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RESUMO

O isolamento experimental do grafeno em 2004 foi um ponto de partida para o
desenvolvimento de diversas pesquisas tratando deste material e seus derivados.
Dentre as propostas de aplicagéo do grafeno, se encontrava a aplicagao como reforgo
em materiais compaositos. A formulacao de compdésitos de matriz metalica com reforco
de grafeno inspirou o desenvolvimento de pesquisas sobre adicdo de grafeno em
eletrodos consumiveis para soldagem, as quais comecaram a ser publicadas em
2014. De 2014 ao presente poucos trabalhos de aplicacédo de grafeno e derivados
tratavam da soldagem de acos. Neste contexto, o presente trabalho se propds a
desenvolver eletrodos revestidos com aplicacdo de 6xido de grafeno para soldagem
e avaliar seu efeito na microestrutura, propriedades mecanicas e resisténcia a
corrosédo das juntas soldadas. Oxido de grafeno foi sintetizado pelo método de
Hummers e Offeman e aplicado em eletrodos E6013 comerciais por imersdo em
solucdo de 5,5 g/L do oOxido em alcool etilico. Ensaios de difracdo de raios-X
confirmaram a eficacia da sintese de 6xido de grafeno e indicaram que o produto de
sintese continha nimero médio de camadas de aproximadamente 14. Corpos de
provas soldados e corddes depositados sobre chapa foram realizados. A adicao de
oxido de grafeno causou alteragcdo no comportamento do arco durante a soldagem,
evidenciada pela maior formacao de respingos. A andlise microestrutural indicou que
a solda com adicéo de grafeno, se comparada com a solda do eletrodo convencional,
apresentou ligeiro aumento na formacgéo de microconstituintes que demandam taxa
de resfriamento mais rapida, como ferrita de contorno de grdo. O menor grau de
refinamento da microestrutura da zona termicamente afetada da solda com adicao de
grafeno resultou em reducao da microdureza na vizinhanca da solda. As propriedades
mecanicas aferidas em ensaio de tracdo das juntas soldadas foram compativeis,
indicando que a adi¢do de grafeno ndo desqualifica a padronizacéo E6013 do eletrodo
testado. Ensaios de polarizacdo potenciodindmica indicaram que a adicdo de 6xido
de grafeno diminuiu a taxa de corrosao cerca de 30 vezes em relacao as juntas obtidas

com eletrodo E6013 convencional.

Palavras-chave: soldagem por eletrodo revestido; 6xido de grafeno; ago carbono;

propriedades mecanicas; resisténcia a corroséo.



ABSTRACT

The experimental isolation of graphene in 2004 was a starting point to the
development of many researches concerning of this material and its derivatives. The
application as reinforcement material in composites was one of the the application
proposals of graphene. The production of metal matrix composites with graphene as
reinforcement inspired the development of researches about graphene addition using
welding technologies, researches which started to be published in 2014. From 2014 to
now, few works about graphene and its derivatives application were about steel
welding. In this context, the present work purposes the development of shielded metal
arc welding electrodes with addition of graphene oxide and evaluate its effects in
microstructure, mechanical properties and corrosion resistance of resulting welds.
Graphene oxide was syntetized by Hummers and Offeman method and applied in
E6013 electrodes by dip coating, using a solution of 5,5 g/L in ethylic alcohol. X-ray
diffraction analysis confirmed the success of graphene oxide synthesis and indicated
that the synthesis product contained an average of 14 layers. Union and deposition
welding tests were performed by a qualified welder. The graphene oxide addition
caused more spatter formation and altered the light dissipated to a blueish one. The
microstructural analysis indicated that the weld with graphene addition presented
increment in formation of microconstituents that demand lower cooling rates, if
compared with the welds obtained with a conventional electrode. The lower
microstructure refinement level resulted of the welds with graphene oxide addition
resulted in surface microhardness reduction. The mechanical properties evaluated by
uniaxial tensile tests of both graphene oxide added electrode and conventional E6013
was compatible, indicating that graphene oxide addition does not unqualifies the
standard E6013 conformity of the electrode. Potentiodynamic polarization tests
indicated that the weld metal with graphene oxide addition has shown corrosion rates

about 30 lowers than the weld metals obtained of E6013 conventional electrodes.

Keywords: shielded metal arc welding; graphene oxide; steel; mechanical properties;

corrosion resistance.
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1 INTRODUCAO

Em 2004, os pesquisadores da Universidade de Manchester Andre Geim e
Konstantin Novoselov obtiveram experimentalmente pela primeira o grafeno
(NOVOSELOQV et al., 2004). As propriedades fisicas do grafeno chamaram atencao
de pesquisadores de todo o mundo, o que motivou o desenvolvimento de diversos
estudos tratando de sua sintese, caracterizacao e aplicacdes (NOVOSELOV et al.,
2012). A relevancia da descoberta experimental do grafeno na comunidade cientifica
motivou ainda a laurea dos pesquisadores supracitados com um prémio Nobel de
Fisica, o qual foi concedido apenas 6 anos apo6s a divulgacdo do primeiro trabalho
experimental deles sobre o grafeno.

Os altos valores de rigidez e limite de ruptura sob tragéo do grafeno motivaram
a aplicacdo desse material como reforco em materiais compdsitos com diferentes
matrizes (NOVOSELQV et al.,, 2012; MOHAN et al., 2018). Dentre os materiais
compositos com reforcos de grafeno relatados na literatura, se destacam compositos
com matrizes de ligas de aluminio e magnésio. Posteriormente, a aplicacdo de grafeno
como reforco em compdésitos de matriz metalica inspirou a aplicacdo desse material
como reforco em juntas soldadas (FATTAHI et al., 2014). Uma quantidade limitada de
trabalhos na literatura cientifica trata da aplicacdo de grafeno como material de reforco
em juntas soldadas, mas € unanime dentre estes estudos que a aplicacdo em questao
modifica o desenvolvimento microestrutural durante a soldagem e traz efeitos
benéficos as propriedades mecéanicas das juntas soldadas.

A soldagem é um dos mais importantes métodos de unido aplicados pela
engenharia, sendo indispensavel em setores que trabalham com estruturas e
equipamentos de grande porte. Dentre as tecnologias de soldagem, a soldagem por
eletrodo revestido € uma das mais antigas em aplicacdo, datando de mais de um
século desde seu patenteamento (KJELLBERG, 1907), sendo ainda aplicada em 65%
do mercado nacional e 40% do mercado americano, denotando, apesar de secular,
sua importancia. A soldagem por eletrodo revestido compde uma fracdo significativa
do mercado de soldagem, sendo o quantitativo de consumiveis aplicados nessa
tecnologia um dos indicadores de desenvolvimento industrial de paises em
desenvolvimento. Os a¢os sdo 0s materiais metalicos com mais ampla aplicagdo em
Engenharia e a principal classe de materiais soldados por eletrodo revestido. Dada a

maturidade e relevancia da tecnologia de soldagem por eletrodo revestido, inovacfes
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nos consumiveis utilizados por esse processo — que apresentem melhoria significativa
as juntas soldadas e viabilidade econbmica — se enquadram como desafios
tecnologicos e oportunidades comerciais. Dado o cendrio apresentado, o presente
trabalho propbe a avaliacdo da aplicagcdo de materiais de grafeno em eletrodos

revestidos para soldagem e revestimento de agos carbono.

1.1 Objetivo

O objetivo deste trabalho é produzir eletrodos revestidos com incorporacéo de
oxido de grafeno, cuja sintese esta contida no escopo do trabalho, e aplicar estes
eletrodos em soldas de unido e deposicdo sobre chapa para avaliar o efeito da

incorporacao do éxido de grafeno.

1.2 Objetivos especificos

. Sintese e caracterizacao de 6xido de grafeno utilizando o método de
Hummers;
o Adicdo de 6xido de grafeno em eletrodos revestidos para soldagem

utilizando deposi¢cao por imersao;

. Execucédo de soldagem dos eletrodos revestidos com adicdo de 6xido de
grafeno;
. Avaliar o efeito do 6xido de grafeno no desenvolvimento microestrutural

das soldas por microscopia Gtica e eletrénica;

. Avaliar o efeito do 6xido de grafeno nas propriedades mecéanicas das
soldas por meio de ensaios de microdureza e ensaios de tracao;

o Avaliar o efeito do 6xido de grafeno na resisténcia a corrosédo das soldas

pela técnica de polarizagdo potenciodinamica.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A secdo de revisdo bibliografica se propfe a apresentar 0s conceitos

fundamentais da literatura necessarios para a compreensao do presente trabalho.

2.1 O grafeno e materiais correlatos

O grafeno é um material composto por uma Unica camada de carbonos com
hibridizag&o sp?. Este material vem sendo objeto de estudos tedricos desde a década
de 60 (MAY, 1969), entretanto, apenas em 2004 este material foi obtido
experimentalmente de forma isolada e suas propriedades foram avaliadas
(NOVOSELOQOV et al., 2004). Inicialmente aclamado pelas suas propriedades
eletromagnéticas, as quais o conferiram status de material promissor para aplicacéo
em transistores, a afericdo das demais propriedades fisicas do grafeno chamou a
atencdo para outras potenciais aplicacdes. Se destacam entre as propriedades do
grafeno: alta mobilidade de elétrons em temperatura ambiente (2x10° cm? V1 s?)
(MAYOROV et al., 2011); elevados madulo de Young e resisténcia intrinseca de 1 TPa
e 130 GPa, respectivamente (LEE et al., 2008); alta condutividade térmica (3 kW mK-
1) (BALANDIN, 2011). Este conjunto de propriedades, dentre outras, inspirou a
execucdo de um grande numero de estudos tratando do grafeno e seus materiais
correlatos, como o 6xido de grafeno (GO) e o Oxido de grafeno reduzido (GOr).
Segundo levantamento bibliografico realizado por Mohan et al. (2018), desde 2012
mais de 5000 publicacdes tratando de grafeno séo indexadas na base Web of Science.
A Figura 1 apresenta o grafico da distribuicdo das areas dos estudos de grafeno até

2017, segundo o citado levantamento.

Figura 1 — distribuicdo das areas de pesquisa em grafeno (e correlatos) até 2018.

Compositos

17% Energia

10%

Biomedicina
9%
Membranas
3%
Outros
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Eletronica
28%
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25%

Fonte: adaptado de Mohan et al. (MOHAN et al., 2018).
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Como esperado, devido ao conjunto de propriedades que popularizou o
grafeno, os estudos para aplicacdes em eletrdnica sdo os preponderantes, seguidos
das aplicagbes em compdsitos e em energia. A sintese foi a segunda area mais
recorrente dentre as publicacdes tratando dos materiais de grafeno. O processo de
sintese e suas condicfes tém efeito direto na qualidade do produto obtido e, portanto,
nas propriedades dos materiais resultantes, o que justifica o destacado esfor¢co de
pesquisadores em aperfeicoar as rotas de sintese desse material (SAJIBUL et al.,
2016).

O réapido crescimento da pesquisa em grafeno e da emergéncia de aplicacfes
tecnoldgicas deste material ndo trouxe apenas consequéncias positivas. Uma das
imediatas consequéncias negativas foi o desenvolvimento espontaneo de uma baixa
sistematizacdo da nomenclatura tratando do grafeno e de seus materiais derivados, o
gue torna por vezes confusa a literatura tratando destes materiais (BIANCO et al.,
2013). Devido ao fenbmeno supracitado, num editorial do periddico Carbon foi
recomendado o uso do termo grafeno apenas para tratar do material composto por
uma Unica camada de carbonos sp? (BIANCO et al., 2013). A Figura 2(b) apresenta a
estrutura molecular do grafeno. Termos adicionais como grafeno de poucas camadas
e grafeno multicamada tratam de materiais contendo duas a cinco e duas a dez
camadas de grafeno, respectivamente. Os autores deste editorial enfatizaram ainda a
importancia de utilizar o termo camada de grafeno para referenciar ao elemento
construtivo planar constituido de carbonos sp? de outros materiais carbonaceos, como
o grafite (BIANCO et al., 2013).

Além de problemas de padronizacdo da nomenclatura, a caréncia de padrdes
internacionais normatizando a sintese do grafeno e seus materiais correlatos também
se mostrou rapidamente um problema. Kauling et al. (2018) realizaram avaliacéo do
grafeno comercializado por 60 diferentes produtores e os resultados indicaram que,
na maioria das vezes os produtos comercializados eram constituidos majoritariamente
por cristais de grafite muito refinados vendidos a alto preco (BAGGILD, 2018). Apenas
em 2017, a ISO publicou uma norma tratando da padronizacéao do grafeno e materiais
2D correlatos, na qual foi convencionada que apenas materiais até 10 camadas
podem ser considerados materiais de grafeno (INTERNATIONAL ORGANIZATION
FOR STANDARDIZATION, 2017).
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Figura 2 — representacdes da estrutura molecular do: (a) Grafite; (b) grafeno; (c) éxido de grafeno; (d)

oxido de grafeno reduzido.

(a) Grafite

(c) Oxido de grafeno (d) Oxido de grafeno
reduzido

Fonte: adaptado de Geetha Bai et al. (2019).

2.1.1 Sintese do grafeno

A estrutura de uma Unica camada de carbonos com hibridizacdo sp?,
caracteristica do grafeno, € bloco construtivo do grafite, o qual € composto pelo
empilhamento de diversas destas camadas. As ligagOes interatbmicas que ocorrem
no plano de cada uma destas camadas sdo de natureza covalente, enquanto as
ligacbes que ocorrem entre as diversas camadas (na dire¢cdo perpendicular ao plano
destas) séo interagbes de Van der Waals. Tal caracteristica apresentada pelo grafite,
0 classifica como um so6lido de Van der Waals. Os so¢lidos de Van der Waals
apresentam estrutura formada por empilhamento de camadas que apresentam
internamente ligacbes quimicas fortes, porém, as forcas de interagbes entre as
camadas sao significativamente inferiores. Tal caracteristica permite aos sélidos de
Van der Waals serem processados para obtencéo de produtos com baixa quantidade
de camadas, como os solidos 2D.

O primeiro método de sintese experimental do grafeno constituiu uso de fita
adesiva para remocao de folhas Unicas ou com poucas camadas de grafite pirolitico
altamente orientado (NOVOSELOV et al.,, 2004). Este método € chamado de
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esfoliacdo mecanica e é capaz de obter folhas de grafeno com alta qualidade
(pequeno numero de defeitos na estrutura), entretanto, ndo apresenta escalabilidade
e a capacidade produtiva deste processo é muito limitada (ALLEN, TUNG e KANER,
2010). Uma outra forma de obtencao do grafeno a partir de abordagens diminutivas é
utilizando o processo de esfoliacdo em meio liquido (COLEMAN, 2013). A Figura 3
apresenta um esquema de sintese de grafeno por esfoliacdo em meio liquido. No
processo de esfoliacdo em meio liquido, o grafite — em granulometrias controladas —
é disperso em algum solvente ou solugdo em agua utilizando surfactantes e submetido
a irradiacao ultrassoénica. Parte da energia dissipada na forma de ondas acusticas no
meio liquido é absorvida pelos cristais de grafite, quebrando progressivamente
interacbes de Van der Waals e, por consequéncia, tornando os cristais de grafite
compostos por cada vez menos camadas, até a obtencdo de estruturas com poucas
camadas — as quais podem ser consideradas grafeno, grafeno de poucas camadas
ou grafeno de multiplas camadas (TYURNINA et al., 2020). A principal limitacdo da
sintese por esfoliacdo em meio liquido é o baixo rendimento do processo, isto é:
apenas um pequeno percentual da massa de grafite € convertido efetivamente em
grafeno. Diversos estudos investigaram a sintese de grafeno por esfoliacdo em meio
liquido a fim de compreender os mecanismos deste processo e o aperfeicoar,
propondo condicbes que melhorem o rendimento, diminuam o tempo de
processamento e o impacto ambiental desse processo de sintese (LOTYA et al., 2009;
KHAN et al.,, 2011). Os estudos sobre a sintese por esfoliagdo em meio liquido
concluiram que fatores como: uso de solvente com tenséo superficial similar a do
grafeno; uso de sondas de ultrassom de maior diametro; maiores poténcias de
irradiacdo ultrassdnica e uso de ultrassom de baixa frequéncia sédo fatores que
favorecem o maior rendimento da sintese, bem como favorece obtengdo de um
produto de maior qualidade (COLEMAN, 2013; TYURNINA et al., 2020).

Figura 3 — esquema do processo de sintese do grafeno por esfoliagdo em meio liquido.
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Fonte: adaptado de Bgggild (2018).
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Outros métodos que se destacam para a producéo do grafeno séo: deposicao
quimica de vapor em substratos metalicos e crescimento epitaxial em SiC, métodos
que permitem a obtencdo de grafeno de alta qualidade estrutural e larga area
(SAJIBUL et al., 2016). O grafeno obtido por estes ultimos métodos é preferido para
aplicacoes de eletrénica, enquanto o grafeno produzido por esfoliacdo em meio liquido

se mostra mais viavel para aplicacdo como reforco em compdésitos.

2.1.2 Oxido de grafeno e 6xido de grafeno reduzido

Com a evidéncia do grafeno entre os temas de pesquisa, alguns materiais
correlatos também passaram a ser objeto de um numero crescente de pesquisas. O
oxido de grafeno € um material com a estrutura analoga a do grafeno, porém, obtido
com a oxidagao do grafite (DREYER et al., 2010). Com o processo de oxidacao,
grupos élcool, epoxi e alcenos sdo adicionados em meio as camadas de grafeno da
estrutura do grafite (LERF et al., 1998). A insercéo destes grupos promove a mudanca
do estado de hibridizacdo dos carbonos e promove defeitos na estrutura cristalina da
camada de grafeno. A Figura 2(c) apresenta a representagcédo da estrutura molecular
do 6xido de grafeno. A insercdo dos grupos funcionais promove espacamento entre
as camadas de grafeno da estrutura do grafite, tornando as interacfes entre as
camadas ainda mais fracas e favorecendo a esfoliacdo do entdo Oxido de grafite
(SHAO et al., 2012). A Figura 4 apresenta um esquema das estruturas do grafite e
oxido de grafite, enfatizando as modificagcbes estruturais proporcionadas pelo
processo de oxidacao do grafite, de forma que torna possivel constatar o aumento da

distancia entre camadas.

Figura 4 — esquema das estruturas moleculares do grafite e 6xido de grafite.

14

I & S

Grafite Oxido de grafite

Fonte: adaptado de Bai et al. (2011).
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Devido as mudancas de estrutura incorporadas ao oxido de grafeno durante
sua sintese, este material apresenta contraste com o grafeno em algumas de suas
propriedades. Exemplos classicos de propriedades significativamente distintas entre
o grafeno e o oxido de grafeno sdo as condutividades elétrica e térmica, que se
alteram de forma t&o significativa que o grafeno é considerado um bom condutor e o
oxido de grafeno (GO) € considerado isolante (ZHU et al., 2010). Apesar de nao
apresentar propriedades como um todo anélogas as do grafeno, o GO se tornou um
material bastante cotado para aplicacdes que se beneficiam sua alta area superficial
especifica e a possibilidade de funcionalizacdo deste material. A funcionalizacdo do
GO é um processo no qual grupos funcionais especificos sdo incorporados por
tratamento quimico do material (DREYER et al., 2010). Com a funcionalizac¢éo, o 6xido
de grafeno se torna um material com grande versatilidade para aplicacdes como
descontaminacdo, sensoriamento, catalise, dentre outras (GEORGAKILAS et al.,
2016; SHERLALA et al., 2018).

Um dos motivos do GO ter se popularizado com a emergéncia da pesquisa em
grafeno é a possibilidade deste material ser utilizado como precursor para obtencéo
de um material analogo ao grafeno: o 6xido de grafeno reduzido (GOr) (MAO, PU e
CHEN, 2012). O GOr é o material obtido mediante processo de reducdo do GO. O
GOr apresenta estrutura mais similar com a do grafeno do que seu precursor,
entretanto, o processo de reducdo ndo é 100% eficiente, o que resulta na permanéncia
de alguns grupos funcionais na estrutura do GOr. A estrutura do GOr esta apresentada
na Figura 3(d). Outra caracteristica que distingue o GOr em relacédo ao grafeno € a
presenca de defeitos na estrutura cristalina, isto é: durante a reducédo dos grupos
organicos nem todos os carbonos voltam a um estado de hibridizagao sp? com
ligacbes apenas entre carbonos (GOMEZ-NAVARRO et al., 2010). Devido a presenca
de grupos funcionais remanescentes e de defeitos de estrutura, o GOr também
apresenta alguma diferenga em suas propriedades em relagdo ao grafeno, porém,
esta diferenca é mais suti (GOMEZ-NAVARRO, BURGHARD e KERN, 2008;
TARCAN et al., 2020). A Tabela 1 apresenta propriedades fisicas e mecéanicas do
grafeno, GO e GOr. O GOr pode apresentar diferentes niveis de condutividades
elétrica e térmica — a depender da rota de reducéo aplicada — bem como é considerado
um material apolar, como o grafeno. O GOr é muitas vezes um material preferido para
a aplicacdo como fase reforco em materiais compositos, pois na maioria das vezes

esta aplicacdo ndo demanda as propriedades eletromagnéticas marcantes do grafeno,
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além do GOr ser um material de mais facil obtencéo. Pode-se destacar que por muitas
vezes 0 GOr é referenciado por Graphene Nanoplatelets na literatura, nomenclatura
contra recomendada (BIANCO et al., 2013), uma vez que estes materiais muitas vezes
tém dimensdes laterais micrométricas e ndo apresenta a mesma qualidade estrutural

do grafeno.

Tabela 1 — propriedades fisicas e mecanicas do grafeno, 6xido de grafeno e 6xido de grafeno

reduzido.

Fonte: Lee et al. (2008); Kumar et al. (2015); Suk et al. (2010); Cao et al. (2015); Gomez-Navarro et
al. (2008); Pei e Cheng (2012); Chen et al. (2008).

O GO e o GOr séo produtos de mais facil obtencdo que o grafeno, com rotas
de sintese mais escalaveis e de melhor rendimento (TARCAN et al., 2020). A rota de
sintese do GO provavelmente mais repercutida na literatura foi estabelecida na
década de 1950 por Hummers e Offeman. Esta rota se baseia no processo de
oxidacdo do grafite utilizando acido sulfarico, permanganato de potassio e nitrato de
sédio (HUMMERS e OFFEMAN, 1958). Com o passar dos anos, diversas
modificacdes foram propostas para melhoria do rendimento do método de Hummers.
O GOr apresenta uma variedade de possibilidades em sua rota de sintese. Exemplos
de obtencdo do GOr incluem a reducéo quimica, bioquimica, eletroquimica, térmica,
por micro-ondas e foto-reducéo (PElI e CHENG, 2012; AGARWAL e ZETTERLUND,
2021). Métodos tipicos de reducdo quimica do GO utilizam hidrazina ou borohidreto
de sddio, entretanto, diversos estudos propdem alternativas mais seguras e de menor
impacto ambiental, como o uso de acido ascorbico, por exemplo (FERNANDEZ-
MERINO et al., 2010). A reducéo térmica do GO é realizada por exposicédo do material
em temperaturas entre 350 e 1100 °C por variados intervalos de tempo ou
aguecimento rapido (taxas de aquecimento maiores que 2000 °C/min), em atmosferas
isentas de oxigénio (PElI e CHENG, 2012). Durante a redugéo térmica do GO ocorre
a expanséo de CO2 e CO que gera esfoliacdo parcial do GO, de forma que o GOr

resultante tende a apresentar menor numero de camadas que seu precursor.
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As propriedades dos materiais de grafeno se devem a estrutura atbmica destes
e, por consequéncia, estdo intimamente interligadas com o processo de sintese
utilizado na producdo destes materiais. A depender do processo de sintese, as
estruturas podem apresentar diferentes dimensdes laterais, nUmero de camadas e
densidade de defeitos, caracteristicas que tém efeito significativo nas propriedades do
material obtido. Para avaliar as propriedades do material sintetizado, diversas técnicas
de caracterizacdo sao aplicadas no grafeno e seus derivados. Os métodos que
permitem identificar a presenga de materiais como grafeno, GO e GOr tipicamente s&o
as técnicas de espectroscopia Raman e difracédo de raios-X (ALLEN, TUNG e KANER,
2010; PEI e CHENG, 2012). Técnicas como difracdo de raios-X, microscopia de forca
atdmica e microscopia eletronica de transmissao e espectroscopia Raman podem ser
utilizadas para caracterizar o numero médio de camadas dos materiais de grafeno
(ALLEN, TUNG e KANER, 2010; PEl e CHENG, 2012). A Figura 5 apresenta exemplos
de difratogramas experimentais do grafeno monocamada, 6xido de grafeno e grafite.
Notar que no difratograma do grafeno monocamada ndo ha ocorréncia de pico de
difracdo, devido a auséncia de planos paralelos para ocorréncia da interferéncia
positiva de feixes de raios-X durante a analise. Microscopia eletrénica de transmissao
e espectroscopia Raman podem ser aplicadas para estimar a densidade relativa de
defeitos do grafeno e GOr (GOMEZ-NAVARRO et al., 2010; COLEMAN, 2013). As
técnicas de microscopia eletrdnica de varredura e de transmissao e microscopia de
forca atbmica permitem determinar as dimensdes laterais das folhas de grafeno, GO
ou GOr (ALLEN, TUNG e KANER, 2010; COLEMAN, 2013). Uma analise bastante
recorrente para a caracterizacdo do GO e GOr é a espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios-X (XPS). A técnica de XPS permite quantificar os elementos
presentes no material, por isso, na caracterizacdo do GO e GOr é utilizada para
estimar a razao entre carbono e oxigénio (C/O) (PEl e CHENG, 2012). A razédo C/O é
frequentemente utilizada para estimar a eficiéncia do processo de reducéo destes
materiais. Aléem da XPS, a espectroscopia de infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR) também é tipicamente aplicada no GO e GOr, para avaliar quais 0s
grupos funcionais séo incorporados durante a oxidacdo e removidos durante a
reducao do material ABDOLHOSSEINZADEH, ASGHARZADEH e SEOP KIM, 2015).
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Figura 5 — exemplos de difratogramas experimentais do grafeno de poucas camadas e monocamada,

oxido de grafeno e grafite.
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Fonte: adaptado de Zhang et al. (2010) e Gao et al (2014).

2.2 Soldagem a arco elétrico

Diversas definicbes sdo conferidas aos processos de soldagem. Uma das
definicdbes mais abrangentes e difundidas € a da AWS (American Welding Society —
Sociedade Americana de Soldagem): “Soldagem € um processo de unido de metais e
nao-metais, produzida por aguecimento até uma temperatura adequada, com ou sem
a utilizagao de pressao e/ou material de adicao”. A soldagem por arco elétrico € uma
categoria de tecnologias de soldagem que compreende alguns processos de
soldagem dentre véarias dezenas de tecnologias existentes. O nome desta categoria
se da em razdo de fonte de calor utilizada nos processos contemplados por esta
classificacdo, denominada arco elétrico. Os processos de soldagem a arco elétrico
Sao 0s mais importantes processos de unido de metais em uso industrial (LIENERT
et al., 2011).

Na soldagem por arco elétrico, as pecas a serem unidas sdo aquecidas
localmente em temperatura acima da temperatura de fusdo, com transformacgao
parcial em fase liquida, e resfriadas em sequéncia. A regido contendo material
metalico em fase liquida € denominada poca de fusdo. Conforme ocorre o
resfriamento da poca de fusdo ha a solidificagdo dos materiais que se misturaram na
composicdo desta. A regido solidificada € denominada metal de solda e nesta regido
ocorre a unido entre 0s materiais previamente separados por meio de ligacbes
quimicas (MODENESI, MARQUES e BRACARENSE, 2005). A soldagem por arco
elétrico pode ser realizada apenas com a fusdo das pecas de trabalho (solda

autdgena) ou com o uso de um metal de adicdo. Os metais de adicdo sdo metais que
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sao fundidos e adicionados as pecas de trabalho durante o processo de soldagem.
Os metais de adicdo podem apresentar composi¢cdes quimicas similares ou distintas
dos metais de base, a depender das caracteristicas desejadas a junta soldada e dos
materiais sendo soldados. Uma outra caracteristica importante dos processos de
soldagem por arco elétrico é o uso de gas de protecdo. Os gases de protecdo sao
necessarios na soldagem por arco elétrico para dois principais motivos: protecao da
poca fundida e estabilizacdo do arco elétrico. Elementos metélicos quando fundidos
tendem a reagir com o oxigénio da atmosfera, por isso, 0 gas de protecdo tem um
importante papel na prevencdo de uma oxidagcdo excessiva da junta soldada. Além
dos gases de protecdo, alguns processos de soldagem por arco elétrico utilizam de
outro interessante recurso para protecao da poca de fusdo: os fluxos. Os fluxos sao
compostos por uma combinacao de 6xidos e sais que durante a soldagem tém trés
funcdes: controlar a composicao quimica do metal de solda; proteger a poca de fuséo;
formacao de gases que contribuem para a protecédo da poca de fusdo e estabilizacéo
do arco elétrico. A Figura 6 apresenta um esquema da soldagem por eletrodo
revestido. No caso da soldagem por eletrodo revestido, o fluxo compreende o

revestimento do eletrodo e gera a escoria, apontada na figura.

Figura 6 — esquema do processo de soldagem por eletrodo revestido detalhando componentes

envolvidos no processo de soldagem.
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Fonte: adaptado de Lienert et al. (2011).

Os processos de soldagem por arco elétrico sdo executados basicamente pela
interagc&o de trés elementos principais: a pec¢a de trabalho, o eletrodo de soldagem e

uma fonte de energia elétrica. As principais variaveis de processo controlaveis séao: a
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corrente de soldagem (i), a tensdo no arco elétrico (U) e a velocidade de soldagem
(v). Em processos de soldagem por arco elétrico podemos calcular o calor aplicado
na junta, também conhecido como aporte térmico utilizando a expressao:
H = UE
Na qual, H é o aporte térmico e n € o rendimento térmico do processo de
soldagem sendo utilizado (MODENESI, MARQUES e BRACARENSE, 2005).

2.2.1 Fisica do arco elétrico

Arcos elétricos consistem em descarga elétrica por meio de um gas ionizado
ou vapor que constituem um plasma térmico, induzidas por diferencas de potencial
elétrico da ordem de até 100 V (JUTTNER, 2001). Na soldagem, o arco elétrico é a
fonte de calor mais usada em manufatura de produtos. A formacao do arco elétrico se
da mediante a aplicacéo da diferenca de potencial em entre um eletrodo de soldagem
e a peca de trabalho. Essa diferenca de potencial promove a ionizacao de atomos ou
moléculas de gas ou geracdo de vapores metalicos na coluna do arco. Os gases
ionizados ou vapores metdlicos passam a atuar como condutores, permitindo o fluxo
de cargas induzido pelo campo elétrico entre a peca e o eletrodo e estabelecendo,
portanto, a transformacdo do gas em plasma — estado em que a matéria gasosa
apresenta comportamento de condutora elétrica.

O arco elétrico é caracterizado por trés principais regides de geracao de calor:
o anodo, a coluna de plasma e o catodo. Durante a passagem de corrente elétrica
pelo arco, o potencial elétrico apresenta regides de queda caracteristicas para cada
uma destas regifes, denominadas: de queda catédica, de queda na coluna de plasma
e de queda anddica (MODENESI, MARQUES e BRACARENSE, 2005). A Figura 7
apresenta os modelos mais relevantes de variacdo de potencial com o comprimento

do arco.
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Figura 7 — esquema das regides de queda de potencial elétrico ao longo do arco elétrico.
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Os diferentes comportamentos de queda de potencial se dao devido a diferenca
entre fenbmenos atuantes nas regides da coluna de plasma, na regido proxima ao
anodo e da regido proxima ao catodo. A Figura 8 apresenta o esquema do arco elétrico
de soldagem e de algumas reacdes que ocorrem nestes. Na coluna de plasma, ha
aceleracdo dos portadores de carga e dissipacédo de energia devido ao efeito Joule.
Nas regibes da superficie e proximidades dos eletrodos ocorrem a formacdo das
manchas anddicas e catddicas, pequenas regides formadas instantaneamente em
gue ocorrem a passagem de grandes densidades de corrente. Devido a complexidade
dos experimentos necessarios, a maioria dos estudos tratando dos fendmenos
atuantes nas manchas catédicas e anddicas trata de arcos elétricos no vacuo e com
liberacdo termidnica dos elétrons (JUTTNER, 2001), entretanto, estes estudos
auxiliariam na compreensao dos fendmenos nos eletrodos durante a soldagem
(LANCASTER, 1987). Nas manchas anodicas ha a liberagdo de elétrons por efeitos
termidnicos (no caso da soldagem com eletrodo de tungsténio) ou emisséo induzida
por campo (caso geral). Além da liberag&o de elétrons, ocorre nas manchas catédicas
o bombardeio por ions positivos, dissipando a energia cinética destes na forma de
calor. Tanto para a emisséo termidnica quanto para a emisséo de campo, a presenga
de oxidos favorece a emissao de elétrons, efeito que favorece significativamente a
estabilidade do arco elétrico (LANCASTER, 1987; JUTTNER, 2001). Na regi&o
anddica ocorre o bombardeio por parte dos elétrons e ions negativos na superficie do

anodo. Vale destacar que os principais condutores de eletricidade no arco elétrico sdo
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os elétrons (LIENERT et al., 2011), o que gera uma diferenca consideravel entre a
regido anddica e a catodica: uma maior geracao de calor ocorre no anodo (ZHANG,
2011).

Figura 8 — esquema do arco elétrico de soldagem e das reacdes que nele ocorrem.
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Fonte: o autor (2021).

Para a obtencéo de boas juntas soldadas é essencial que haja estabilidade do
arco elétrico. A producao de um arco elétrico estavel depende simultaneamente da
estabilidade das reacfes anddicas e catddicas e da disponibilidade e fluxo de cargas
constante na coluna de plasma. A coluna de plasma compreende a maior por¢cdo do
arco elétrico e € uma regido de intenso brilho em que ha o fluxo de cargas e reacdes
de dissociacao e ionizacédo dos gases (MODENESI, 2011). A coluna de plasma pode
atingir temperaturas da ordem de dezenas de milhares Kelvin. A Figura 9 apresenta
resultados de simula¢des de equilibrio térmico na coluna de plasma em soldagens
GMAW e GTAW, com perfis térmicos compativeis com resultados experimentais. Em
altas temperaturas, as moléculas de gas podem se dissociar em atomos individuais e
estes atomos se ionizarem, gerando disponibilidade de ions condutores e elétrons
para o fluxo de cargas (MODENESI, 2011). Para tecnologias de soldagem com
aplicacdo de gas de protecdo, o gas, ou mistura de gases, usado pode ter forte
influéncia na estabilidade do arco, pois diferentes espécies quimicas apresentam
diferentes graus de ionizacdo. Em tecnologias de soldagem em que ha uso de fluxos,

a presenca de metais alcalinos, zirconia e titania nos fluxos favorece a disponibilidade
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de cargas, pois estes elementos apresentam baixos potenciais de ionizacao
(MODENESI, 2011). Durante a soldagem com eletrodos revestidos em corrente
alternada, a presenca de elementos fluxantes com baixos potenciais de ionizagéo é
de grande influéncia na estabilidade do arco elétrico, pois favorece a reignigéo do arco

apos a alteracéo de polaridade dos eletrodos (OLSON et al., 1993).

Figura 9 — resultados de simulac6es de perfil térmico na coluna de plasma durante a soldagem. (a)
soldagem GMAW; (b) soldagem GTAW.
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Fonte: adaptado de Murphy (2011) e Lohse et al. (2018).

2.2.2 Soldagem por eletrodo revestido

A soldagem por eletrodo revestido € um processo de soldagem caracterizado
pelo uso de um eletrodo consumivel de soldagem composto por um nucleo metalico
e um revestimento de fluxo. Essa tecnologia de soldagem foi patenteada por Oscar
Kjellberg em 1907 (KJELLBERG, 1907), sendo um aperfeicoamento da tecnologia
proposta por Coffin, que usava um eletrodo metalico sem revestimento (COFFIN,
1890). Com o passar dos anos, e advento de diversas melhorias nos eletrodos, a
tecnologia de soldagem por eletrodo revestido passou a ser largamente aplicada na
industria. Atualmente, a tecnologia de soldagem por eletrodos revestidos ainda é
amplamente aplicada, sendo a tecnologia mais utilizada em diversos paises em
desenvolvimento, de forma mais notavel em paises em desenvolvimento (PAUL,
2016).

A Figura 10 apresenta os componentes basicos de uma operacao de soldagem
por eletrodo revestido. Neste processo, sao utilizadas fontes de poténcia do tipo

corrente continua, isto é: fontes que respondem as variacdes de impedancia do arco
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elétrico com alteracfes bruscas de tensao no arco, mas sem alteracdes significativas
de corrente de soldagem (MODENESI, MARQUES e BRACARENSE, 2005; JUERS
e KNOSTMAN, 2011). A soldagem por eletrodo revestido pode ser realizado em trés
configuracbes de polarizagdo distintas: polaridade direta com corrente continua, na
qual o eletrodo de soldagem € o catodo; polaridade inversa com corrente continua, na
qual a peca de trabalho € o catodo; modo de corrente alternada, onde a polarizacéo
da peca de trabalho e do eletrodo se alternam continuamente (JUERS e KNOSTMAN,
2011). Podem ser soldados por eletrodo revestido metais de base compostos de:
acos, ligas Ni, ligas de Cu, ligas de Al, entretanto, esta tecnologia de soldagem é mais
amplamente aplicada para a soldagem de acos (JUERS e KNOSTMAN, 2011). A
soldagem por eletrodos revestidos € uma tecnologia de soldagem manual. Para a
manipulagéo dos eletrodos, s&o utilizados porta-eletrodos que fazem: o contato
elétrico entre o eletrodo e o cabo proveniente da fonte de corrente; fixacao firme do
eletrodo, a fim de evitar que movimentos indesejaveis prejudiquem a confeccédo da
junta soldada; o isolamento elétrico e térmico que garante a seguranca do soldador.
Os cabos para o porta eletrodo e peca de trabalho sdo necessérios para conducao da

corrente elétrica necesséria para execucao do processo de soldagem.

Figura 10 — esquema dos componentes basicos para execucao de junta soldada utilizando soldagem

por eletrodo revestido.
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O eletrodo utilizado na soldagem por eletrodo revestido € o item mais
caracteristico deste processo, 0 qual é constituido por duas principais partes: a alma
metélica e o revestimento de fluxo (MODENESI, MARQUES e BRACARENSE, 2005).
Estes eletrodos estéo disponiveis em diferentes composi¢des quimicas tanto de alma
guanto de revestimento, diametros e comprimentos, com diferentes recomendacdes
destas variaveis a depender da aplicacdo e das condi¢cdes de processo. O nucleo
metélica do eletrodo é de material com composi¢cado quimica ajustada para produzir
metal de solda com propriedades determinadas. O revestimento do eletrodo pode ser
composto por diferentes materiais com diferentes finalidades. A ASM (Sociedade
Americana de Metais) designa que existem duas classes fundamentais de
revestimentos de eletrodos: revestimentos celulésicos e revestimentos isentos de
celulose (JUERS e KNOSTMAN, 2011). Os revestimentos celulésicos apresentam
uma funcdo fundamental durante o processo de soldagem: a decomposicdo da
celulose em gases, como o dioxido de carbono, que estabilizam o arco elétrico. Outros
tipos de revestimento podem apresentar diferentes fungcdes simultaneamente, como:
formacdo de escoria; liberacdo de agentes desoxidantes para a poca de fusdo;
disponibilizacdo de elementos com baixa energia de ionizacdo; adicdo de elementos
de liga para o metal de solda; aumento da taxa de deposicdo do eletrodo (MODENESI,
MARQUES e BRACARENSE, 2005; JUERS e KNOSTMAN, 2011). Além da
classificacdo da ASM, outras classificacbes designam outros tipos de eletrodos, como
eletrodos basicos, acidos, de baixo hidrogénio e rutilicos (MODENESI, MARQUES e
BRACARENSE, 2005).

A escoria formada pelo fluxo € o principal fator de protecdo da poca de fuséo e
metal de solda durante o ciclo térmico na soldagem por eletrodo revestido. A escéria
€ composta por um conjunto de sais e 6xidos com ponto de fusao inferior ao do metal
de solda e com baixa densidade (OLSON et al., 1993). Durante a soldagem parte do
fluxo forma uma fase liquida com menor densidade que o metal liquido da poca de
fusdo, a fazendo permanecer sobre a poca de fuséo. A escoria liquida tende a formar
uma fase liquida sobre o metal de solda e, devido ao mais baixo ponto de fuséo,
solidificar posteriormente. Com isso, a escOria evita a exposicao direta do metal
fundido com a atmosfera contaminante e controla a taxa de resfriamento do metal de
solda (OLSON et al., 1993).

Uma grande diversidade de componentes é aplicada com varias funcdes nos

revestimentos. Dentre estas fungdes, podemos as classificar como: elementos de liga;
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aglomerantes; formadores de gases; estabilizadores de arco; formadores de fluxo e
escoria; plasticizantes, sendo alguns componentes capazes de contemplar mais que
uma destas fungbes concomitantemente (FORTES e VAZ, 2005). Alguns
componentes tipicos presentes em composi¢cdes de revestimentos s&o: celulose
([CeH100s]n) , SiO2, CaCOs, TiO2, Fe304, MgO, CaO, K20, CaF:z e po6 de ferro (JUERS
e KNOSTMAN, 2011; SHAM e LIU, 2014). A depender da composicdo dos
revestimentos, diferentes posic¢des, polarizagdes e correntes de soldagem podem ser
utilizadas. As caracteristicas operacionais dos eletrodos sédo informadas pelos
fabricantes a depender da composicéo quimica do revestimento.

Na soldagem por eletrodo revestido, a ignicdo do arco elétrico se da com a
aproximacédo da ponta do eletrodo a peca de trabalho, de forma que altos campos
elétricos sejam formados de forma a induzir a ruptura do limite dielétrico do ar. A
rigidez dielétrica de um meio expressa 0 campo elétrico minimo para iniciar um
processo de conducédo por este meio. O potencial elétrico fornecido por uma fonte de
soldagem em circuito aberto apresenta valor fixo, caracteristico da fonte, por isso, para
iniciar o processo de conducdo elétrica no ar € necessario aproximar
significativamente o anodo e o catodo, de forma a induzir um campo elétrico de
magnitude suficiente para exceder a rigidez dielétrica do ar. Uma vez que o arco
elétrico € iniciado, o calor gerado pela passagem de corrente elétrica favorece a
decomposicéo do revestimento, que promove a evolucdo de gases como CO2, CO e
H2, que estabilizam o arco elétrico e contribuem na protecdo e reducdo dos metais na
poca de fusdo (OLSON et al.,, 1993). O tipo de revestimento apresenta grande
influéncia no comportamento do arco elétrico e na transferéncia metalica durante a
soldagem por eletrodo revestido (PISTORIUS e LIU, 1997). Na soldagem por
eletrodos revestidos, a transferéncia metalica do eletrodo a poca de fusao se da por
trés principais mecanismos: transferéncia por curto circuito, transferéncia por exploséo
e transferéncia guiada por escoria (PISTORIUS e LIU, 1997). A alteracéo de variaveis
como tipo de revestimento, corrente de soldagem, polarizacéo do eletrodo e diametro
do eletrodo pode favorecer a mudanca do tipo de transferéncia metalica (BRANDI,
1988). Eletrodos rutilicos, como o E6013, apresentam tendéncia a desenvolver
transferéncia metalica por curto circuito, entretanto, conforme o eletrodo consumido,
0 aquecimento por efeito Joule do eletrodo favorece a transicdo para a transferéncia
metalica por explosdo (PISTORIUS e LIU, 1997). Eletrodos basicos tendem a
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apresentar comportamento inverso, com aumento na tendéncia ao curto circuito
conforme o eletrodo € consumido (PISTORIUS e LIU, 1997).

A soldagem por eletrodos revestidos demanda um reduzido numero de
equipamentos e consumiveis para ser executada. Além disso, essa tecnologia de
soldagem apresenta possibilidade de aplicacdo em todas as posi¢cdes de soldagem.
A alta versatilidade e reduzida demanda de insumos torna o processo de soldagem
por eletrodo revestido um processo importante para aplicacdo de soldagem em campo
e reparos (JUERS e KNOSTMAN, 2011). Pode se citar ainda, como fator que contribui
para a aplicacdo em campo, a baixa sensibilidade a correntes de ar, devido a nédo
utilizar gas de protecao. Além destes fatores, uma importante vantagem da soldagem
por eletrodo revestido é o baixo custo das fontes de soldagem e consumiveis. Assim
como outras tecnologias de soldagem, o processo por eletrodos revestidos também
apresenta algumas desvantagens. Este processo de soldagem apresenta
produtividade relativamente baixa, com baixo tempo de ocupacédo do soldador em
operacdes de soldagem. Além disso, um dos principais fatores limitantes é a curva de
aprendizado dos soldadores. Como se trata de um processo manual e com baixo
potencial de mecanizacdo, a qualificacdo do soldador € imprescindivel para a
obtencdo de boas juntas, entretanto, o processo por eletrodo revestido apresenta
relativa complexidade para execucdo (GOEL, WARREN LIAO e LEE, 1993), embora
se possa destacar alguns estudos da mecanizagao do processo utilizando o processo
conhecido como “soldagem por gravidade” e o uso de robds articulados (LIMA 1l e
BRACARENSE, 2009, 2010; PORCARO et al., 2017).

2.2.3 Aplicacdes de grafeno em soldagem

Uma das aplicacfes mais exploradas pelos materiais de grafeno foi a aplicacéao
como reforco em materiais compésitos (MOHAN et al., 2018). Antes da emergéncia
do grafeno, nanotubos de carbono ja eram explorados para aplicagbes como esta,
entretanto, as propriedades fisicas do grafeno e o crescimento das pesquisas neste
material atraiu a atencao para avaliar a performance deste material enquanto reforco
em compositos (IMANI YENGEJEH, KAZEMI e OCHSNER, 2017). Posteriormente,
esta aplicacdo de materiais de grafeno como reforco em compdésitos inspirou a adi¢éo
destes materiais em soldas, com o intuito de promover melhoria nas propriedades de
juntas ou revestimentos (JEON et al., 2014; FATTAHI et al., 2014).
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O primeiro registro que pode ser considerado de aplicacdo de grafeno para
melhoria das propriedades num processo de soldagem encontrado em literatura
aberta foi em 2014, embora destaca-se que nao foi em soldagem a arco. Jeon et al.
realizaram soldagem/processamento de superficie por atrito com pino ndo consumivel
para obtencdo de um compdsito de superficie com matriz de aluminio e reforco de
oxido de grafeno (JEON et al., 2014). Neste trabalho, foi utilizado GO, com a hipotese
que este material seria reduzido ao ser exposto as altas temperaturas durante a
soldagem, obtendo assim um compasito de superficie de liga de aluminio com reforco
de GOr. Como resultado, foi verificado aumento na condutividade térmica do material
processado, indicio da efetiva reducéo do grafeno (JEON et al., 2014).

O primeiro trabalho com aplicacdo de grafeno para melhoria de uma junta
soldada de fato também foi publicado em 2014, por Fattahi et al. (2014). Neste
trabalho, metais de adicdo de liga de aluminio com grafeno comercial foram
confeccionados por metalurgia do pé seguida de extrusdo. Foi utilizado processo de
soldagem GTAW para unido de chapas de liga de aluminio 6061. O resultado indicou
que os consumiveis com adicdo de grafeno resultavam em juntas soldadas com
menor tamanho de grdo médio, maior dureza e maior limite de escoamento, sem
comprometimento desproporcional da ductilidade (FATTAHI et al., 2014).

Ndo sdo numerosos os trabalhos abordando aplicacdo de grafeno na
soldagem. Neste trabalho foi realizado um levantamento de artigos publicados em
periédicos tratando do tema. Foram encontrados 31 trabalhos entre 2014 e 2020, dos
guais a maioria destes trata de soldas em aluminio e os processos mais utilizados
foram soldagem/processamento de superficie por atrito e brasagem. Foram
identificados dois principais meios de adicao de grafeno nas soldas: via consumivel e
por depdsito na junta preparada para ser soldada. A Figura 11 apresenta um esquema
ilustrando os métodos de adicdo de grafeno em soldas identificados na literatura.
Apenas quatro dos trabalhos encontrados tratavam da aplicacdo de grafeno na
soldagem de aco carbono, sendo dois destes utilizando soldagem por arco elétrico.

O primeiro trabalho encontrado na literatura trazendo a aplicacdo de grafeno
para soldagem a arco de acos, foi elaborado por Jafarlou et al. (2018). Neste trabalho,
foi realizada a adicdo do grafeno tanto nos eletrodos E6010, por imersao, como por
aplicacao no chanfro das pecas a serem soldadas, para soldagem de unido com acos
baixo carbono. Os resultados apresentados pelos autores indicaram que utilizar o

eletrodo como meio de adicao do grafeno na solda é mais efetivo, além de indicarem
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melhoria consideravel nas propriedades mecanicas (JAFARLOU et al., 2018). Um
outro trabalho foi apresentado posteriormente por Khosravi et al. (2020), no qual foi
utilizado processo de soldagem por arame tubular. Neste trabalho, foram utilizados
oxido de grafeno e 6xido de grafeno reduzido sintetizados em laborat6rio e 0 meio de
adicao do grafeno foi por deposicédo no chanfro da junta. Os resultados indicaram que
0 Oxido de grafeno reduzido promoveu maior refinamento da microestrutura do metal
de solda e maior incremento no limite de resisténcia e limite de escoamento em tracao
uniaxial (KHOSRAVI et al., 2020). Vale destacar que em ambos os trabalhos citados
0s ensaios de tracao foram realizados em direcdo transversal a solda, de forma que
nao foi avaliada a resisténcia mecanica na da junta soldada de fato (JAFARLOU et al.,
2018; KHOSRAVI et al., 2020).

Figura 11 — esquematico dos métodos de adigdo do grafeno em soldas identificados na literatura.
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Fonte: o autor (2021).

O presente trabalho traz uma abordagem diferenciada dos trabalhos
previamente descritos, primeiro porque o eletrodo € enriquecido com oxido de grafeno,
segundo porque ensaios de tracado longitudinais foram realizados levantando dados
da propriedade da junta soldada e n&o do conjunto metal de base e junta soldada, por
altimo, a avaliacdo do efeito da adicdo do grafeno na resisténcia a corrosédo da junta
soldada. A combinacdo do método de sintese, do tipo de enriquecimento do eletrodo

revestido, da forma do grafeno (6xido), das propriedades avaliadas permitiu que esse
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trabalho resultasse em um depdsito de patente sob o titulo “ELETRODOS
REVESTIDOS COM ADICAO DE OXIDO DE GRAFENO PARA SOLDAGEM E
REVESTIMENTO”, que estda em avaliacdo. Por isso, o trabalho apresentado
apresenta um carater exploratério (inovador) das possibilidades de uso do grafeno em

juntas soldadas.
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo sera descrita a metodologia utilizada para o desenvolvimento

deste trabalho, bem como serdo descritos os materiais utilizados com este fim.

3.1 Sintese do 6xido de grafeno e aplicacao nos eletrodos

Na sintese do 0xido de grafeno foram utilizados os seguintes reagentes:

o P6 de grafite sintético, granulometria inferior a 20 ym (Sigma-Aldrich);

o Permanganato de potassio 99% — KMnO4 (Dinamica);

. Acido sulfarico P.A. — H2SO4 (Moderna);

. Nitrato de sédio 99% — NaNOs (Vetec);

o Peroxido de hidrogénio P.A. — H202 (Dinamica);

. Agua destilada.

A sintese foi baseada no método de Hummers e Offeman (1958). Inicialmente,
foram mantidos em agitacédo por 15 minutos 0,5 g de grafite, 0,5 g de NaNOs e 23 mL
de &cido sulfurico em banho refrigerante de agua com gelo. Essa etapa foi seguida de
adicdo cuidadosa de 4 g KMnOas. Apés a adicdo do permanganato, a solugéo foi
transferida para um banho de agua a 35 °C e agitada por 2 horas. Na sequéncia, foi
adicionado 40 mL de &gua e a solucéo foi aquecida até 90 °C pelo intervalo de 1 h.
Apés esta etapa, foram adicionados mais 100 mL de dgua e 3 mL de H20:.

O produto desta sintese foi filtrado ainda quente e centrifugado e lavado com
agua por trés ciclos. As etapas de centrifugacdo foram efetuadas com 5000 rpm
durante 15 minutos cada. O produto foi disperso em placas de petri e secado em
estufa a 100 °C por 5 horas. ApGs estas etapas, o produto foi macerado e
acondicionado para caracterizacao e uso posterior.

Para a deposicao do 6xido de grafeno nos eletrodos, foi realizado processo de
deposicao por imerséo (dip-coating). Foi preparada uma solugao de 5,5 g/L de GO em
etanol e os eletrodos foram imergidos por trés vezes na solucéo. Apos o0 processo de
deposicéao, os eletrodos foram secados em 150 °C em estufa por 24 h. A massa e a
espessura dos eletrodos foi aferida antes e depois do processo de deposi¢édo em 10

eletrodos.
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3.2 Soldagem

A soldagem consistiu de dois experimentos distintos: um de deposicdo de
corddo de solda sobre chapa (bead-on-plate) e um de soldagem de unido. Ambos os
experimentos foram realizados com eletrodos ER6013 comerciais da ESAB no estado
como recebido e no estado com adicdo de GO (os quais serdo referidos por
ER6013GO ao longo do trabalho). Os eletrodos utilizados tém como caracteristicas
geométricas diametro de 2,4 mm e 350 mm de comprimento. Em todos os
experimentos de soldagem o metal de base foi 0 aco estrutural de baixo carbono A36.

Para a soldagem de deposicao, foram utilizadas chapas com e sem rebaixo,
sendo as amostras com rebaixo utilizadas para obtencdo de amostras
aproximadamente planas apds o enchimento com metal de solda. A Figura 12
apresenta o croqui referente aos corpos de prova para aplicagdo de solda de
deposicdo com rebaixo. Nas soldas de deposicédo foi utilizada corrente de soldagem
de 85 A com controle da velocidade de soldagem na ordem de 5 mm/s, para garantir

condi¢bes similares de soldagem entre as diferentes condicdes.

Figura 12 — croqui de corpo de prova para aplicacdo de depésito de solda. Cotas em mm.
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Fonte: o autor (2021).

Para a solda de unido, foram confeccionados biséis com angulo de 30° e 2 mm
de face de raiz, usados para formacao de chanfros de 60° para soldagem, os quais
foram soldados com 2 mm de abertura de raiz. Foram soldadas chapas de 150 x 300
x 6,4 mm, obtendo como produto chapas soldadas de dimensdes 300 x 300 x 6,4 mm.
Foi utilizado um projeto de junta de solda pré-qualificado, indicado pelo cédigo de
solda estrutural da AWS. A Figura 13(a) apresenta as dimensdes gerais das chapas
soldadas obtidas, enquanto a Figura 13(b) apresenta em detalhes o projeto da junta
utilizado e a sequéncia de passes aplicada. As operacbes de soldagem foram
realizadas por um soldador qualificado, a fim de evitar a influéncia do soldador na
integridade da junta soldada, visto que se trata de um processo manual. A fonte de

soldagem utilizada em ambos experimentos de soldagem foi a Miller Dynasty 350. Foi
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realizada uma sequéncia de 6 passes de soldagem: um de raiz, dois de enchimento,
dois de acabamento e um de refor¢co da raiz (F 1+2+2 / R +1). No passe de raiz foram
usadas correntes de soldagem da ordem de 85 A e tenséo de soldagem da ordem de
20 V. Nos passes de enchimento e acabamento foram usadas correntes de soldagem
da ordem de 105 A e tensdo de soldagem da ordem de 22 V. As operacdes de
soldagem foram cronometradas a fim de calcular o tempo de soldagem médio. Foram
confeccionadas 3 juntas soldada com cada condigdo de eletrodo, para garantir
reprodutibilidade do experimento.

Figura 13 — croquis referentes as juntas soldadas realizadas: (a) dimens&es das chapas utilizadas;
(b) projeto de junta soldada utilizado, com indicacdo da sequéncia de passes de solda usada. Cotas

dos croquis em mm.
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Fonte: o autor (2021).

3.3 Caracterizacado Estrutural e Microestrutural

A seguir, esta descrita a metodologia e as técnicas voltadas para a

caracterizacao das amostras, bem como o0s parametros experimentais utilizados.

3.3.1 Preparacdo metalografica de amostras

Os corpos de prova de soldagem foram seccionados utilizando uma serra
policorte Struers DiscoTom — 10. Apos o corte das amostras, estas foram submetidas
a preparacao metalografica composta de lixamento em lixas d’agua de granulometrias
180, 320, 600, 1000 e 1500 mesh e polimento em pasta de diamante com
granulometria 3 um. Durante o processo de preparagao metalografica foram utilizadas
politrizes mecanizadas, a lavagem das amostras foi realizada com alcool etilico e

secagem utilizando um soprador térmico comercial.
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3.3.2 Difracdo de raios-X

Foi realizada caracterizacédo por difracdo de raios-X (DRX) tanto do material
sintetizado quanto das soldas de depdésito sobre chapa. Foi utilizado um difratbmetro
Shimadzu XRD-7000, com tensao 40 kV, corrente elétrica 10 mA, passo angular 0,02 °
e tempo de integracdo 3 s. Nas andlises de difracdo das soldas foi utilizada uma faixa
de varredura entre 20 e 105°, enquanto os materiais sintetizados foram analisados na
faixa de varredura entre 5 e 50°. O comprimento de onda utilizado foi o resultante de
transig&o eletrénica Cu-Ka, isto é: 1,5406 A. Para calculo das distancias interplanares,
foi utilizada a lei de Bragg, conforme a (1, na qual: d € a distancia entre planos da
familia de planos correspondente; 6 € o angulo de difracdo correspondente a familia
de planos; n € o fator de multiplicidade; A € o comprimento de onda dos raios-X
utilizado.

2-d-sen(@)=n-A (1)

Foi ainda utilizada a equacéo de Debye-Scherrer (Equacéo (2) para estimativa
do tamanho de cristalito médio na direcdo perpendicular aos planos basais, estimativa
utilizada para estimar o numero de camadas do GO sintetizado. Nesta equacgéo 7€ o
tamanho médio do cristalito na direcao correspondente ao plano difratado; K € uma
constante adimensional relacionada a forma do cristalito, tipicamente considerado 0,9;

S € a largura em meia altura do pico de raio-X correspondente.
K2
[ cos(6)

T

(2)

3.3.3 Espectroscopia Raman

Ensaios de espectroscopia Raman foram realizados tanto no produto de
sintese quimica, quanto no grafite utilizado como precursor e nos metais de solda. Foi
utilizado o espectrémetro Bruker Senterra Il, com aquisicdo de espectros na faixa de

50 a 4400 cm*. Foi utilizado um laser de comprimento de onda verde (535 nm).

3.3.4 Microscopia Optica e Eletronica

Os corddes depositados sobre chapa foram analisados por estereoscopia e
microscopia Otica (MO). Os equipamentos utilizados foram o estereoscopio Zeiss
Stemi 2000 acoplado com sistema de aquisicdo de imagens Zeiss AxioCam ERc5s e

Zeiss AxioLab A-1 com sistema de aquisi¢cdo Zeiss Axiocam 105 Color.
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Tanto os corddes depositados como o0s materiais sintetizados foram
caracterizados por microscopia eletrénica de varredura (MEV). Foi utilizado um
microscopio TESCAN MIRA 3 acoplado com detector de EDS Oxford Instruments X-
act.

Para analise morfolégica do material sintetizado, as amostras foram preparadas
com dispersdo do material em alcool utilizando irradiacéo ultrassénica por 5 minutos
para homogeneizar a dispersédo. Apos a homogeneizacao o produto foi aplicado em
laminulas de vidro utilizado pipetas e o &lcool evaporado. As amostras foram
analisadas tanto com disperséao prévia guanto sem.

Para andlises microestruturais dos metais de solda, foi realizado ataque
metalogréafico das superficies preparadas utilizando reagente nital a 2% (mistura de
98% em volume &lcool etilico com 2% em volume de acido nitrico). O ataque
metalografico foi realizado por imersdo das amostras no reagente durante 15

segundos.

3.3.5 Dureza por microindentagao

Foram realizadas medi¢cdes de microdureza Vickers em linhas nas faces topo
das amostras de deposicdo de cordao sobre chapa com rebaixo e mapeamentos de
microdureza nas secdes transversais das amostras de deposicdo sobre chapa sem
rebaixo, a fim de verificar eventual mudanca no perfil de dureza em virtude da adi¢éo
de GO. Os ensaios foram realizados nas amostras obtidas com ER6013 e ER6013GO.
Estes ensaios foram realizados utilizando um microdurdmetro automatizado Durascan
Emcotest G5. Nos ensaios de dureza foi aplicada carga de 0,3 kgf durante 15 em cada
indentacdo. Nos perfis de microdureza a distancia entre indentacdes foi 0,5 mm,
enquanto nos mapeamentos de microdureza foi utilizada uma distancia entre
indentacgdes de 0,18 mm. Os ensaios foram realizados de acordo com a norma ASTM
E384 (2017).

3.3.6 Ensaios de polarizacdo potenciodindmica

Foram realizados ensaios de polarizacéo potenciodindmica para avaliacao da
resisténcia a corrosdo dos depositos de solda e metal de base. Foi utilizado um
potenciostato galvanostato Metrohm Autolab 128N com uma célula eletroguimica de
trés eletrodos. Foi utilizado um contra eletrodo de platina, eletrodo de referéncia de
Ag/AgCl e a amostra em analise como eletrodo de trabalho. Foi utilizado eletrélito de

H2S04 1 N. Os corpos de prova tiveram area de 1 cm? exposta ao eletrélito. A taxa de
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varredura de potencial utilizada foi 0,01 V/s, a partir de um potencial 0,2 V abaixo do
potencial de circuito aberto da amostra até um potencial 0,2 V acima. Para célculo da
corrente e potencial de corrosao foi realizada regressao de Tafel. Os ensaios se
encontram em acordo com a norma ASTM G5 (2014).

3.3.7 Ensaios uniaxiais de tracéo

As soldas de unido foram submetidas a ensaios uniaxiais de tracdo para
determinar as propriedades mecanicas do metal de base, junta com ER6013 e junta
com ER6013GO. A tracao uniaxial foi aplicada nas diregdes transversal e longitudinal
em relacédo a direcdo de soldagem. Foi utilizada uma maquina universal de ensaios
mecanicos MTS, com corpos de prova padronizados, conforme apresentado na Figura
14. As taxas de deformacdo aplicadas foram de 0,85 mm/min. Os ensaios foram
realizados em conformidade com a norma ASTM ES8 (2016).

Figura 14 — croquis dos corpos de prova padronizados para ensaios de tragdo uniaxial: (a) tracéo

transversal a solda; (b) tracdo longitudinal & solda. Cotas em mm.

(a) 180

50 ‘_ o7 _1 , 50
- NN/ - o
- 27 N
/\ N — L
! o 6
o N
~
o
(5 )
260
80 | , 60 : : 80
\_‘ ’ i3 ]
T2/ ZZ 2 Y} \?\ }¢}\¢x\} / }}, ?\\\ }} 7 CCC}0 0} (7777777777727 74 g 8
(oY)
> = ]
\\ . 6
L ‘
v
'\P

Fonte: o autor (2021).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo estdo apresentados os resultados obtidos e a discussao teorica

associada a estes resultados.

4.1 Sintese do oxido de grafeno e deposicdo nos eletrodos

Apos as etapas de sintese descritas na metodologia, foi obtido como produto
de sintese um po de coloracéo preta. O ensaio de difracdo de raios-X foi utilizado para
avaliar se houve sucesso no processo de sintese. A Figura 15 apresenta 0s
difratogramas de raios-X do p6 de grafite, usado como precursor e do produto obtido
na sintese. O principal pico em difratogramas tanto do grafite quanto de materiais
como GO e GOr é o pico referente ao basal (plano 001), referente ao plano no qual
ocorrem as ligagcfes covalentes. No difratograma do produto de sintese, foi verificado
um deslocamento deste pico de 26,38° para 12,62°, indicando aumento da distancia
interplanar. A insercao de grupos funcionais contendo oxigénio na estrutura do grafite,
durante a sintese do GO, promove distanciamento entre os planos atdmicos para
acomodacéo destes grupos funcionais. Foi perceptivel também uma maior razédo de
ruido/sinal no difratograma do GO, caracteristica vinculada ao carater mais amorfo da
estrutura deste material. Os difratogramas obtidos apresentaram concordancia com a
literatura, inclusive sobre a posicdo dos picos (ZHANG et al., 2010; ESMAEILI e
ENTEZARI, 2014).

A distancia entre planos atbmicos de uma determinada familia de planos
cristalinos pode ser calculada utilizando a lei de Bragg (1). Foram obtidas distancias
interplanares d = 0,34 nm para o grafite e d = 0,70 nm para o GO, resultados em
acordo com a literatura (ALLEN, TUNG e KANER, 2010; SUK et al., 2010). Como o
oxido de grafeno trata de um material submicrométrico, é possivel aplicar a equacao
de Debye-Scherrer (2) para estimar o tamanho de cristalito na dire¢éo perpendicular
aos planos basais. No caso do GO é possivel, com essa medida e a medida de d
estimar o niumero de camadas do material. Foi calculado um tamanho de cristalito

meédio de 95,54 nm e, por consequéncia, um numero de camadas medio de 13,64.
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Figura 15 — difratogramas de raios-X do grafite e do produto de sintese, identificado como 6xido de

grafeno.
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Fonte: o autor (2021).

Além da caracterizacédo por difracao de raios-X, foi realizada caracterizacao por
MEV, para avaliacdo da caracteristica morfoldgica do material sintetizado. A Figura
16 apresenta uma micrografia de MEV sobre um floco do produto obtido. Na analise
por MEV foram visualizadas estruturas com geometria irregular e com dimensdes
laterais da ordem de até 20 uym. Foi possivel ainda verificar que estas estruturas
apresentavam carater que indicava serem resultado de empilhamento de folhas
menores, notavel devido as bordas das folhas serem enfatizadas durante a andlise de
MEV. Sinais de elétrons secundarios em analises de MEV s@o mais intensos nas
bordas de estruturas, fenbmeno conhecido como “efeito de borda”. Devido a isso,
bordas de estruturas apresentam brilho intensificado em relacdo ao restante das
superficies (REIMER, 1998). As setas na Figura 16(b) indicam a ocorréncia do efeito
de borda nas extremidades de camadas de GO. As dimens0es laterais maximas do
material observado foram da mesma ordem que aquela apresentada na granulometria
maxima do pé de grafite usado como precursor. Isto indica que durante o processo de
oxidacao do grafite a estrutura dentro dos planos de ligacdo atdémica entre carbonos
nao sofreu alteracdes significativas, enquanto maiores efeitos ocorreram entre as

camadas na estrutura do grafite.
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A massa e a espessura dos eletrodos revestidos foram aferidas antes e apdos o
processo de deposicdo do GO sintetizado. Os resultados indicaram que nao houve
alteracdo significativa na espessura ou na massa dos eletrodos revestidos. As
espessuras dos eletrodos ER6013 e ER6013GO foram 3,79 £+ 0,01 e 3,80 + 0,01,

respectivamente, e as massas de ambos eletrodos 18,29 + 0,03 g.

Figura 16 — imagens de MEV colhidas examinando um floco de GO.

SEMHV: 10.0kV. | WD: 10.06 mm MIRA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 10.06 mm MIRA3 TESCAN

View field: 41.5 ym Det: SE 10 pm View field: 20.8 pym Det: SE 5um
SEM MAG: 5.00 kx Date(m/d/y): 12/19/19 INTM SEM MAG: 10.00 kx Date(m/dly): 12/19/19 INTM

Fonte: o autor (2021).
4.2 Execucdao das juntas soldadas

Durante as operacdes de soldagem observou-se mudanca sutil de
comportamento entre o eletrodo ER6013 e 0 ER6013GO. Com o eletrodo ER6013GO
o brilho mais acentuado com cor azulada foi mais distinguivel que no decorrer da
soldagem com o ER6013. Além da diferenca no brilho, foi perceptivel que durante a
soldagem com o ER6013GO houve maior formacdo de respingos. O tempo de
soldagem com ambos os eletrodos para cada tipo de passe foi cronometrado e esta
apresentado na Tabela 2. Foi verificado que a velocidade de soldagem executada com
ambos os eletrodos néo foi estatisticamente diferente, com apenas maior variabilidade

estatistica verificada na aplicacdo do ER6013GO.



47

Tabela 2 — velocidades de soldagem médias aplicadas em cada tipo de passe de soldagem

executado. Intervalo de confianca de 95% adotado.

Eletrodo Velocidade de soldagem (mm/s)

Passe de raiz Enchimento Acabamento
ER6013 2,6+0,5 4,8+0,6 5+1
ER6013GO 3+2 4+1 4+1

Fonte: o autor (2021).

A adicdo de compostos no revestimento de eletrodos pode proporcionar
alteracdes relevantes no desenvolvimento e estabilidade do arco elétrico. Estas
alteracbes no arco elétrico podem trazer contribuicbes, como o aumento de
produtividade conferido pela adigdo de p6 de ferro, como trazer dificuldades adicionais
para a operacao de soldagem. A adicdo de 6xidos em revestimentos de soldagem é
comum, pois diversos oxidos favorecem fluidez da escoria e disponibilidade de cargas
ao arco elétrico, contribuindo para a estabilizacdo do arco-plasma. Pode-se ressaltar
que os Oxidos se mostram intimamente interligados com as manchas catddicas,
responsaveis pelo fornecimento de elétrons ao arco elétrico (LANCASTER, 1987,
JUTTNER, 2001). No caso da adi¢cdo de GO héa a expectativa de, durante o processo
de soldagem, ocorrer a reducao do GO a GOr, devido a aplicacdo de altas taxas de
aquecimento (PElI e CHENG, 2012). Jeon et al. (2014) verificaram que a adicéo de
GO durante soldagem/processamento por atrito de liga de Al houve melhoria da
condutividade térmica em relacdo ao material processado sem adi¢cdo de GO. Os
autores creditaram este aumento de condutividade a reducédo do GO, obtendo GOr,
que € um material com boa condutividade térmica. Na execuc¢do das juntas soldadas
foram notadas diferencas no comportamento dos arcos elétricos dos eletrodos com e
sem GO. A diferenca na luminosidade do arco elétrico e 0 aumento nos respingos
podem ser indicativos da reacdo de reducdo do GO estar acontecendo durante a
operacao de soldagem. A expanséo de CO2 e CO durante a reducdo do GO pode se
mostrar como possivel explicacdo para aumento da quantidade de respingos durante

a soldagem com o0 ER6013GO. A formula abaixo ilustra a rea¢éo de reducéo do GO:
GO e _, GOr +CO +CO,

Vale salientar que o ambos o0 GO e o GOr sdo compostos ndo estequiométricos,
em que a razao C/O e os tipos de grupos de funcionais presentes variam a depender
do processo de sintese destes materiais (GAO et al., 2009). Devido a isso, nao €
possivel estimar propor¢des de CO e CO:2 desprendidos durante o processo de
reducdo do GO. O aumento no numero de respingos pode ainda indicar possivel
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diferenca no mecanismo de transferéncia metalica durante a soldagem. Uma maior
formacdo de respingos esta associada a ocorréncia de transferéncia metalica por
explosdo (BRANDI, 1988). Vale salientar que o modo de transferéncia metalica na
soldagem por eletrodos revestidos apresenta comportamento transiente. O
aguecimento do eletrodo por efeito Joule favorece que o modo de transferéncia
metalica se altere ao longo da junta, com reducdo da tendéncia a transferéncia por
curto circuito e aumento da tendéncia de transferéncia por explosédo conforme ha
consumo do eletrodo (PISTORIUS e LIU, 1997).

Apesar das diferencas verificadas durante a execucao da soldagem, as soldas
com o eletrodo ER6013GO apresentaram bom aspecto superficial e maior
uniformidade aparente que as soldas com o ER6013. A Figura 17 mostra o aspecto
superficial dos cordbes de solda de deposicdo sobre chapa obtidos com ambos
eletrodos. Nao foram verificados defeitos superficiais de soldagem apds a remocao

da escoria sobre os cordoes.

Figura 17 — fotografia dos cord@es de soldagem de deposito sobre chapa obtidos com os eletrodos
ER6013 e ER6013GO.

ER6013GO ER6013

Fonte: o autor (2021).
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4.3 Caracterizacdo macro e microestrutural das juntas soldadas

A Figura 18 apresenta as macrografias dos passes de deposi¢ao sobre chapa
obtidos com os eletrodos ER6013 e ER6013GO. Os resultados quantitativos das
caracteristicas geométricas dos depositos de solda estdo apresentados na Tabela 3.
As medicdes das caracteristicas geomeétricas dos depdsitos de solda indicaram que a
adicdo do GO favoreceu reducéo na penetracédo da solda e um pequeno aumento no
reforco. Além disso, foi constatado que houve decréscimo na taxa de diluicdo obtida
com o eletrodo ER6013GO. N&o foi verificada variagao significativa na largura dos
corddes de solda. Os resultados da analise geométrica das soldas indicaram que a
adicao de oxigénio por meio do GO ndo promoveu alteracao significativa no fluxo de
metal liquido na solda, evento que pode ocorrer devido a concentracdo de oxigénio
influenciar no efeito Marangoni. Na analise macrografica foi possivel constatar que os
metais de solda apresentam microestrutura de gréos colunares orientados na direcao
de extracdo de calor e a formacdo de uma ZTA de graos grosseiros (ZTA-GG) logo

apos o metal de solda.

Figura 18 — macrografias dos depdsitos de solda sobre chapa obtidos com os eletrodos ER6013 e
ER6013GO.

ER6013 ER6013GO

2 mm

Fonte: o autor (2021).
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Tabela 3: resultados das medicdes de caracteristicas geométricas dos depdsitos de solda sobre

chapa obtidos com os eletrodos ER6013 e ER6013GO. Intervalo de confiangca 90% na dilui¢&o.

Largura Penetracdo Reforco Diluicao
(mm) (mm) (mm) (%)
6,333 0,935 1,247 42+3

6,354 0,706 1,315 35+£3
Fonte: o autor (2021).

Foram realizadas andlises microestruturais por MO das zonas fundidas (ZF) e
ZTA obtidas com ambos os eletrodos. Os microconstituintes foram classificados

segundo a classificacao estabelecida pela ASM (DALLAM e DAMKROGER, 1993). A

Figura 19 apresenta micrografias obtidas durante os ensaios de MO.

Figura 19 — imagens de microscopia 6tica nas zonas fundidas e zonas termicamente afetadas dos
depdsitos de solda obtidos com os eletrodos ER6013 e ER6013GO.

ER6013 ER6013GO

Fonte: o autor (2021).

As microestruturas desenvolvidas nas ZF’s obtidas com os eletrodos ER6013
e ER6013 GO se mostraram compostas pelos microconstituintes: ferrita com segunda
fase ndo alinhada (FS-NA), ferrita com segunda fase alinhada (FS-A) e ferrita de
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contorno de grao (FP-CG). As microestruturas de ambos os materiais de solda
apresentaram fracfes similares dos microconstituintes identificados e graus similares
de refinamento. A Figura 20 apresenta as micrografias das ZF's com os
microconstituintes destacados.

A Figura 21 apresenta as micrografias das ZTA’s com os microconstituintes em
destaque. As ZTA’'s de graos grosseiros resultantes de ambos eletrodos se
apresentaram formadas por agregados de ferrita-carboneto (FC), ferrita com segunda
fase alinhada e ferrita de contorno de grdo. O microconstituinte FC se mostrou
predominante nas ZTA’s obtidas com ambos os eletrodos, entretanto, na
microestrutura obtida com o ER6013 este microconstituinte apresentou maior fracao
volumétrica aparente. Na microestrutura da ZTA-GG obtida com ER6013GO, foi
constatada reducéo sutil no teor de microconstituinte FC, o qual foi substituido pelos
microconstituintes FP-CG e FS-A. A analise microestrutural das ZTA’s indicou ainda
o desenvolvimento de maiores graos de austenita prévia na microestrutura resultante
da aplicacdo do ER6013GO. A ZTA de graos finos do ER6013 também apresentou
maior tendéncia de refinamento na microestrutura resultante quando comparada a
ZTA de graos finos do ER6013GO.

Figura 20 — micrografias das zonas fundidas obtidas com eletrodos ER6013 e ER6013GO. Setas

destacam os microconstituintes identificados.

ER6013 ER6013GO

Fonte: o autor (2021).
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Figura 21 — micrografias das zonas termicamente afetadas obtidas com eletrodos ER6013 e

ER6013GO. Setas destacam os microconstituintes identificados.

ER6013 | ER6013GO

Fonte: o autor (2021).

As diferencas entre teores dos microconstituintes e a evidéncia de diferenca de
tamanho de grdo austenitico prévio podem ser justificadas por diferencas de ciclo
térmico. A analise microestrutural da indicios de um ciclo de resfriamento mais rapido
ter ocorrido durante a soldagem com o eletrodo ER6013. As caracteristicas
microestruturais constatadas na ZTA do ER6013 demandam taxas de resfriamento
mais rapidas em relacéo as encontradas na microestrutura resultante do ER6013GO.
Diversos fatores podem resultar num resfriamento mais brusco durante a soldagem,
dentre estes: espessura da chapa; temperatura interpasses; presenca de pré-
aguecimento; aporte térmico (MODENESI, MARQUES e BRACARENSE, 2005). Entre
0s experimentos, ndo houve mudancas de espessura da chapa, temperatura
interpasses ou pré-aquecimento, o que indica que pode ter ocorrido diferenca de
aporte térmico atuante durante a operacao de soldagem.

O aporte térmico depende das condi¢Bes de tensdo, corrente, velocidade de
avanco e rendimento durante a operacdo de soldagem. Durante a operacdo de
soldagem a velocidade foi estatisticamente igual entre as soldas obtidas com ambos
eletrodos, bem como a corrente de soldagem e tensdo de arco. Assim, resta a
hipotese de alteracdo no rendimento térmico durante a operagédo de soldagem. Uma
possivel fonte de alteragdo para o rendimento térmico € a composi¢cao do eletrodo.
Diferentes composicdes de revestimento de eletrodo resultam em diferentes
proporcdes de material depositado, gases formados e escéria depositada. Além disso,
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diferentes reacfes no arco elétrico podem promover a liberacdo de calor, que
eventualmente pode ser transferido a solda.

A adicdo do GO pode ter influenciado na transferéncia de calor para a solda
devido a eventual interferéncia na disponibilizacdo de gases e cargas para 0 arco
elétrico. O aporte suplementar de CO e COz2 no arco elétrico favorece a disponibilidade
de moléculas ionizaveis para o arco elétrico e, por consequéncia, densidade de
portadores de carga. Um aumento na disponibilidade de portadores de carga no arco
elétrico favorece a reducdo na resisténcia do arco a passagem de corrente e, por
consequéncia, diminui a temperatura do arco elétrico. Um outro fendmeno relevante
€ que o processo de reducdo do GO, esperado quando este material € submetido a
altas taxas de aquecimento, € um processo exotérmico (KIM et al., 2010). Durante a
operacdo de soldagem taxas de aquecimento da ordem de 103 K/s (MODENESI,
MARQUES e BRACARENSE, 2005), magnitude superior a necessaria para a reducao
induzida por aquecimento do GO (2000 K/min) (PEI e CHENG, 2012). A reacao de
redugédo do GO inicialmente demanda uma energia de cerca de 0,75 kJ/g para
iniciacdo do processo, com liberacdo subsequente de cerca de 7 kJ/g, de forma que
a reacdo como um todo libera cerca de 6,25 kJ/g ao ser completa (KIM et al., 2010).
Portanto, a liberacdo de calor suplementar devido a reducdo do GO pode ter sido uma
fonte adicional de calor durante a soldagem.

A taxa de resfriamento na junta soldada € inversamente proporcional ao aporte
térmico aplicado durante a operacdo de soldagem, isto é, maiores aportes térmicos
resultam em taxas de resfriamento mais lentas para uma mesma espessura de chapa.
As diferencas na proporcdo dos microconstituintes e grau de refinamento das
microestruturas dao indicios que a solda obtida com ER6013GO passou por taxas de
resfriamento mais lentas. Uma vez que maior aporte térmico favorece menor taxa de
resfriamento, uma possivel explicagdo para a diferengca nas microestruturas obtidas
com cada eletrodo é a possibilidade do eletrodo ER6013GO ter favorecido maior
transferéncia de calor durante a soldagem. Entretanto, a reducédo na diluicdo da solda
com a adicdo de GO indica que o arco elétrico formado com adicdo de GO
potencialmente foi mais frio que o arco com eletrodo convencional. Assim, uma
potencial justificativa € que a ZTA do ER6013GO apresentou gréos austeniticos
prévios mais grosseiros devido a menor area para escoamento do calor, visto que a
conducédo de calor € um fenbmeno de superficie e a menor diluicdo observada na

solda ER6013GO resulta numa interface ZTA/ZF com menor area. Dessa forma, é
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provavel que o efeito da reducao na resisténcia do arco devido ao aporte suplementar
de CO e COz2 tenha sido mais relevante que a liberagéo suplementar de energia devido
a reacao de reducédo do GO.

A adicdo de GO poderia ainda ter modificado a microestrutura devido a um
outro fator: a adicdo de carbono, principal elemento na composicdo do GO. As
caracteristicas microestruturais da junta soldada com o ER6013GO, entretanto, nao
indicaram ter efeitos notaveis da adicao de carbono. Alguns efeitos esperados com a
adicéo de carbono na solda s&o: aumento na quantidade de microconstituintes ricos
em carbonetos e formacao de martensita. Na solda com ER foi verificado aumento na
fracdo de FP-CG, um microconstituinte isento de carbono na sua formulacédo, sem
aumentos relevantes nos microconstituintes ricos em carbonetos. Assim, 0s
resultados indicam que a adicdo de GO nos eletrodos nao alterou significativamente
a microestrutura da solda por efeito de mudanca de composicao.

Foram realizadas ainda, analises de MEV no metal de solda, a fim de identificar
indicios de GO ou GOr em meio a microestrutura obtida. A Figura 22 apresenta uma
imagem de MEV da ZF obtida com o ER6013GO. Durante as andlises de MEV, néo
foi possivel verificar a presenca de particulas de GO ou GOr no metal de solda.
Jafarlou et al. (2018) e Lin et al. (2014) conseguiram identificar evidéncias de
particulas de grafeno e GOr na junta soldada e compdsito de matriz metalica,
respectivamente, obtidos por estes. Vale destacar que apenas Jafarlou et al. utilizaram
soldagem a arco, porém, com a aplicacao de grafeno, material mais estavel que o GO.
Lin et al. utilizaram sinterizacdo por laser em seus experimentos e o material de
grafeno utilizado foi o GO. O processo de sinterizacdo a laser pode alcancar
temperaturas da ordem da temperatura de fusdo do material, embora a fusédo do seja
indesejavel (FISCHER et al., 2004). Considerando que a temperatura de fusdo do ago
4140 é cerca de 1440 °C, a temperatura desenvolvida durante a sinterizacdo a laser
é da ordem de temperaturas aplicadas para reducéo térmica com sucesso do GO.
N&o ha evidéncia de que o GOr possa ter estabilidade ao ser submetido em
temperaturas altas, como as dezenas de milhares de Kelvin desenvolvidas no arco
elétrico. Em geral, h& a expectativa que estes compostos de carbono se dissociem e
formem carbonetos durante a solidificacdo dos materiais (LIN, RICHARD LIU e
CHENG, 2014). Vale salientar ainda que as evidéncias de presenca de grafeno na
microestrutura apontadas por Jafarlou et al. foram identificadas por MEV, sem o

suporte de técnicas como espectroscopia Raman ou DRX, que podem confirmar a
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presenca do grafeno pelas caracteristicas estruturais. Apesar de haver caréncia de
resultados experimentais, simulacdes de dindmica computacional estimam
temperatura de fusao do grafeno entre 4510 e 5100 K (ZAKHARCHENKO et al., 2011;
OPENOV e PODLIVAEV, 2016; GANZ et al., 2017), temperaturas equivalentes as
desenvolvidas na regido periférica do arco elétrico. Dessa forma, ha a possibilidade

das particulas de grafeno por Jafarlou et al. se tratarem de outros materiais.

Figura 22 — imagem de microscopia eletrdnica de varredura da zona fundida do depdsito de solda
obtido com ER6013GO.
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Fonte: o autor (2021).

Além da anélise de MEV, analises de difracdo de raios-X foram realizadas na
solda obtida utilizando ER6013GO. A Figura 23 apresenta um difratograma de raios-
X obtido em analise da solda com ER6013GO. O difratograma néo indicou a presenca
de picos de difracdo de outras fases além da ferrita e de 6xido de ferro (Fes04). O
resultado obtido na difracdo de raios-X indica que, a presenca de outras fases pode
ocorrer, mas em fracdes volumétricas abaixo do limite de deteccdo da difracdo de

raios-X. O limite inferior de fracdo volumétrica para deteccado de fases por difracéo de
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raios-X pode variar a depender da amostra, de forma que este limite esta entre 2 e
5% da fracdo volumétrica do material (CULLITY e STOCK, 2014). A presenca do
Fes04 foi possivel devido a amostra ter sido analisada no estado como soldada, sem
preparacdo metalogréfica prévia, indicando que ocorreu processo de oxidagéo
durante o resfriamento do material. O 6xido de ferro encontrado ocorreu de forma
superficial apenas, néo tendo sido constatado como fase microestrutural da junta
soldada. Vale ressaltar que materiais como GO e GOr apresentam grande quantidade
de defeitos em suas estruturas cristalinas, o que prejudica a identificacdo destes
materiais por técnicas de difracdo, pois os defeitos de estrutura tornam menos
provavel a difracdo dos fotons de raios-X. Esta caracteristica torna estes materiais de
mais dificil detec¢@o por difracéo de raios-X quando combinados a materiais com alta
cristalinidade, visto que os materiais com alta cristalinidade tendem a apresentar maior
probabilidade de difracdo e, por consequéncia, maior intensidade nos respectivos

picos de difracao.

Figura 23 — difratograma de raios-X resultante de anélise na solda obtida com eletrodo ER6013GO.
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Fonte: o autor (2021).

Aléem do ensaio de difracdo de raios-X, foram realizados ensaios de

espectroscopia Raman nas amostras de GO, grafite, e metais de solda obtidos com
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ER6013 e ER6013GO. A Figura 24 apresenta os resultados obtidos na analise de
espectroscopia Raman. Os espectros resultantes nos metais de solda apresentaram
diferencas significativas entre si, porém, sem apresentar as bandas tipicas do grafeno
e seus derivados proeminentes. As bandas de deslocamento Raman caracteristicas
dos materiais de grafeno sdo: banda D (aproximadamente 1350 cm), banda G
(aproximadamente (1600 cm™) e banda 2D (aproximadamente 2700 cm?) (KHAN et
al., 2011). Estas bandas foram notaveis no espectro do grafite e, com excecédo da
banda 2D, no espectro do GO. Entretanto, nas amostras de metal de solda n&o foi
possivel notar estas bandas em intensidades consideraveis para confirmar a presenca
de materiais de grafeno na estrutura, o que indica que o GO decompds devido as altas
temperaturas as quais foi submetido durante a operacéo de soldagem. Vale salientar
que, a caracteristica de maior presenca de defeitos na estrutura do GO e GOr indica
gue estes materiais devem ter menor temperatura de fusdo em relacdo ao grafeno,
cujo ponto de fusao tedrico para uma estrutura isenta de defeitos esta entre 4510 e
5000 K. As diferencas mais evidentes entre o0s espectros das duas juntas
provavelmente se devem a aspectos cristalograficos como orientacao e densidade de

defeitos, que causam efeito de deslocamento Raman.

Figura 24 — espectros Raman colhidos nas amostras de: 6xido de grafeno, grafite e metais de solda
resultantes do ER6013 e ER6013GO.
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4.4 Avaliacdo de desempenho mecanico das juntas soldadas

Mapeamentos de microdureza foram realizados na face topo das soldas de
depdsito sobre chapa, a fim de obter melhor compreenséo da distribuicdo de dureza
ao longo das soldas. A Figura 25 apresenta os mapas de microdureza obtidos.

Figura 25 — mapas de microdureza das soldas de deposi¢éo sobre chapa obtidas utilizando eletrodos
ER6013 e ER6013GO.
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Fonte: o autor (2021).

Os mapas de microdureza indicaram que o metal de solda obtido com
ER6013GO apresentou metal de solda com distribuicdo de microdureza menos

uniforme e atingindo maiores valores de microdureza. Foi notavel ainda que uma
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menor ZTA foi verificada na solda obtida com ER6013GO em relacdo a ZTA da solda
com ER6013. Histogramas de microdureza foram produzidos a partir das medidas dos
mapeamentos de microdureza, com o intuito de permitir visualizagcdo mais quantitativa
dos resultados do mapeamento de microdureza. A Figura 26 apresenta o0s

histogramas de microdureza obtidos a partir dos dados dos mapeamentos.

Figura 26 — histogramas de microdureza obtidos a partir das medi¢cdes dos mapeamentos de

microdureza apresentados na Figura 25.
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Os histogramas de microdureza apresentaram morfologia similar, sendo
compostos de trés zonas principais: um pico do MB, uma regido de transicdo
equivalente a ZTA e um pico relativo a ZF. A classificagdo por zona da solda nos
dados no mapa de microdureza permitiu a analise das distribuicdes de microdureza
em cada regido. Foi possivel verificar que as ZTA’s obtidas com ambos eletrodos

apresentaram distribuicbes de microdureza similares, enquanto foi notavel que a
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distribuicdo de microdureza na ZF do ER6013GO foi mais larga e deslocada para
maior microdureza. Com os dados dos mapas de microdureza, foram calculadas ainda
as meédias e intervalos de confianca dos resultados de microdureza, resultados
apresentados na Tabela 4. A analise quantitativa indicou similaridade nas distribuicdes
de microdureza nas ZTA’s obtidas com ambos eletrodos. Ja nas juntas soldadas, foi
verificado um aumento de dureza em 8 HV, considerado um aumento brando de
microdureza que esta de acordo com a similaridade entre microestruturas das ZF’s

obtidas com ambos eletrodos.

Tabela 4 — valores médios e respectivos intervalos de confianga (95%) das medidas de microdureza
nas ZF's e ZTA’s das soldas com ER6013 e ER6013GO obtidos durante ensaio de mapeamento.

ZF ZTA
196 +1 1771
204 +1 177 2
Fonte: o autor (2021).

Além dos ensaios de dureza, as propriedades mecéanicas das juntas soldadas
com ER6013 e ER6013GO, bem como do metal de base, foram avaliadas por meio
de ensaios de tracdo uniaxial. A Tabela 5 apresenta os resultados das propriedades
mecanicas aferidas com estes ensaios. Os resultados dos ensaios mecanicos
apresentados indicam que ndo houve diferenca estatistica entre as propriedades
mecanicas das juntas soldadas com ER6013 e ER6013GO. Foi possivel constatar que
ambas as juntas soldadas tenderam a apresentar aumentos das tensdes limite de
escoamento e de resisténcia a tracado e reducao da ductilidade, quando comparadas
ao metal de base. Além disso, foi verificado que a junta soldada com ER6013GO
apresentou maiores medias de tensao limite de escoamento e resisténcia a tracéo e
menor média de ductilidade em relacdo a junta soldada com ER6013. A diferenca de
propriedades mecanicas dos metais de solda em relacdo ao metal de base se deve a
reformulag&o microestrutural ocorrida na solda. A formag&o de microestruturas mais
finas, ocorrida nas soldas, favorece o aumento dos limites de resisténcia a tracéo e
ao escoamento. Além disso, a formagdo de microconstituintes como FS-A e FS-NA
favorece um aumento na resisténcia a tragdo. Vale destacar ainda que, apesar da
maior variacao constatada na velocidade de soldagem durante a producdo da junta
soldada com ER6013GO, esta junta apresentou maior reprodutibilidade estatistica nos

valores de suas propriedades mecanicas. Tal caracteristica se mostra desejavel num
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processo manual como o de soldagem por eletrodo revestido, uma vez que a solda e
suas propriedades se mostram susceptiveis a variacées devido a agcdo humana.

As propriedades mecénicas minimas requeridas no metal de solda e as
posicoes de soldagem em que podem ser utilizados os eletrodos sé&o designadas por
diversas caracteristicas, bem como as classes de eletrodos revestidos para a¢cos. No
caso dos eletrodos E6013, a norma AWS A5.1 (2003) da sociedade americana de
soldagem (AWS) indica que o metal de solda obtido com o eletrodo deve apresentar
tensdo limite de escoamento minima de 330 MPa, tensé&o limite de resisténcia a tragdo
minima de 440 MPa e ductilidade minima de 17%. Os ensaios mecéanicos indicaram,
portanto, que segundo 0s requerimentos minimos de propriedades mecanicas, a

adicdo de GO néo interferiu nas propriedades de forma a desqualificar os eletrodos.

Tabela 5 — propriedades mecénicas aferidas com ensaios de tragdo uniaxial do metal de base e
juntas soldadas com eletrodos ER6013 e ER6013GO.

Tensao limite de Tensao limite de

Ductilidade (%)

escoamento (MPa) resisténcia a tracao (MPa)
342+ 6 485+ 3 57,4+0,9
373 + 28 502 + 37 47 + 16
392 +14 515+ 9 41+ 11

Fonte: o autor (2021).
4.5 Avaliacéo de resisténcia a corroséo dos depositos de solda

Ensaios de polarizacdo potenciodinamica foram executados para avaliar a
resisténcia a corrosao eletroquimica dos metais de solda e metal de base. A Figura
27 apresenta as curvas de polarizacdo potenciodindmica obtidas no metal de base e
metais de solda resultantes dos eletrodos ER6013 e ER6013GO. A curva de
polarizagéo potenciodinamica do metal de solda ER6013 foi deslocada para valores
superiores de corrente e potencial em relacdo ao metal de base, o0 que indica uma
taxa de corrosao generalizada mais acentuada. Tipicamente, a corrosdo em soldas
de aco carbono ocorre preferencialmente nos metais de solda e/ou suas ZTA’s
(DAVIS, 2006). Diversos fatores podem favorecer a corrosdo nas soldas, desde a
formacdo de pares galvanicos entre metal de solda e metal de base, presenca de
tensbes residuais devido aos ciclos térmicos de soldagem e formacdo de
microsegregacoes e inclusdes no metal de solda. No resultado obtido no metal de

solda ER6013, o deslocamento da curva para maiores valores de densidade de
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corrente indica 0 aumento na cinética dos processos de corrosdo eletroquimica, isto
€: a aceleracdo do processo corrosivo. O deslocamento da curva para maiores valores
de potenciais indica que este metal de solda tende a formar par galvanico com o metal
de base e sofrer corroséo preferencial. Vale salientar que a tendéncia a formacao de
par galvanico devido aos diferentes potenciais entre ZF e MB ndo necessariamente
implica na ocorréncia do processo corrosivo evidente. Os potenciais de oxidacdo dos
metais estdo relacionados apenas com a tendéncia termodinamica relativa destes
materiais cederem elétrons, mas estes potenciais ndo conferem informacdes sobre a
natureza cinética dos processos eletroquimicos. A cinética de um processo corrosivo
pode ser independente da diferenca de potencial entre a espécie anddica e a catddica,
inclusive (GENTIL, 1996). Vale destacar ainda que n&o foram feitos ensaios de
corrosdo na ZTA, assim, com os resultados obtidos, podemos apenas indicar a maior
tendéncia a corrosdo da ZF em relacdo ao MB, porém, ndo sabemos se a ZTA tem
maior tendéncia a corrosao eletroquimica em relacdo a ZF. Apesar dos acos carbonos
constituirem um sistema passivel de corrosao preferencial na ZTA, a corrosdo nesta
regido costuma ser associada a formacdo de microconstituintes fora de equilibrio,
como martensita e bainita (DAVIS, 2006). A corrosao preferencial da ZTA de acos
carbono € menos comum quando ha apenas formacéo de microconstituintes como 0s
gue foram desenvolvidos na microestrutura do presente estudo. O comportamento
verificado como resultado dos ensaios eletroquimicos esta de acordo com o previsto
para o sistema.

Na junta obtida com ER6013GO houve deslocamento para valores para valores
guase duas ordens de grandeza inferiores de densidade de corrente. A reducdo nos
valores de densidade de corrente indica que o metal de solda obtido com ER6013GO
apresenta desenvolvimento de processos corrosivos mais lentos, ou seja: uma menor

taxa de corrosao.



63

Figura 27 — curvas de polarizacao potenciodindmicas em H2SO4 1 N obtidas no metal de base e
metais de solda obtidos com eletrodos ER6013 e ER6013GO.
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Fonte: o autor (2021).

Para uma melhor compreensdo dos resultados dos ensaios de polarizacéo
potenciodindmica, os dados experimentais foram submetidos a extrapolacéo de Tafel
para obtencédo dos valores de potencial e corrente de corrosdo (KELLY, 2003). Os
resultados obtidos com a regressao de Tafel foram ainda utilizados para calcular as
taxas de corrosdo em cada condicdo, segundo a norma ASTM G102 (2015). Os
resultados de corrente, taxa e potencial de corrosédo obtidos estdo apresentados na
Tabela 6. Os resultados dos ensaios de polarizagéo indicaram que o potencial de
corrosdo dos metais de solda com ER6013 e ER6013GO foi estatisticamente
equivalente, com a diferenca de apenas 1 mV no valor médio. Os valores de corrente
de corrosédo e da taxa de corrosdo, entretanto, apresentaram sensivel reducéo, sendo
a taxa de corrosédo do metal de solda com ER6013GO 30 vezes menor, em média,
gue a do metal de solda obtido com eletrodo convencional. Tal melhoria de resisténcia
a corrosao se mostra uma interessante alternativa tecnol6gica para melhoria do tempo
de vida e seguranca de juntas soldadas em acgos carbono. As juntas soldadas
configuram regibes criticas em projetos devido a notavel descontinuidade de
propriedades em relacdo ao restante do material. O fato de as soldas tipicamente

ocuparem pequena area das superficies dos componentes em relagdo a area total
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destes faz que estas juntas merecam cuidado em relacéo ao efeito corrosivo durante
servico. Tipicamente, metais de solda e ZTA’s apresentam aumento de potencial em
relacéo a seus metais de base, 0 que 0s tornam mais propensos a serem consumidos
durante acdo da corrosdo eletroquimica (DAVIS, 2006). Devido as juntas soldadas
ocuparem pequenas areas localizadas, a razdo entre as areas catodica (metal de
base) e anddica (metal de solda e/ou ZTA) pode se tornar muito elevada, o que
favorece o desenvolvimento de altas densidades de corrente de corroséo atuando nas
regibes das soldas. Além da propensdo ao ataque corrosivo preferencial, outros
fatores metallrgicos, como as tensdes residuais e a ocorréncia de inclusdes podem
favorecer que, conforme haja reducdo na sesséao Util devido a acdo corrosiva estas
regides apresentem risco acentuado de falha por poderem apresentar fatores
metallrgicos que contribuam para concentracdo de tensdes (GENTIL, 1996). O
eletrodo ER6013GO apresenta caracteristicas gerais compativeis com a atual
tecnologia de eletrodo revestido utilizada, podendo gerar assim um metal de solda boa
similaridade microestrutural e propriedades mecéanicas compativeis com as obtidas

com os eletrodos E6013.

Tabela 6 — potencial, densidade de corrente e taxa de corrosdo do metal de base e metais de solda

com ER6013 e ER6013GO medidas a partir dos resultados do ensaio de polarizacao

potenciodindmica.

Ecorr (mV) icorr (pA/cmz)

Taxa de Corrosdo (mm/ano)

(-504) + 7 1,2+0,34 14+4
(-476) + 44 2,9+0,32 34+4
(-477) + 83 0,06 + 0,06 0,65 + 0,85

Fonte: o autor (2021).

A corrosao é um fenébmeno que gera altos custos de manutencdo. Anualmente,
diversas nacBes arcam com centenas de bilhdes de dolares na manutencdo de
componentes corroidos (GENTIL, 1996). Dentre os diversos potenciais tecnologicos
em que o grafeno e seus materiais correlatos foram propostos, uma potencial
aplicacdo é na protegdo contra corrosdo de metais (BOHM, 2014; DING et al., 2018;
CUIl et al., 2019). Ndo ha um consenso nos mecanismos pelos quais o grafeno possa
promover melhoria na resisténcia a corrosdo. De forma geral, os estudos trazem a
aplicacéo de grafeno sobre a superficie de substratos metélicos utilizando tecnologias
como a CVD (DING et al., 2018). Nesta abordagem, a principal caracteristica do

hY

grafeno que é explorada para promocgdo de resisténcia a corrosdo € a
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impermeabilidade a agua e sais (BOHM, 2014; DING et al., 2018). Propriedades como
a condutividade elétrica do grafeno, uma das propriedades mais prezadas deste
material, causam confusdo na literatura se sdo benéficas ou ndo para resisténcia a
corrosdo. A alta condutividade elétrica é apontada simultaneamente como mecanismo
gue permite o desenvolvimento de altas correntes de corrosao (DING et al., 2018) e
que pode mitigar a transferéncia de elétrons as regifes catodicas, devido a baixa
resistividade (BOHM, 2014).

No atual trabalho, ndo ha possibilidade de ter se formado uma camada de
grafeno sobre a superficie das amostras submetidas a ensaios de corrosdo. A
preparacdo metalografica aplicada nos corpos de prova para realizacdo do ensaio
realiza remocédo de parte do material da superficie, por efeitos abrasivos, remocéao
necessaria para reduzir a rugosidade da superficie. Assim, o eventual mecanismo de
melhoria a corrosdo promovida pelos materiais de grafeno adicionados a solda neste
trabalho ndo deve ser por efeito barreira. Em geral, aplicacdes de grafeno misturados
a metais para resisténcia a corrosdo se dao por eletrodeposicdo (KUMAR,
VENKATESHA e SHABADI, 2013; RAGHUPATHY et al., 2017; ARAUJO et al., 2020).
Nestas aplicacbes, ha melhoria na resisténcia a corrosdo da camada
eletrodepositada, mesmo sem a formacéo de um filme compacto de grafeno que isole
o material do ambiente. Tal comportamento pode justificar a melhoria a corrosdo com
a presenca de GO ou GOr no metal de solda, entretanto, os resultados experimentais
nao fornecem evidéncias da presenca de materiais de grafeno no metal de solda.
Devido as condi¢cdes de processo, como a alta temperatura desenvolvida no arco
elétrico, é esperada a decomposicdo de materiais de grafeno durante a operacéo de
soldagem. Assim, os mecanismos pelos quais houve melhoria da resisténcia a
corrosdo ndo necessariamente estao relacionados pela interacdo entre o GOr e 0
metal de solda. Apesar da adicdo do GO ndo ter favorecido a resisténcia a corrosao
pela interacdo entre GOr e metal de solda, a acidez do GO pode ter contribuido para
aumento da resisténcia a corrosdo do metal de solda. Eletrodos revestidos rutilicos e
acidos costumam ter uma resisténcia a corrosdo aprimorada em relacéo a eletrodos
basicos. Como exemplo, eletrodos rutilicos apresentam taxa de corrosdo em agua do
mar trés vezes menor que eletrodos basicos, para as mesmas condi¢cdes (DAVIS,
2006). Assim a adicdo de GO pode ter favorecido a resisténcia a corrosdo da ZF

devido a reducéo do indice de basicidade do eletrodo revestido.
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5 CONCLUSOES

Eletrodos revestidos para soldagem foram fabricados com adicao de Oxido de
grafeno utilizando técnica de deposi¢do por imersdo. Estes eletrodos se mostraram
passiveis de aplicacdo tanto em depdsitos de solda quando para a obtencéo de juntas
soldadas e os metais de solda obtidos com uso destes eletrodos indicaram melhoria
da resisténcia a corrosdo sem efeitos deletérios as propriedades mecanicas das juntas
soldadas.

As microestruturas da zona fundida obtidas com os eletrodos com e sem adicao
de Oxido de grafeno apresentaram caracteristicas similares exibindo ferrita de
contorno de gréo, ferrita com segunda fase ndo alinhada e ferrita com segunda fase
alinhada. J& nas zonas termicamente afetadas, foi verificada que a microestrutura da
solda com adicao de Oxido de grafeno apresentou desenvolvimento de gréos de
austenita prévia mais grosseiros em relacdo ao eletrodo E6013 convencional. As
microdurezas das zonas fundidas apresentaram valores ndo exibiram diferenca
estatistica, com diferenca de média de apenas 1 HV, enquanto a microdureza da zona
termicamente afetada da solda com adicédo de 6xido de grafeno se inferior a da solda
com eletrodo convencional em 10 HV, resultado associado a microestrutura mais
grosseira desta condicdo em relacdo a microestrutura da zona termicamente afetada
desenvolvida com eletrodo convencional.

Os resultados das propriedades mecanicas obtidos com ensaios de tragcao
uniaxial (tensdo limite de escoamento, tensdo limite de resisténcia a tragcdo e
ductilidade) das juntas soldadas com ambos eletrodos ndo apresentaram diferenca
significativa, indicando que a adicdo de 6xido de grafeno ndo comprometeu a
qualificacéo do eletrodo revestido conforme os requisitos de propriedades mecanicas
definidos para os eletrodos da classe E6013.

O metal de solda dos eletrodos com adi¢do de 6xido de grafeno apresentou
reducdo da taxa de corrosdo em cerca de 30 vezes em relacdo a junta soldada com
eletrodo E6013 convencional e cerca de 10 vezes em relacdo ao metal de base,

conforme resultados de ensaios polarizacao potenciodinamica.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

o Avaliacdo da estabilidade de materiais de grafeno apds exposicao em
condi¢des analogas as de arcos elétricos aplicados em soldagem;

o Avaliagdo do efeito do teor de 6xido de grafeno na microestrutura e
propriedades de soldas por eletrodo revestido;

o Comparacgdo entre efeito do 6xido de grafeno e oOxido de grafeno
reduzido na microestrutura e propriedades da junta soldada por adicéo
em eletrodo revestido ou outro arame consumivel.

o Avaliacao do efeito da incorporacdo de 6xido de grafeno em eletrodos
revestidos com fluxo basico;

o Avaliacao do efeito da incorporacgéo do grafeno produzido por esfoliacdo

em meio liquido em eletrodos revestidos.
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