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Introducio

Os nanocompdsitos poliméricos a base de resina epdxi tém recebido crescente atengdo para
aplicagdes estruturais e de protecdo superficial devido a combinagdo de elevada resisténcia
mecanica, estabilidade quimica, adesdo a substratos metélicos e facilidade de processamento.
Entretanto, a presenca de poros, defeitos e caminhos preferenciais para a difusdo de agua e
espécies 10nicas pode comprometer o desempenho de revestimentos epoxi, especialmente em
ambientes corrosivos. Nesse contexto, a incorporagdo de nanomateriais bidimensionais,
particularmente as nanoplaquetas de grafeno (graphene nanoplatelets — GNPs), tem sido
investigada como estratégia para modificar as propriedades da matriz polimérica. A elevada
area superficial, estrutura lamelar e baixa permeabilidade do grafeno podem aumentar o carater
de barreira do revestimento, dificultando a penetragdo de eletrdlitos e espécies agressivas.
Estudos experimentais demonstram que a incorporacao de pequenas quantidades de GNPs pode
melhorar significativamente a resisténcia a corrosdo e a durabilidade de revestimentos epoxi
SUN et al., (2025); AGHILI et al., (2021); KOPSIDAS et al., (2021).

Apesar dessas vantagens, o desempenho dos nanocompositos GNP/epdxi depende
fortemente da dispersdo das nanoplaquetas e da interacdo entre a nanocarga € a matriz.
Concentragdes elevadas de grafeno podem favorecer a formacao de aglomerados, introduzir
heterogeneidades e, em determinadas condi¢des, estabelecer caminhos eletricamente
condutivos que prejudicam a protegdo anticorrosiva. Kopsidas et al. (2021) observaram que
baixos teores de GNP foram mais favoraveis a resisténcia a corrosdo, enquanto concentragdes
mais elevadas aumentaram os danos apds exposi¢ao a solugao de NaCl. De maneira semelhante,
estudos de longa duracdo mostraram que aproximadamente 1% em massa de GNP pode
proporcionar uma combinag¢do favoravel entre propriedades mecanicas, resisténcia a abrasao e
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prote¢ao contra corrosao, evidenciando a 1mportanc1a do controle da concentragao e da
distribuicdo da nanocarga na matriz epoxi CHEN et al., (2011); ZHONG et al., (2026); SUN et
al., (2025).

Uma estratégia promissora para modificar as caracteristicas superficiais das GNPs
consiste na utilizacdo de precursores metalicos associados a tratamentos hidrotermais. A
presenca de sais metalicos pode favorecer processos de nucleagdo e crescimento de espécies
metalicas ou 6xidos metalicos sobre as estruturas grafénicas, criando interfaces hibridas com
propriedades quimicas, elétricas e superficiais distintas das GNPs nao modificadas. Trabalhos
anteriores demonstraram, por exemplo, a obtencao de compdsitos de nanoplaquetas de grafeno
com 6xidos de Ag, Co e Cu a partir de solugdes contendo nitratos metalicos, mostrando que as
condi¢des de sintese podem controlar a formacao e a distribui¢ao das espécies inorganicas sobre
o grafeno. Além disso, sistemas contendo precursores de Ni e Co e grafeno vém sendo obtidos
por rotas hidrotermais, evidenciando o potencial dessa abordagem para promover a integragao
entre fases metalicas/inorganicas e estruturas de carbono SUN et al., (2025); AGHILI et al.,
(2021); KOPSIDAS et al., (2021).

A funcionalizacdo das GNPs com diferentes espécies metalicas pode, portanto,
representar uma alternativa para ajustar a interacdo nanocarga—epoxi e modificar
simultaneamente propriedades de transporte, condutividade, estabilidade e comportamento
interfacial. Resultados recentes também demonstram que a associacdo entre grafeno, espécies
de prata e resinas epoxi pode produzir alteracdes significativas na estrutura e nas propriedades
superficiais do nanocompoésito; em um estudo recente, AgNOs e 6xido de grafeno foram
incorporados a uma resina epoxi a base de agua, permitindo a formagdo in situ de rGO e
nanoparticulas de prata durante a cura fotoinduzida. Mais recentemente, GNPs incorporadas a
sistemas epoxi demonstraram potencial para combinar propriedades de barreira, protecdo
anticorrosiva e recuperagao apos dano, reforcando a importancia da engenharia da interface
entre grafeno e matriz polimérica ZHONG et al., (2026); KOPSIDAS et al., (2021); WASINEE
et al., (2025); ZHANGLIN et al., (2024).

Nesse contexto, o presente trabalho propde o desenvolvimento de nanocompdsitos de
matriz epoxi contendo nanoplaquetas de grafeno modificadas com nitrato de prata (AgNO:s),
nitrato de cobre (Cu(NO:s)2), nitrato de niquel (Ni(NOs)2) e nitrato de cobalto (Co(NOs)2) por
tratamento hidrotermal. A utilizacdo de diferentes precursores metalicos permite investigar a
influéncia da natureza quimica da espécie incorporada a superficie das GNPs sobre a estrutura
e as propriedades do nanocomposito. A abordagem busca contribuir para o desenvolvimento de
materiais multifuncionais, nos quais a combinagao entre a estrutura bidimensional do grafeno,
a fase metdlica/inorganica e a matriz epoxi possa resultar em melhorias nas propriedades
interfaciais e no desempenho funcional do material.

Material e Métodos
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Para execugao desta pesquisa foram utilizadas Nanopartlculas de grafeno comerciais da
UCSGRAFENE modificadas com nitrato de prata (AgNQOs), nitrato de cobre (Cu(NO:s)2),
nitrato de niquel (Ni(NOs)2) e nitrato de cobalto (Co(NOs)2) por tratamento hidrotermal. Para
obter os nanocompositos e o revestimento, a Huntsman Advanced Materials forneceu uma
resina epdxi diglicidil éter de bisfenol-A - Araldite GY-260 e um agente de reticulagao
poliamina cicloalifatica modificada - Aradur 2963BR.

Para o tratamento hidrotérmico do grafeno, utilizou-se a seguinte metodologia:
adicionou-se a uma cépsula de tratamento hidrotérmico (HTC) de 100 mL, 3 g de Grafeno, 30
mL de 4gua deionizada, 0,7 g do nitrato metalico utilizado (prata, cobre, niquel e cobalto) e 0,4
g de Imidazol. Os reagentes foram levados a estufa por 6 horas a 180°C. A metodologia baseou-
se em testes preliminares e em estudos relacionados ao tema. (ZHANGLIN L. et al., 2024;
WASINEE P. et al., 2025).

O ensaio de resisténcia ao impacto dos revestimentos organicos foi realizado de acordo
com a norma ASTM D2794-93, com o equipamento Heavy-Duty Impact Tester, da BYK
Gardner, utilizando uma forga de impacto de 1 kg/50 cm.

A resisténcia a corrosao dos filmes foi avaliada submetendo as amostras a uma forga de
impacto de 50 kg. A regido danificada foi colocada em contato com uma solug¢ao eletrolitica de
NaCl a 3,5% (p/v) usando a Técnica Eletroquimica Ciclica Acelerada (ACET). A polarizagao
catddica foi conduzida a -2 V por 20 min. Para as medidas de impedancia, foi utilizada uma
faixa de frequéncia entre 1000 kHz e 10 mHz e uma amplitude de perturbagao senoide de 10
mV. As amostras permaneceram em contato com o eletrolito e foram submetidas a 6 ciclos da
técnica baseada na ISO 17463:2014 (EN). A caracterizacdo morfologica foi realizada por meio
de microscopia eletronica de varredura (MEV) em um equipamento JEOL - JSM-6510LV.

Resultados e Discussao

A Figura 1 apresenta os mapas de distribuicdo elementar obtidos por espectroscopia de
energia dispersiva de raios X (EDS) para as nanoplaquetas de grafeno (GNPs) funcionalizadas
com Ag, Co, Cu e Ni ap6s o tratamento hidrotermal. A regido predominante em tonalidade
azul-esverdeada est4 associada a matriz carbondcea das nanoplaquetas, enquanto as regides de
maior intensidade e coloracdo amarelada/alaranjada evidenciam a presenca e a concentragao
localizada das espécies metéalicas. De modo geral, os mapas confirmam a incorporagdo dos
metais as GNPs, porém com diferentes padroes de distribuicao superficial. Essa diferenca ¢
particularmente relevante, pois a distribuicdo das espécies metalicas pode influenciar a
dispersao das GNPs na matriz epoxi, a interagdo interfacial e, consequentemente, as
propriedades mecanicas e eletroquimicas dos nanocompdsitos. AHMADI-MOGHADAM B. et
al., (2015).

Para a GNP-Ag, observa-se uma distribui¢ao relativamente ampla das regides de maior
intensidade, com diferentes pontos enriquecidos em prata ao longo da estrutura das
3
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nanoplaquetas. Esse comportamento sugere que o tratamento hidrotermal favoreceu a
deposicao das espécies contendo Ag sobre a superficie carbonacea, embora também sejam
observadas regides de maior concentragdo, indicando possivel formac¢dao de dominios ou
agregados ricos em prata. A presenca de regides metalicas distribuidas sobre a superficie das
GNPs pode modificar a energia superficial e as interagdes entre as nanoplaquetas e a matriz
epoxi. Entretanto, a formacdo de aglomerados metdlicos pode produzir regides de
heterogeneidade e concentracdo de tensdo. Essa caracteristica pode ser particularmente
importante para interpretar os resultados de resisténcia ao impacto, uma vez que grandes
dominios de particulas podem atuar como pontos de nucleagao ou desvio de trincas.

O mapa correspondente 8 GNP-Co apresenta um comportamento mais localizado, com
uma regido central de elevada intensidade atribuida ao cobalto, contrastando com a distribui¢ao
predominantemente carbonacea do restante da amostra. Esse resultado indica uma distribuigao
menos homogénea das espécies de Co, com tendéncia a formagao de um dominio enriquecido
no metal. Esse tipo de distribuicdo pode estar relacionado a nucleacdo e ao crescimento
preferencial das espécies de cobalto durante o tratamento hidrotermal. Para a GNP-Cu, observa-
se também uma regido enriquecida em cobre, porém com distribuicdo aparentemente mais
extensa ao redor de um dominio central. A intensidade elevada nessa regido sugere uma
quantidade significativa de espécies contendo Cu concentradas sobre as nanoplaquetas. J4 a
GNP-Ni apresenta uma regido enriquecida em niquel mais localizada e relativamente
concentrada, embora seja possivel observar a presenca do elemento em areas adjacentes. A
comparag¢ao entre Cu e Ni indica, portanto, que a natureza do cation metalico e as condi¢des de
nucleacdo durante a sintese hidrotermal podem resultar em diferentes padrdes de deposi¢ao
sobre as GNPs. Essas diferengas sdo importantes porque a funcionaliza¢do ndo modifica apenas
a composicao quimica das nanoplaquetas, mas também sua morfologia, distribuicao superficial
e interacao com a matriz polimérica.

De forma geral, os mapas de EDS evidenciam que a funcionaliza¢ao hidrotermal produz
distribuicdes distintas de Ag, Co, Cu e Ni sobre as GNPs, sendo observadas regides de maior
concentragdo para todos os sistemas. Entre as formulagdes analisadas, a Ag apresenta uma
distribui¢do visualmente mais disseminada, enquanto Co e Cu apresentam dominios metalicos
mais concentrados e o Ni apresenta uma regido enriquecida mais localizada.
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Figura 1:EDS mapeamento por cor dos metais incorporados.

A resisténcia ao impacto dos filmes aplicados em painéis de aluminio AA7075 também
foi avaliada. Conforme pode ser visualizada na Figura 2.

EPOXI GNP_0.1% GNP_0.5% GNP_1%

GNP_Ag GNP_Cu

Figura 2: Teste de resisténcia ao impacto para as amostras avaliadas.
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De maneira geral, as imagens indicam que a 1ncorpora<;ao ea func1onahza<;ao das GNPs
modificam o mecanismo de fratura da matriz epdxi, tornando a propagacdo das trincas mais
complexa. A presenca de trincas ramificadas, mudangas de dire¢ao e regides de dano localizado
pode ser associada a mecanismos de dissipagdo de energia, incluindo crack deflection, crack
branching, crack pinning e possiveis interagdes interfaciais entre as nanoplaquetas ¢ a matriz.
Entretanto, a partir das imagens nao ¢ possivel determinar quantitativamente qual formulagao
apresentou a maior resisténcia ao impacto. Para estabelecer essa conclusao, sao necessarios os
valores de energia absorvida, resisténcia ao impacto ou tenacidade obtidos no ensaio. As
imagens podem ser utilizadas como evidéncia morfologica para explicar os resultados
quantitativos. Assim, caso os valores experimentais confirmem maior energia absorvida para
uma das formulagdes funcionalizadas, o comportamento podera ser relacionado a maior
eficiéncia da interface GNP/ep6xi em promover desvio e dissipagdo da energia associada a
propagagao das trincas JALALVAND, M. et al (2015).

A Figura 3 apresenta os diagramas de mddulo da impedancia eletroquimica, em fungao
da frequéncia para os nanocompositos contendo 0,5% de nanoplaquetas de grafeno (GNP) e
GNP funcionalizadas com Co, Ag, Cu e Ni, apds 24 e 480 horas de exposicao ao eletrdlito. O
modulo da impedancia em baixas frequéncias ¢ um parametro particularmente relevante para
avaliar a capacidade de prote¢ao de revestimentos, uma vez que valores elevados modulo da
impedancia indicam maior resisténcia a transferéncia de espécies idnicas através do
revestimento e, consequentemente, maior eficiéncia de barreira. De modo geral, observa-se uma
redu¢do do moddulo de impedéncia para todas as formulacdes apds 480 h, indicando que a
exposicao prolongada ao eletrolito promove alteragdes na estrutura e/ou nas interfaces dos
nanocompasitos.

Apbs 24 h, o revestimento contendo apenas GNP 0,5% apresentou o maior modulo de
impedancia, atingindo aproximadamente log |Z| = 8 Q-cm? em baixas frequéncias. Esse
resultado indica uma elevada capacidade inicial de barreira, possivelmente associada a estrutura
lamelar das nanoplaquetas de grafeno, que pode aumentar a tortuosidade do caminho percorrido
pelo eletrolito através da matriz epoxi. Entre os sistemas funcionalizados, o material contendo
GNP-Ag apresentou o maior valor de impedancia, préximo de log |Z| = 6,0 Q-cm?, seguido por
GNP-Cu, GNP-Ni e GNP-Co. Destaca-se, entretanto, o comportamento significativamente
inferior do sistema contendo GNP-Co, cujo modulo de impedancia permaneceu em torno de
log |Z| = 3,7 Q-cm? Essa diferenca sugere que a funcionalizagdo das GNPs com diferentes
espécies metalicas exerce influéncia importante sobre a estrutura da interface nanocarga/matriz
e sobre os mecanismos de transporte de espécies através do revestimento.

Apds 480 h de exposicdo, observa-se uma alteragdo importante no comportamento
eletroquimico. O sistema contendo GNP 0,5% nao funcionalizada ainda apresenta o maior
modulo de impedancia, aproximadamente log |Z| = 6,0 Q-cm?, embora tenha ocorrido uma
redu¢do de cerca de duas ordens de magnitude em relagdo as 24 h. Entre as GNP
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funcionalizadas, os maiores valores foram observados para GNP-Ni ¢ GNP-Ag, ambos
proximos de log |Z| = 4,4 — 4,5 Q-cm?, enquanto GNP-Cu apresentou aproximadamente
4,2 Q-cm? e GNP-Co cerca de 4,0 Q-cm?. A reducdo de com o tempo indica que a exposi¢ao
prolongada favorece a penetragao de dgua e espécies ionicas, podendo promover plastificacao,
absor¢cdo de eletrdlito, aumento da permeabilidade e desenvolvimento de caminhos
preferenciais de transporte no revestimento. E importante destacar que, embora os sistemas
funcionalizados apresentem menor inicial que a GNP nao modificada, a diferenca entre as
formulacdes apos 480 h torna-se consideravelmente menor, indicando uma aproximacao dos
comportamentos eletroquimicos durante a exposi¢do prolongada.

24 hours 480 hours

@ GNP_05% 5 4

> GNP_05%_Co

84 @ cNP_0S% Ag o
GNP_0.5%_Cu

@ GNP_0.5%_Ni

@ GNP_N 5%
—@— GNP_0.5%_Ni
®  GNP_0.5% Ag

GNP_0.5%_Cu
GNP_0.5%_Co

Log I1ZI Q.cm?
>
Log 1ZI Q.cm?

Log (f) Hz

Figura 3: Curvas de Bode para 24 e 480 horas de imersdo em NaCl para os filmes contendo
grafeno tratado com diferentes metais em proporg¢ées de 0.5% m/m.

Conclusoes

Os resultados demonstraram que a funcionalizacdo hidrotermal das nanoplaquetas de
grafeno (GNP) com Ag, Cu, Co e Ni promove alteracdes na estrutura e no desempenho dos
nanocompositos epoxi. A andlise por EDS confirmou a presenca dos elementos metalicos e
evidenciou diferentes padroes de distribuicao sobre as GNPs, indicando que a natureza do metal
influencia sua deposi¢ao e a interagdo com a matriz polimérica.

A resisténcia ao impacto mostrou que a incorporagao das GNPs modifica a propagacao
das trincas, favorecendo mecanismos de desvio, ramificagdo e dissipacdo de energia.
Entretanto, o aumento da concentragdo de GNP ndo promoveu melhoria continua, indicando a
existéncia de uma concentracdo adequada e a necessidade de evitar aglomeragdes. A
funcionalizacdo com os diferentes metais também alterou o padrdo de dano, evidenciando a
importancia da interface GNP/epoxi.

Na avaliacdo eletroquimica, o nanocomposito com 0,5% de GNP nao funcionalizada
apresentou o maior modulo de impedancia, aproximadamente log |Z| = 8 Q-cm? apos 24 h,
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mantendo o melhor desempenho de barreira apos 480 h. Entre as GNP fuhionalizadas, Age
Ni apresentaram os maiores valores de impedancia apds a exposicao prolongada.

Assim, os resultados indicam que a funcionalizagdo metalica das GNPs possibilita
ajustar as propriedades dos nanocompoésitos epdxi, sendo o desempenho dependente da
natureza e distribui¢ao das espécies metalicas. A correlacdo entre EDS, resisténcia ao impacto
e EIS evidencia a importancia da estrutura e da interface GNP/epoxi para o desempenho final,
demonstrando o potencial desses materiais para aplicagdes que requerem resisténcia mecanica
e estabilidade eletroquimica
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