga que reside na superficie do 6xido (RAMAN et al., 2012).
Também foi observado, dentre as amostras revestidas, que o revestimento compdsito

polimérico tem inclinagcdes mais altas.

A Figura 5.10 apresenta as curvas 1/C2 vs. E(Ag/AgCI) e os resultados de densidade de
elétrons (Nq) calculados a partir da Equacdo 5.5 (RAMAN et al., 2012). A andlise revela

que as inclinac@es positivas apresentadas sdo caracteristicas de semicondutores do tipo n.

2

mes. £

5.5

sendo m a inclinacéo do gréafico de Mott-Schottky na regido linear de interesse.

Seguindo o modelo de defeito pontual (PDM), formulado para o crescimento e degradacéo
de filmes passivos nas superficies metélicas e ligas em contato com solucdo aquosa
(MACDONALD, 1992), pode-se sugerir que cations intersticiais e vacancias de oxigénio
originados na interface do substrato com o filme contribuem para um acimulo de elétrons
na camada passiva, resultando em um aumento da condutividade elétrica e da
condutividade do tipo n (MACDONALD, 1992; PALEOLOG et al., 1978).
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Figura 5.10. (a) Curvas de Mott-Schottky para as amostras (a) AR, (b) GO e (c) RGO-P e (d) Densidade
de doadores de elétrons.

A resisténcia a corrosdo do filme passivo decai conforme tem-se um aumento da densidade
de doadores de elétrons, visto que este aumento de densidade esta associado a estruturas de
filmes mais defeituosos (PALEOLOG et al., 1978). Observa-se, portanto, uma maior
resisténcia a corrosdo da amostra revestida com o copolimero SEBS em associacdo com o

oxido de grafeno reduzido, seguido pela liga recoberta com dxido de grafeno e, por Gltimo,
pela amostra sem recobrimento.

Jinlong et al. (2016) avaliando o comportamento de filmes passivos sobre a liga NiTi
anodizada em solucdo tampédo de borato, apresentou resultados similares em relacdo a
densidade de doadores de elétrons para as amostras AR e GO, com ordem de grandeza de

10%° nos diferentes potenciais de anodizacdo estudados. Ja a amostra RGO-P apresentou
resultados na ordem de 10,
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6 CONCLUSOES

Foi utilizada a técnica de dip-coating como rota de aplicacdo dos revestimentos com base
em oxido de grafeno evidenciando vantagens relacionadas a reprodutibilidade e adequagéo
do método.

A micrografia evidenciou a presenca majoritaria dos elementos C e O em regides
localizadas sobre a superficie apenas para a amostra recoberta com o copolimero SEBS
associado ao oxido de grafeno reduzido.

A polarizacdo potenciodinamica apresentou amplas regides passivas indicando uma boa
resisténcia a corrosdo para todas as amostras analisadas. Observou-se para o recobrimento
RGO-P o melhor comportamento protetor associado a menor densidade de corrente de
passivacao, enquanto a I, para amostra GO indicou limitacdes na protecdo a corrosdo. A
literatura reforca este resultado ao reportar problemas de adesdo do 6xido de grafeno em
determinados substratos e a formagé&o de par-galvanico.

Os espectros de impedancia eletroquimica mostraram melhores resultados obtidos pelas
amostras RGO-P com indicacBes de atuacdo isolante do polimero utilizado no
recobrimento. O revestimento RGO-P apresentou um filme mais resistente quando
comparado as amostras AR e GO. A resisténcia a polarizacdo da amostra RGO-P foi cerca
de duas vezes superior a apresentada pelas amostras GO.

A partir da analise de Mott-Schottky, observa-se uma maior resisténcia a corrosdo da
amostra revestida com o copolimero SEBS em associagdo com o Oxido de grafeno

reduzido, que é atribuido & menor densidade de doadores de elétrons no filme passivo.
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