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RESUMO

A incorporacdo do Oxido de grafeno (OG) aos revestimentos metalicos
eletrodepositados tem se mostrado promissora no que tange a melhoria das suas
propriedades anticorrosivas. Nesse contexto, 0 seu uso atende a expectativa da
indUstria por materiais compadsitos que diminuam a quantidade de metais como o
estanho (Sn), que, apesar da ampla aplicabilidade industrial e baixa toxicidade,
enfrenta perspectiva de escassez e oscilacdo no preco. Este estudo desenvolveu e
aprimorou revestimentos anticorrosivos com base em compésito de Sn-Oxido de
Grafeno. Para isso, 0 6xido de grafeno foi gerado a partir da esfoliacdo por sonicacao
do 6xido de grafite, este ultimo sintetizado pelo método de Hummers. Foram
preparados diferentes banhos de eletrodeposicdo, contendo ion estanhoso e sua
mistura com oxido de grafeno, onde foram feitos planejamentos experimentais para
avaliacao e otimizacdo de parametros como densidade de corrente, concentracao de
OG na obtencdo do composito, dentre outros. Os revestimentos foram
eletrodepositados sobre pecas de aco carbono 1020, com auxilio de um potenciostato,
e a resisténcia a corrosao foi avaliada por ensaios eletroquimicos de impedancia e
curva de polarizacdo. Os materiais sintetizados foram caracterizados por
Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier por Reflectancia
Atenuada e Difracdo de Raios X, onde foi possivel confirmar os seus perfis
caracteristicos. Os revestimentos compoésitos Sn-Oxido de Grafeno na condi¢&o
otimizada apresentaram maior resisténcia de transferéncia de carga e menor
capacitancia da dupla camada elétrica frente ao revestimento metélico puro, segundo
os diagramas de impedancia eletroquimica. Os ensaios de polarizacdo mostraram
uma menor densidade de corrente anddica com deslocamento do potencial de
corrosdo para valores mais positivos com relacdo ao revestimento metalico puro,
indicando protecao contra a dissolugéo anddica. Diante disso, condi¢cdes promissoras
e otimizadas de eletrodeposi¢cdo do material compoésito foram apresentadas, tendo
sido confirmada a maior eficiéncia anticorrosiva deste em detrimento do revestimento

metalico puro de estanho.

Palavras-chave: estanho; revestimentos; 6xido de grafeno; compdsitos; corroséo
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1 INTRODUCAO

A corrosao, diante do avanco industrial e tecnolégico no mundo, vem se
apresentando como um dos principais problemas que afetam a economia dos paises,
gerando prejuizos em diversos setores que demandam investimentos vultuosos como
o setor industrial, de infraestrutura, telecomunicacdes, energia, dentre outros. Isso se
da porque a corrosdo é um processo espontaneo que atua deteriorando materiais
metdlicos, que sdo amplamente empregados no cotidiano de uma nacao.

No Brasil, segundo um estudo feito em 2015 pela International Zinc Association
(IZA) em parceria com a Universidade de Sao Paulo, a corrosédo impactou a economia
do pais em 236 bilhdes de reais, valor equivalente a 4% do produto interno bruto (PIB)
do Brasil no ano referido (MACHADO, 2019). Na india, outro pais emergente, as
perdas chegam ao valor de 5-7% do PIB a cada ano, segundo levantamento também
feito pela IZA (INDIA..., 2021).

Nesse contexto, visando combater a corrosdo, surgem alternativas como 0 uso
de revestimentos anticorrosivos como tintas, filmes ceramicos, revestimentos
metalicos ou até mesmo inibidores de corrosdo. Os revestimentos atuam como
barreira ou como material que se oxida no lugar daquele que se pretende proteger, ja
os inibidores sao substancias que retardam a corrosao quando adicionados ao meio
corrosivo. Um exemplo dessas alternativas € o ago inoxidavel, uma liga bastante
resistente a corrosao, mas que ainda possui preco elevado (COLLINS, 2016).

Diante disso, 0s revestimentos anticorrosivos compostos por metais
apresentam-se como uma possibilidade interessante, dada a boa durabilidade e maior
resisténcia mecanica e térmica frente aos organicos (WITHARAMAGE et al, 2022).
Nessa categoria, 0 estanho (Sn) se mostra como um metal promissor, tendo em vista
a sua baixa toxicidade, vasta aplicabilidade (eletronica, alimenticia, soldas...) e
viabilidade industrial, gerando filmes com a resisténcia desejada.

Contudo, apesar do bom desempenho do estanho, existe um prognéstico de
escassez futura deste elemento, exigindo-se alternativas que diminuam a sua
quantidade aplicada em revestimentos (INTERNATIONAL TIN ASSOCIATION, 2020).
Desse modo, o compésito Sn-Oxido de grafeno apresenta-se como uma 0OpGao
eficiente devido as propriedades anticorrosivas do oOxido de grafeno, além de
caracteristicas quimicas que facilitam a deposi¢cdo e melhoram o filme.
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O objetivo deste trabalho foi desenvolver novos revestimentos anticorrosivos
com base em compositos Sn-Oxido de grafeno reduzidos sobre pecas de acgo
carbono, otimizando-se as condi¢des de eletrodeposicao visando a geracao de filmes
mais resistentes contra a corrosdo. Para os estudos de resisténcia a corroséo, foram
utilizadas pecgas de aco carbono 1020, devido a sua vasta aplicabilidade industrial e a

sua perecibilidade diante da acéo corrosiva.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Probleméatica da corrosao

O fenébmeno da corrosao pode ser definido, segundo Gentil (2011) como “a
deterioracdo de um material, geralmente metalico, por acdo quimica ou eletroquimica
do meio ambiente associada ou ndo a esforcos mecanicos”. A interacdo entre o0 meio
e 0 material, geralmente espontanea, pode ser caracterizada por fatores como
temperatura, tensao, fluxo de fluidos (dgua, acidos, bases, sais, gases), umidade,
concentracdo de espécies reativas e morfologia do material (FAYOMI; AKANDE;
ODIGIE, 2019). Ademais, pesquisas até mesmo apontam a acdo de microrganismos
(Ex: Acidithiobacillus ferrooxidans) como também sendo capazes de desencadear,
inibir ou agravar esse fendmeno (INABA et al, 2019).

De maneira geral, os materiais corroidos ficam inutilizados ou prejudicados
para os fins destinados, sofrendo com modifica¢des estruturais, quimicas e desgaste,
0s quais afetam a durabilidade e a qualidade destes, gerando uma série de
complicagbes. Atualmente, a corrosao representa um grave problema para diversos
paises, afetando estruturas de larga escala, como estruturas metalicas de construcdes
e meios de transporte, a estruturas menores, como as de eletrodomésticos, utensilios,
proteses e até mesmo pecas de circuitos eletrénicos. E possivel, ainda, destacar as
inUmeras tubulagbes, sobretudo gasodutos e oleodutos, além de equipamentos
industriais como caldeiras, reatores e trocadores e calor, que sao severamente
afetados pela corrosédo no setor industrial (GENTIL, 2011).

Esses problemas fazem com que a industria ndo meca esforcos em tentar
mitigar a corrosdo e suas consequéncias, 0 gque por sua vez tem um custo
elevadissimo podendo custar de 1 a 5% do produto interno bruto de uma nacédo, dada
a abrangéncia da adversidade (MAZUMDER, 2020). A Association for Materials
Protection and Performance, em levantamento realizado no ano de 2016, estimou e
comparou os custos de uma nagéo ou regido relacionados com a corroséo, levando
em conta o custo direto, de capital, de remediacdo e 0s custos operacionais. Segundo
o estudo, Taiwan, Hong Kong, Coreia do Sul, Singapura e Macau, juntos, tiveram a
somatoria equivalente a 58 bilhdes de ddlares de gasto com a corrosdo, uma quantia
significativamente menor que o0s Estados Unidos, que gastou, sozinho,
aproximadamente 451 bilhdes de ddlares, conforme o exposto no Gréfico 1.



16

Grafico 1 — Custo total global de corrosédo em USS$ bilhdes.
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Fonte: elaborado pelo autor com base em Koch et al. (2016).

O custo global da corrosdo é indicado, ainda, segundo a pesquisa, em 2,5
trilnGes de ddlares, o correspondente a 3,3% do PIB mundial de 2016. Ademais,
destacam-se 0s possiveis custos envolvendo multas e indenizacbes no que tange a
possibilidade de acidentes e danos ao meio ambiente ou patriménio, que ndo foram
computados pelo estudo.

Além das adversidades econdmicas que a problematica da corrosao introduz,
ressaltam-se os diversos acidentes associados. Em 2018, a ponte Morandi colapsou
em Génova, Itélia, vitimando 43 pessoas e tem como causa apontada 0os danos nos
cabos de ac¢o causados pela corrosédo (FUMAGALLI, 2021). Em 2000, no Rio de
Janeiro, Brasil, um alambrado do estadio de Sao Januario cedeu durante uma partida
de futebol, ferindo 160 pessoas, apds superlotacdo na arquibancada, com peritos
apontando fadiga e corrosdo acentuada como fatores (GOMIDE, 2001).

No ano de 1997, outro acidente marcante foi relatado, nos Estados Unidos, com
uma varanda da Universidade da Virginia colapsando, ferindo 18 pessoas e vitimando
1, durante uma formatura, com a explicacdo sendo atribuida a corrosao invisivel nas
vigas de sustentacao (O’KEEFE et al, 1999). Em 1992, houve a queda do EI Al Boeing
747 em Amsterda, Holanda, que vitimou 43 pessoas e teve como fundamento provavel
a corrosao por pite e fadiga de pinos de aco da estrutura do avido (PETROVIC, 2016).

Anteriormente, em 1984, o desastre em Bopal, india, envolvendo a fabrica de

pesticidas da Union Carbide, foi potencializado pela contribuicdo do ferro corroido do
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tanque e das tubulacdes de aco ndo inoxidavel, que catalisou a reacdo fortemente
exotérmica entre a agua vazada e o isocianato de metila, resultando no vazamento de
fosgénio e do préprio isocianato, ambos toxicos na forma gasosa, vitimando 8.000
pessoas (PETROVIC, 2016).

2.2 Revestimentos anticorrosivos

Revestimentos anticorrosivos podem ser definidos como uma ou mais camadas
de um material ou substancia estendidas sobre a superficie de um substrato, que
conferem ao proprio a diminuicdo da corrosao por meio da alteracéo de propriedades
fisico-quimicas do sistema revestimento-substrato. Geralmente, o principal desafio da
confeccdo desse tipo de material & garantir a manutencdo da protecdo do substrato
em longo prazo, tendo em vista a complexidade dos varios fatores que compéem o
ambiente corrosivo, prejudicando a performance e a vida util desses revestimentos.

E esperado que os revestimentos anticorrosivos apresentem um bom
desempenho e durabilidade e tais caracteristicas estdo intrinsecamente ligadas com
0 pré-tratamento do substrato, a espessura do revestimento, a adesdo entre o
revestimento e o substrato, o tipo do substrato e revestimento, além de outros
parametros influenciados pelo ambiente (VELEVA, 2012). Como também, é desejado
gue o revestimento apresente homogeneidade, boa resisténcia quimica e mecéanica,
de modo que preserve a sua aparéncia quando submetido a condicdo adversa como
estresse, atrito, rachaduras e outros efeitos do ambiente.

Os principais problemas concernentes aos revestimentos envolvem
heterogeneidades, as quais permitem a passagem de espécies reativas do meio
corrosivo para o substrato, através da interface revestida. Como exemplo desses
defeitos no material, destacam-se bolhas de ar, poros, rachaduras, contaminantes,
solventes aprisionados, trincas e areas fracamente aderidas (SORENSEN, et al.
2009).

A protecdo conferida pelos materiais revestidos pode funcionar de trés
maneiras distintas: protecdo por barreira, passivacdo da superficie do substrato ou
protecao sacrificial. A protecao por barreira age com o revestimento funcionando como
um agente impermeabilizante de liquidos, gases e ions que impede o contato de
espécies reativas diretamente com o substrato. J&, a protecdo por passivacdo da

superficie do substrato, atua pelo efeito inibidor de substancias quimicas presentes
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no revestimento ou em solucdo. Por fim, a protecao sacrificial envolve o sacrificio,
normalmente, de um metal mais eletroquimicamente ativo que o substrato para a
corroséo (SYRENSEN, et al. 2009).

Os revestimentos podem ser categorizados em trés tipos: organico, inorganico
e metdlico. Os inorganicos sao caracterizados por serem formados sobre a superficie
do substrato, através de uma reacdo quimica ou eletroquimica, e seus maiores
exemplos sdo Oxidos, carbetos, boretos, nitretos, silicietos, vidro, cimento, porcelana,
entre outros. Eles também podem envolver compdsitos entre metais e as matrizes
inorganicas citadas e alguns de seus processos mais comuns de formacdo sdo a
anodizagdo, formando Al20s sobre o substrato, a cromatizagdo, tendo
Cr(OH)3.Cr(OH)CrO4 como camada protetora, e a fosfatizacdo, que forma como
revestimento fosfatos de ferro, zinco e manganés (GENTIL, 2011).

Os revestimentos organicos baseiam-se, principalmente, em tintas e polimeros
(teflon, polietileno, polipropileno, policloreto de vinila...) e, geralmente, sdo mais
baratos que os metalicos, além de serem o tipo mais comum empregado (LYON;
BINGHAM; MILLS, 2016). As peliculas baseadas em tintas, usualmente, possuem
duas camadas, sendo a mais préxima ao substrato chamada de primer, formada por
substancias a base de epdxi e silica, e a mais externa chamada de acabamento, a
qual sua funcéo esta associada a fins estéticos e a protecéo contra a radiacdo UV ou
danos mecéanicos, sendo formada por filmes alquidicos, epoxi e vinil (SONG, 2020).

J&, os revestimentos metalicos, envolvem metais ou ligas que podem ser
oxidados no lugar do substrato, como o caso dos anodos de sacrificio, ou ainda que
conferem maior resisténcia a corrosdo a partir do novo sistema substrato-
revestimento. Os metais podem ser eletrodepositados sobre o substrato, que,
normalmente, também consiste em um metal ou em uma liga como acgo. Os exemplos
mais comuns desse tipo de revestimento sao aluminio, cromo, niquel, zinco, estanho,
chumbo e cadmio.

Como nova tendéncia do tipo de material em questdo, destaca-se o uso de
nanocompositos de metal com materiais de carbono para reforco dos revestimentos,
0S quais permitem uma boa barreira de protecao contra a corroséao, aperfeicoando os
filmes metélicos. Nesse cenario, o 6xido de grafeno surge como uma alternativa viavel
e promissora para reforcar materiais anticorrosivos (LI et al, 2022; VERMA,
ALFANTAZI; QURAISHI, 2021).
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2.3 Aco carbono

7

O aco carbono é uma liga metalica formada majoritariamente por ferro e
carbono, no qual este segundo elemento esta presente, usualmente, com teor inferior
a 1,5%. Nela, também pode haver a presenca de metais como manganés, cromo,
magnésio, vanadio e outros, em teores minimos. Suas principais vantagens estao
associadas ao baixo custo frente ao aco inoxidavel, por exemplo, além da facilidade
na modificacdo de suas propriedades de acordo com a variagao do teor de carbono,
podendo-se obter maior resisténcia, dureza, ductibilidade e outras propriedades
mecanicas desejaveis (DWIVEDI; LEPKOVA; BECKER, 2017).

Além das caracteristicas supracitadas, pode ser classificado em diferentes tipos
quanto ao teor carbono, sendo eles: aco de baixo carbono (<0,25%), aco de médio
carbono (0,25%-0,70%) e aco de alto carbono (0,70%-1,05%). No que se refere a esse
tipo de aco liso, pode ainda ser classificado quanto a porcentagem de carbono em
massa, conforme a Tabela 1 (DWIVEDI; LEPKOVA; BECKER, 2017).

Tabela 1 — Diferentes tipos de a¢o carbono e suas caracteristicas e aplicacdes

Aco carbono % em massade C Caracteristica  Aplicacéo

1008 0,08 Excelente Pecas e formas
soldabilidade

1018 0,18 Alta ductilidade e Geral e soldagem

boa soldabilidade

1020 0,20 Alta ductilidade e Pecas e usinagem
usinabilidade

1030 0,30 Resisténcia e Pecas e molas
dureza moderada

1045 0,45 Alta resisténcia e Transmissao de

dureza poténcia e eixos

Fonte: elaborado pelo autor com base em Dwivedi, Lepkova e Becker (2017) e Aisi (2013).

No que concerne ao emprego industrial, o uso desse tipo de aco é vasto,
abrangendo varios tipos de industrias como automobilistica, naval, de
eletrodomésticos, siderurgicas e tantas outras mais. Outrossim, no setor de

construcdes, encontra igual uso geral para vigas de edificios e pontes. Desse modo,
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0 aco carbono se apresenta como um material barato e disponivel para diversos fins,
sendo amplamente utilizado (ROGERS, 2016).

O aco carbono 1020, substrato utilizado neste trabalho, além de ser composto
por ferro em sua maioria, é, geralmente, composto por manganés (0,3% a 0,6%),
carbono (0,18% a 0,23%), enxofre (maximo de 0,05%) e fésforo (maximo de 0,04%).
Possui densidade de 7,87 g cm™ e pode ser trabalhado a frio e a quente, na faixa de
482 °C a 649 °C, possuindo diversas aplicacdes, além das anteriormente citadas,
como na confeccdo de alfinetes, correntes, superficies e até mesmo engrenagens,
sendo essencial para aplicagdes industriais de uma maneira geral (AlSI..., 2013).

Todavia, mesmo que apresente significativas vantagens, o aco carbono, de um
modo geral, possui como principal problema a fragilidade frente a corrosdo. Dessa
maneira, faz-se necessario o uso de revestimentos anticorrosivos e inibidores que
possam lidar com essa questao, reforcando esse tipo de aco, haja vista que, muitas
vezes, por questbes de aplicacdo e custo, o aco inoxidavel ndo € uma alternativa
viavel do ponto de vista industrial. Assim, este trabalho apresenta um material

promissor que pode lidar com essa questao de maneira eficaz.

2.4 Revestimento de estanho

O estanho (Sn) é um metal pés-transicdo maleavel, de tonalidade branco-
prateada, brilhoso e com baixa toxicidade. E também caracterizado por ser ductil e
resistente a corrosao, formando revestimentos anticorrosivos finos e uniformes, com
camada de facil controle, que o viabilizam economicamente. Também é notabilizado
por possuir as formas +2 e +4, esta Ultima, mais estavel, como 0s principais estados
de oxidagao.

Os revestimentos de estanho possuem variadas aplicacdes em &reas distintas.
Na microeletrénica e circuitos impressos, é apontado como alternativa promissora aos
revestimentos de chumbo utilizados em soldas e outros componentes. No setor
industrial, serve como revestimento anticorrosivo e alternativo a metais
potencialmente toxicos, sobretudo na inddstria alimenticia. Na area de joalheria e
decoracao, ajuda a reduzir o custo de pecas, frente a metais mais caros, mantendo
ou melhorando as suas qualidades. No ambito de pilhas e baterias, ajuda a melhorar
o ciclo de vida delas, além de servir como anodo para pilhas recarregaveis (WALSH;
LOW, 2016)
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Outra caracteristica importante do estanho € a possibilidade de sua deposicao,
tanto em banho acido, quanto em banho basico. No primeiro tipo de banho, ele,
geralmente, apresenta-se como Sn?*, e necessita de aditivos que inibam a oxidacgédo
a Sn** como hidroquinona, sulfito de sédio, hidrazina, dentre outros. J4, no segundo,
o elemento encontra-se complexado na forma do ion SnO4%, com o uso de aditivos
sendo opcional. Portanto, sua versatilidade é de grande interesse para a industria, que
escolhe o tipo de banho e os aditivos levando em consideracdo 0s custos, 0S
parametros de deposicdo e a propriedade desejada do revestimento (WALSH; LOW,
2016),

N&o obstante a eficiéncia dos revestimentos do metal em questdo, este
enfrenta problemas relacionados a escassez e preco, com previsdes de que as
reservas mundiais se esgotem em menos de 50 anos, caso a demanda global atual
aumente (INTERNATIONAL TIN ASSOCIATION, 2020). Desse modo, a utilizacao de
banhos que possuam uma quantidade menor de estanho e mantenham ou aumentem
a eficiéncia anticorrosiva € de grande interesse. Assim, nanocompaésitos formados por
estanho e outros materiais, como 6xido de grafeno, apresentam-se como alternativa

promissora para esse fim.

2.5 Oxido de grafeno (OG)

O grafeno é um alétropo do carbono, cuja estrutura consiste em uma camada
plana de anéis hexagonais interligados entre si por meio de ligagGes sp? entre 0s
atomos. Suas propriedades envolvem alta condutividade elétrica, térmica, 6tima
resisténcia mecanica, inércia quimica e ainda auspiciosa protecao contra a corrosao
(EIGLER; HIRSH, 2014).

Contudo, ainda que, o grafeno, sem defeitos, possa oferecer uma boa
blindagem contra as espécies reativas do meio corrosivo, acaba sendo um desafio
imobiliza-lo em superficies metdlicas, dispersa-lo nos banhos aquosos de
eletrodeposicao e, ainda, obté-lo a um custo baixo (SINGH et al, 2013; DUAN, 2019;
REKHA; SRIVASTAVA, 2019). Diante disso, o Oxido de grafeno surge como
alternativa viavel, sendo naturalmente hidrofilico e sintetizado com relativa facilidade
a partir da grafite, que € abundante e acessivel economicamente (REKHA,;
SRIVASTAVA, 2019).
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O o6xido de grafeno € um composto originado a partir da quebra de algumas
ligacdes sp? do grafeno, as quais transformam-se em ligacdes C-O. Tal material conta,
comumente, com a presenca dos grupos hidroxi, carboxila, carbonila e epdxi, que
conferem um carater polar a substancia. O OG ainda apresenta uma boa estabilidade,
baixo custo frente ao grafeno e a possibilidade de funcionalizacdo, a qual permite
contornar algumas propriedades reduzidas em relagdo ao grafeno como
condutividade elétrica e térmica, por exemplo (ZAABA et al, 2017; KULLYAKOOL et
al, 2020).

A sintese do oxido de grafeno ocorre, usualmente, a partir da esfoliagcdo sénica
do oxido de grafite, que por sua vez € geralmente sintetizado a partir da oxidacéao da
grafite, conforme o método de Hummers, um método amplamente utilizado e

estabelecido na literatura cientifica, desde 1958 (LIU et al., 2018).

Figura 1 — Recorte de duas estruturas diferentes do 6xido de grafeno com defeitos, em vermelho, e
sem.

Sem defeitos Com defeitos

Fonte: elaborado pelo autor.
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2.6 Revestimento de estanho-6xido de grafeno

O revestimento de estanho com oOxido de grafeno consiste na unido de dois
materiais distintos com capacidade anticorrosiva, a fim de potencializar ainda mais tal
caracteristica. A esse tipo de material € dado o nome de composito.

Atualmente, esta relatado na literatura cientifica que os revestimentos com
compdésitos de metais, via de regra, possuem uma resisténcia a corrosao maior que o
revestimento metélico puro. Isso ocorre pela mudanca de caracteristicas morfoldgicas
e eletroquimicas que o compdésito introduz no revestimento, porém tal mudanca ainda
nao foi totalmente desvendada, demandando técnicas de alta resolucdo para
melhores esclarecimentos como a Microscopia Eletrénica de Transmissdo, por
exemplo (REKHA; SRIVASTAVA, 2019).

O compdsito formado por estanho e Oxido de grafeno apresenta,
especificamente, mudancas na textura, morfologia e nos grdos dos cristais do
revestimento formado em comparacdo com o depodsito de estanho puro. Essas
mudancas, sobretudo na textura, mostram-se como responsaveis por uma maior
impermeabilizacédo do revestimento, melhorando a eficiéncia anticorrosiva, porém, em
compésitos com concentragdes altas de 6xido de grafeno, foi verificada a ocorréncia
de corrosdo galvanica, sendo, portanto, as concentracdes, um fator chave a ser
considerado (GUPTA; SRIVASTAVA, 2018).

Ademais, quando o Oxido de grafeno se liga ao metal, durante a
eletrodeposicdo, acaba sendo reduzido, por conta da corrente catodica aplicada,
ocorrendo a remocédo dos grupos funcionais polares e o aumento da hidrofobicidade
do compésito, algo que potencializa o efeito de barreira do compa@sito contra espécies
reativas polares, aumentando, por conseguinte, a capacidade protetiva do
revestimento. Simultaneamente, propriedades como condutividade elétrica e térmica

sdo aumentadas frente ao OG.

2.7 Eletrodeposicéao

A eletrodeposicdo ou galvanoplastia consiste em um processo eletroquimico
no qual a superficie de um material condutor é revestida por um depdsito gerado a
partir de uma solucéo, geralmente, aquosa, contendo um sal do metal que compde o

revestimento. Sua origem remonta ao século XIX, época em que, no ano de 1805, um
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quimico italiano chamado Luigi Valentino Brugnatelli conseguiu depositar ouro sobre
dois medalhdes de prata, conectando, a estes, um fio, uma pilha voltaica e uma
solucéo contendo ions ouro (NEBIOLO, 2021).

O principio da eletrodeposi¢do baseia-se na passagem de corrente elétrica em
uma célula eletrolitica contendo um eletrodo de trabalho (catodo), no qual o metal em
solucéo é reduzido, e um outro eletrodo (anodo), que pode ser composto pelo proprio
metal a ser depositado (anodo solavel) ou por um metal inerte (anodo insolavel). A
corrente é gerada por uma tensdo externa e os elétrons fluem pelos eletrodos,
permitindo a ocorréncia de reacdes de oxirreducao na interface destes com a solugéao,
as quais garantem o fechamento do circuito, com 0s ions positivos e negativos dos
eletrélitos migrando e difundindo, funcionando como os portadores de carga em

solugéo.

Figura 2 — Célula eletrolitica na qual os cations monovalentes de um metal M sao reduzidos no
catodo

Bateria

i I I e
Catodo . Anodo
=M
=
=M

Eletrolito

Barra magnética

Fonte: elaborado pelo autor.

A galvanoplastia é fundamentada na eletrolise, um processo fisico-quimico no
qual a passagem de corrente em solucdo fornece a energia necessaria para a
ocorréncia de reacoes eletroquimicas ndo espontaneas, modificando o gradiente de
potencial eletroquimico. Adicionalmente, a eletrélise pode ser descrita conforme as

duas Leis de Faraday, onde, a primeira, enuncia a relacdo proporcional entre a
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quantidade de eletricidade e a quantidade de uma substancia a ser eletrodepositada
no eletrodo e, a segunda, formula que a massa das substancias depositadas,
dissolvidas, ou formadas no eletrodo s@o proporcionais as massas equivalentes
destas (FAYOMI; AKANDE; SODE, 2019).

De maneira geral, diante das experiéncias de Faraday, € possivel descrever,
genericamente, para um dado metal M, formado apds ganhar z elétrons, a principal

semirreacéo que ocorre no catodo como:

M#* +zem — M

Nesse contexto, pode-se expressar matematicamente a relagdo equivalente
entre o numero de mols de elétrons (z) participantes da semirreacdo e 0 numero de
mols do metal envolvido, de acordo com a sua carga, conforme a Equacao 1. Nela, Q
€ a carga envolvida na corrente elétrica, m é a massa eletrodepositada, M a massa

molar do metal, e a carga do elétron e Na € o nimero de Avogadro.

Q= %NAze (1)

Ao produto Nae, usualmente, atribui-se a letra F, sendo, esta, a constante de
Faraday de valor aproximado de 96485 C mol! (NATIONAL INSTITUTE OF
STANDARDS AND TECHNOLOGY, 2018). No que tange a carga Q, pode ser
calculada integrando a corrente elétrica, de acordo com a Equacgéo 2.

Q= f I(t)dt (2)

Assim, assumindo-se um valor constante de corrente elétrica e, substituindo o
termo Na.e por F, a Equacéo 1 pode ser simplificada, sendo expressa como a Equacéo

3, onde | é a corrente elétrica e t € o tempo de deposicéo.

It =2 ,F 3)
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Em escala microscopica, o0 mecanismo da eletrodeposicdo baseia-se no
transporte de massa por meio da migracdo, difusdo e conveccdo das espécies
presentes no meio. A migracdo esta basicamente relacionada com um movimento
desencadeado pela atragdo e repulséo eletroestéatica dos ions em solucao frente aos
eletrodos polarizados, j4, a difusdo, esta relacionada ao movimento ocasionado pelo
gradiente de concentracédo gerado na interface entre o eletrodo e solucao, devido ao
consumo das espécies carregadas nas reacdes redox. Por fim, a conveccédo esta
associada a um movimento desordenado dos eletrélitos, sendo gerada especialmente
por agitacdo mecanica (LEE, 2006).

Vale destacar, ainda, que o mecanismo de geracao do revestimento se da pelos
processos de nucleacédo e crescimento. Neles, de um modo geral, as particulas que
formardo o depdsito vao se agregando, originando clusters, que posteriormente
formam ndcleos que crescem, tornando-se graos (ZHOU et al, 2018). Esses
mecanismos sao geralmente modelados com o auxilio de técnicas como voltametria
ciclica, cronopotenciometria, cronoamperometria, entre outras, as quais permitem a
exploracéo do perfil das espécies em solucao e seus processos como a difusdo, por
exemplo.

Em relacdo aos parametros envolvidos na eletrodeposicdo, destacam-se
densidade de corrente aplicada, agitacdo mecanica, tempo de deposicao, distancia
entre os eletrodos, concentracdo das espécies em solucdo, aditivos de banho,
estabilidade do eletrélito e natureza e morfologia dos eletrodos. Tais fatores
influenciam diretamente na formacdo do revestimento e sdo objeto de estudo e
otimizacdo para cada tipo de depdsito, visando as suas melhores caracteristicas de
acordo com a aplicacao destinada.

Desse modo, o sélido eletrodepositado obtido pode possuir diferentes
propriedades como cor, brilho, magnetismo, resisténcia a corrosao, resisténcia
quimica e mecanica, condutividade elétrica, térmica, ductilidade, dureza, adesao,
soldabilidade, maquinabilidade e outras mais. A depender da natureza do material que
compde o revestimento e das aplicacdes desejadas, algumas dessas caracteristicas
serdo focadas em detrimento de outras, ensejando uma ampla variabilidade (KANANI,
2006).
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2.8 Polarizacao

A polarizacdo pode ser definida como o afastamento do potencial do eletrodo
(E) frente ao potencial de equilibrio (Eeq) por algum processo caracteristico, como a
corrosdo, ou pela aplicagdo de um potencial externo gerado por uma fonte. A
magnitude desse afastamento é dimensionada por uma grandeza denominada

sobretensao (n), conforme expresso abaixo:

n:E_Eeq (4)

Para valores positivos de n afirma-se que a polarizagao e a sobretenséo sao
anddicas. J4, para valores negativos, convenciona-se que estas sao catddicas. Assim,
a polarizacdo pode se dar por trés maneiras distintas: ativacdo, concentracdo e
resisténcia.

A polarizacdo de ativacdo envolve questdes cinéticas relacionadas com a
modificacdo da barreira da energia de ativacdo das reacdes de oxirreducdo que
ocorrem na superficie do eletrodo. Assim, se uma sobretensdo anddica é aplicada, a
barreira para a reacao de oxidagéo é diminuida em relacao a da situacao de equilibrio
e a barreira para a reacao de reducao € aumentada. No caso da sobretenséo catddica,
0 oposto ocorre, com a barreira da reducéao diminuindo e a da oxidagdo aumentando.

Essas mudancas influem na velocidade das reacdes e sdo representadas
matematicamente pela equacao de Butler-Volmer representada abaixo, onde j é a
densidade de corrente resultante, jo a densidade de corrente de troca, a € o coeficiente
de transferéncia de carga, R a constante dos gases ideais e T a temperatura.

azFn —(1—a)zFn (4)
]' = jo[e RT — e RT

Para valores absolutos de sobretensdes maiores que 0,03 V, segundo Wolynec

(2013), é possivel tornar um termo exponencial desprezivel em relagdo ao outro.

. ~ L g . . azFn .
Assim, gquando uma sobretensdo anddica é aplicada, o termo e rr  adquire um

expoente positivo, sendo possivel desprezar o termo e~ RT , que possuira valor

infimo devido ao expoente negativo. Para uma sobretensdo catdédica, o termo



28

. azFn ~ 2 . ~
desprezado é 0 e RT , j& que a sobretensdo é negativa. Desse modo, a Equacéo 4

pode ser simplificada e a densidade de corrente total | passa a ser chamada de
densidade de corrente anddica (ja) ou catddica (jc), a depender do caso.

Frg
ja = joc KT ®)
—(1-a)zFn,
jo = —joe™ AT ©

As Equacbes 5 e 6 podem ser reescritas aplicando-se logaritmos e, uma vez
isolados os termos das sobretensfes, tem-se as equacdes de Tafel, que permitem a
obtencéo experimental de parametros importantes, como a densidade de corrente de

troca, graficamente, através de um ajuste linear.

(7)
_ 2,303RT log (2
Na=——=—log (].0)
2,303RT ljcl 8
Ne = — log (_C) ( )

A-wzF Y

A polarizagdo de concentragdo envolve a formagdo de um gradiente de
concentracado entre as espécies presentes na interface do eletrodo e as espécies
presentes no seio da solugéo, situacédo a qual gera uma camada de difusdo e afeta a
curva de polarizacdo, gerando encurvamento na reta prevista de uma curva de
polarizacéo log j versus E, por exemplo, devido a sobretensdo que surge associada a
esse tipo de polarizacdo (HARRIS, 2012).

A polarizacao de resisténcia € atribuida a presenca de camadas de gases ou
filmes de 6xido na superficie do eletrodo, por exemplo, que denotam uma resistividade
que contribui para o potencial. Ademais, também pode envolver a passagem de uma
corrente elétrica na vizinhanca dos eletrodos, algo que também geraria uma
sobretensdo a mais a ser considerada (WOLYNEC, 2013).

Nesse contexto, a influéncia da polarizagdo sobre a densidade de corrente
pode ser visualizada pelas curvas de polarizacdo, que séo representacdes gréaficas

envolvendo os diferentes valores de potencial aplicados e as densidades de corrente
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correspondentes. Essas grandezas podem ser registradas de maneiras distintas nos
eixos cartesianos, inclusive com a densidade de corrente na forma logaritmica,

conforme fora mostrado nas Equacdes 7 e 8.

Figura 3 — Curvas de polarizacéo e seus perfis caracteristicos. Na direita, em pontilhado,
extrapolacéo das retas de Tafel para obtencédo da densidade de corrente de troca.

iy
In [ji [

Injn

Ee, E

Fonte: Adaptado de Brett (1993).

Essas curvas podem ser obtidas experimentalmente com um auxilio de um
potenciostato (Figura 4), o qual permite a aplicacao de diferentes valores de potencial
em torno do potencial de equilibrio (ou corrosdo, dependendo da circunstancia),
medindo-o0s com o auxilio de um eletrodo de referéncia e de um contra eletrodo, que
garante uma imposi¢do segura de corrente elétrica sobre si sem que ela afete o

eletrodo de referéncia, algo que poderia interferir na leitura dos valores de potencial.
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Figura 4 — Potenciostato e célula eletrolitica com sistema de trés eletrodos.

Eletrodo de
trabalho

Fonte: Adaptado de Lachize [21-7]
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E importante destacar que, nos experimentos envolvendo corroséo, a exemplo
dos realizados no presente trabalho, as sobretensbes variam em torno de um
potencial intermediario entre os potenciais de equilibrio das reacfes catddica e
anodica, ao qual é dado o nome de potencial de corrosdo ou potencial em circuito
aberto (OCP). Isso ocorre porque as densidades de corrente catddica e anddica
também s&o iguais nesse caso e, com isso, é possivel obter a densidade de corrente
de corrosdo, uma grandeza que representa a taxa de corrosdo e é andloga a
densidade de corrente de troca (WOLYNEC, 2013).

Desse modo, conforme mostrado na Figura 3, é possivel obter o valor da
densidade de corrente de troca, ou da densidade de corrente de corrosao, a partir da
extrapolagdo das retas de Tafel, que se relacionam matematicamente com as
equacOes de Tafel. Assim, informacgdes importantes relacionadas a taxa de corrosao
podem ser obtidas a partir destas curvas para cada tipo de material submetido a um

meio corrosivo em um ensaio eletroquimico.

2.9 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS)

A Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica € uma técnica que atua pela
imposicdo de um potencial alternado de pequena amplitude em um sistema
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eletroquimico ou ainda pelo envio de uma corrente elétrica alternada perturbando o
sistema, varrendo diferentes frequéncias. Em ambos os casos, sao registradas as
respostas do sistema, tanto em corrente, quanto em potencial, as perturbacdes
enviadas e a impedancia do sistema eletroquimico é calculada e registrada com base
nessas grandezas (WANG et al., 2021).

O potencial alternado, E(t), € enviado na forma de uma funcdo senoidal e o
mesmo ocorre com a corrente alternada, I(t), gerada em resposta. Essas funcdes
possuem amplitudes (Eo € lo) e fases que variam, conforme a resposta do sistema vai

sendo registrada, e contribuem para o célculo da impedéancia.

E(t) = Epsen(wt) (9)

[(t) = Isen(wt + D) (10)

Onde @ é a defasagem e w € a frequéncia angular dada por w = 2nf , na qual
f é a frequéncia.

Dessa forma, a impedancia (Z) pode ser compreendida como uma definicao
mais geral de um resistor (R), possuindo uma expressao analoga a Lei de Ohm
(Equacéo 12). Isso se da porque, em um circuito de corrente alternada, capacitores e
indutores influem no valor da corrente, possuindo uma relagdo mateméatica diferente

das usuais para circuitos de corrente continua.

E(t) = ZI(t) (11)

E = RI (12)

A impedancia (Z) € um namero complexo que possui uma parte real (Zre) € uma
parte imaginaria (Zim), onde i é a raiz quadrada de -1 (Equagédo 13). Assim, 0 seu
maddulo pode ser calculado e verificado de acordo com a Equacao 14 e o angulo de
fase de acordo com a Equacédo 15, a partir de um rearranjo matematico.

L="7¢—1Zin (13)



32

|Z|2 = Zre2 + Zim2 (14)

® = arctan (Zﬂ) (15)
Zre

Nesse contexto, a impedancia e as outras grandezas sao registradas por um
software e representadas graficamente, na maior parte dos casos, por duas formas
chamadas de diagrama de Bode e diagrama de Nyquist. No diagrama de Bode (Figura
7), grandezas como a magnitude da impedéancia (|Z|) e o angulo de fase (®) sao
representadas no eixo das ordenadas contra a frequéncia (f) no eixo das abcissas. Ja,
no diagrama de Nyquist, o gréfico é representado por -Zim versus Zre € possui a forma
de uma semicircunferéncia (Figura 6).

No que concerne a instrumentacdo, a Espectroscopia de Impedancia
Eletroguimica exige um sistema de trés eletrodos similar mostrado na Figura 4, porém
necessita de um potenciostato que possua um analisador de resposta de frequéncia
acoplado internamente para registrar 0s sinais das respostas do sistema as
perturbacdes provocadas, além de uma gaiola de Faraday para evitar a interferéncia

de ruido externo na geracao dos sinais.

Figura 5 — Potenciostato com analisador de resposta de frequéncia e sistema de trés eletrodos
acoplado a uma gaiola de Faraday

Potenciostato |:|

Analisador de resposta de
frequéncia

e e e
| | |

Eletrodo de Eletrodo de
trabalho referéncia Contra eletrodo

Gaiola i
de Faraday

Solugiio
elefrolitica

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 6 — Diagrama de Nyquist de um sistema eletroquimico simples com os valores de elementos
de circuito equivalente
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Fonte: Adaptado de Bard e Faulkner (2001).

Figura 7 — Diagrama de Bode de um sistema eletroquimico simples com a curva pontilhada associada
a - e a curva continua associada a IZI

74

Fonte: Adaptado de Berradja (2019).

Uma maneira comum de interpretar os graficos exemplificados acima € pelo

modelo de circuitos equivalentes. Nele, os elementos de um circuito elétrico como
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resistores e capacitores sao associados a elementos de um sistema eletroquimico
como a resisténcia da solucéo eletrolitica e a capacitancia da dupla camada elétrica,
por exemplo. Para a associacao de um sistema eletroquimico simples, comumente, é
usado um modelo tipo circuito equivalente de Randles, que relaciona a corrente de
entrada do circuito (I) com a soma das contribuicdes da corrente faradaica (Ir),
decorrente das reacdes eletroquimicas, e da corrente capacitiva derivada do
carregamento da dupla camada elétrica (Ic) (BARD; FAULKNER, 2001).

No circuito equivalente em questéo, a resisténcia da solugéo entre o eletrodo
de trabalho e o de referéncia é atribuida a resisténcia Rs, enquanto a resisténcia de
transferéncia de carga ligada com as reacfes redox € atribuida a resisténcia Rct do
circuito. Por fim, o capacitor Ca € associado a capacitancia da dupla camada elétrica
formada na interface do eletrodo de trabalho (BERRADJA, 2019).

Figura 8 — Circuito equivalente de uma célula eletroquimica simples
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Diante disso, através do diagrama de Nyquist, € possivel obter os valores de
cada resisténcia e capacitancia a partir do calculo da impedancia equivalente do

circuito da Figura 8, conforme a equagéo 16.

Rct (16)

Z=R,—i(—t
s l(RCthl(l) —1
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Em situacbes mais complexas, como no caso da corrosdao de uma placa
revestida ou até de adsorcdo, os graficos mudam e circuitos equivalentes mais
complexos sdo modelados pelo software do instrumento a partir dos graficos
experimentais obtidos. Assim, no que tange a corrosdo, é possivel relacionar o
aumento do valor da resisténcia de transferéncia de carga com a diminuicdo da taxa
de corroséo.

Na pratica, outros elementos de circuito equivalente podem surgir em sistemas
mais complexos estudados como resistores e capacitadncias associados ao
revestimento, porém também é possivel relaciona-los com a resisténcia a corrosao.
Desse modo, essas associacfes tornam a Espectroscopia de Impedancia
Eletroguimica uma ferramenta poderosa para o0 acompanhamento do desempenho de

um material com revestimento anticorrosivo ou até mesmo com um inibidor.
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3 OBJETIVO

3.1 Objetivo geral

Desenvolver novos revestimentos anticorrosivos com base em compdsitos Sn-
Oxido de Grafeno reduzidos sobre pecas de aco carbono 1020, destinadas a

diferentes aplica¢des industriais, utilizando a eletrodeposigéo.

3.2 Objetivos especificos

Além disso, como objetivos especificos para o estudo dos revestimentos
compositos de Sn-Oxido de grafeno reduzido eletrodepositados, este trabalho propde:

® Sintetizar e caracterizar o 6xido de grafeno (OG) por andlises de Difragdo de
Raios X e Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier por
Reflectancia Atenuada;

(i) Otimizar as condi¢cdes para a deposicdo dos compdsitos estanho-6xido de
grafeno reduzido por eletrodeposi¢do sobre pecas de aco carbono;

(i)  Avaliar o efeito da presenca de OG em comparacdo com 0 revestimento
metdlico puro sob diferentes condicdes;

(iv)  Examinar visualmente os aspectos fisicos dos filmes formados sobre as pecas
de aco carbono;

(v) Avaliar o desempenho das pecas revestidas frente a corrosdo em meio salino.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Sintese do 6xido de grafite

As sinteses do Oxido de grafite feitas neste trabalho basearam-se no método
de Hummers. Nesse contexto, foram adicionados 1 g de grafite em p6 e 0,5 g de
NaNOsz em um kitassato imerso em um banho de gelo. Em seguida, foram adicionados
25 mL de H2S04 concentrado sob agitacdo magnética. Aguardou-se o tempo de 10
minutos para homogeneizacdo e logo apds adicionaram-se a mistura, lentamente,
ainda sob agitacdo, 10 g de KMnOs, aguardando igual periodo para nova
homogeneizacgao.

Decorrido o tempo, retirou-se o kitassato do banho de gelo e manteve-se ele
aguecido a 35 °C, com o auxilio de uma placa de aquecimento, pelo tempo de 3 horas.
Apos isso, 50 mL de agua de destilada foram adicionados a mistura, provocando o
aumento da temperatura para cerca de 98 °C, temperatura que foi mantida por 15
minutos com o auxilio da placa de aquecimento. Para interromper a oxidacao da
grafite, foram adicionados ao kitassato 166 mL de agua destilada e 10 mL de H202 30
volumes previamente misturados em uma proveta.

Para purificacdo do 6xido de grafite, adicionou-se ao kitassato uma mistura de
60 mL de &gua destilada com 8 mL de HCI concentrado contida em uma proveta.
Posteriormente, aguardou-se uma semana até a sedimentacéo do 6xido de grafite no
fundo do kitassato, situacdo a qual permitiu multiplas lavagens desse sélido por
decantacao, trocando-se a fase aquosa da mistura sucessivamente por agua destilada
até apresentar pH neutro. Apés isso, o sélido remanescente foi isolado em um vidro
de reldgio, seco em uma estufa, em temperatura de 50 °C, e pesado em balanca
analitica.

O procedimento supracitado foi realizado cinco vezes, obtendo-se cinco fracbes

de oxido de grafite. As quatro Ultimas fragBes foram juntadas em uma.

4.2 Producao de 6xido de grafeno

Para producdo do oxido de grafeno, uma solucdo de Oxido de grafite foi

preparada, em frasco de vidro, solubilizando-se 1 g de 6xido de grafite em 140 mL de
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agua destilada. Apos isso, o frasco com a solucdo mae foi colocado em banho de

ultrassom por 20 horas para esfoliacdo, sendo posteriormente estocado.

4.3 Preparo das placas de ago carbono

Para posterior revestimento, foram preparadas placas de ac¢o carbono 1020, de
dimensdes que variaram de 17 a 20 mm de altura, 24 a 26 mm de largura e 1 mm de
espessura. As placas foram lixadas a mao e com o auxilio de uma politriz Arotec —
Aropol 2V. Uma das faces das placas foi lixada apenas na granulometria 100 e a outra,
na qual efetuou-se o revestimento metalico, foi lixada, sequencialmente, nas
granulometrias 100, 320, 600 e 1200.

Apébs o polimento, as placas foram pré-tratadas, sendo imersas, primeiro, em
uma solucao NaOH 20% por 2 minutos, e, em seguida, em etanol 99% PA, também
por 2 minutos, sob banho de ultrassom, em ambos o0s casos. Passadas essas
imersdes, as placas foram secas com papel interfolha e as faces lixadas apenas na
granulometria 100 foram revestidas de esmalte base incolor, ficando isoladas. Apds
secagem ambiente, as placas foram imersas em solucao de HCI 5% por 30 segundos
e novamente secadas em papel interfolha. Por fim, foram medidas a altura e largura
da area superficial de eletrodo das placas, usando um paquimetro digital, e elas foram

armazenadas com papel interfolha em um dessecador.

4.4 Eletrodeposicao do Sn

ApOGs a preparacdo das placas, foram preparados 100,00 mL do banho de
eletrodeposicao do estanho com a composicao disposta na Tabela 2.

Tabela 2 — Composi¢do do banho de eletrodeposi¢éo do estanho metélico

Composicéao Concentracdo (g L)
Sulfato de estanho (ll) 20
Acetato de sodio 20
Gluconato de sédio 140
Lauril sulfato de sédio 0,5

Fonte: Adaptado de Gupta e Srivastava (2018).
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Para isso, pesou-se, em um bécher, 2 g de sulfato de estanho (Il) e adicionou-
se um pequeno volume de agua destilada, o suficiente para solubilizar o sal, com
auxilio de um banho de ultrassom. Em seguida, foram adicionados 2 g de acetato de
sédio e mais um pouco de agua destilada foi acrescentada, colocando-se o bécher
novamente por alguns segundos no banho de ultrassom, repetindo-se o procedimento
da agua e do ultrassom a cada nova adicdo de substancia. Assim, adicionaram-se 14
g de gluconato de sodio e, por fim, 0,05 g de lauril sulfato de sodio. Apds as adi¢des,
aferiu-se o pH da solucdo (pH~4) e avolumou-se a propria em baldo volumétrico de
100,00 mL.

Preparado o banho, montou-se uma célula eletrolitica de dois eletrodos, com
0 catodo sendo a peca de ago carbono pré-tratada e o anodo um fio enrolado de
platina. Os eletrodos foram imersos em um bécher com 50,00 mL do banho preparado
e com uma barra magnética para agitacao da solucéao eletrolitica. A célula foi acoplada
a um potenciostato e diferentes densidades de corrente e tempos de eletrodeposi¢cao
foram aplicados, de acordo com o planejamento experimental obtido com auxilio do

modelo estatistico de triagem Plackett-Burman.

Figura 9 — Sistema de eletrodeposi¢do com dois eletrodos. Em vermelho, o eletrodo de trabalho
(placa de aco carbono) e em azul/preto, o contra eletrodo (fio de platina).

I
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Fonte: elaborado pelo autor.

Tabela 3 — Planejamento experimental da eletrodeposi¢éo do estanho metélico

Placa Tempo (min) j (mA cm™)
1 30 10,0
2 10 2,00
3 30 2,00
4 10 10,0
5 20 6,25
6 20 6,25
7 20 6,25

Fonte: elaborado pelo autor.

Ao término de cada eletrodeposicdo, os revestimentos foram levemente
rincados com agua destilada e secos com secador de cabelo, sendo acondicionados,

com papel interfolha, dentro de um dessecador para posterior ensaio eletroquimico.

4.5 Eletrodeposicédo do Sn-OG

Prepararam-se banhos de eletrodeposicdo do compdsito estanho-6xido de
grafeno com diferentes concentracdes de OG e com e sem aditivos, de acordo com

as tabelas abaixo.

Tabela 4 — Composicao do banho de eletrodeposicdo do compdsito estanho-6xido de grafeno com
aditivos

Composicéao Concentracéo (g L?)
Sulfato de estanho (I) 20
Acetato de sodio 20
Gluconato de sodio 140
Lauril sulfato de sodio 0,5

Oxido de grafeno 0,625; 0,375 e 0,125

Fonte: Adaptado de Gupta e Srivastava (2018)
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Tabela 5 — Composicao do banho de eletrodeposicdo compdésito estanho-0xido de grafeno sem
aditivos

Composicéao Concentracédo (g L)
Sulfato de estanho (IlI) 20
Oxido de grafeno 0,625; 0,375 e 0,125

Fonte: Adaptado de Gupta e Srivastava (2018)

O procedimento de preparo dos banhos foi similar ao do banho de
eletrodeposicao do estanho. No banho com os aditivos, apenas houve a etapa extra
de adicao de aliquotas da solucéo de 6éxido de grafeno, usando micropipeta, logo apés
a adicao do lauril sulfato de sédio, avolumando-se para 100,00 mL a seguir. No banho
sem os aditivos, ao invés de se proceder com a adicdo de acetato de sodio, logo apos
a adicao do sulfato, apenas foi adicionada a aliquota respectiva de OG, também
avolumando-se para 100,00 mL.

Foram utilizadas diferentes aliquotas, dependendo da concentracdo da solucao
de oxido de grafeno utilizada para diluicdo e da concentracdo pretendida no banho

eletrolitico, conforme a Tabela 6.

Tabela 6 — Diluicao das solug@es de 6xido de grafeno (OG)

Aliquota (pL) Solucéo estoque (g L) Banho de
eletrodeposicédo (g L?)

4325 2,89 0,125

4320 8,68 0,375

7200 8,68 0,625

Fonte: elaborado pelo autor.

A aparelhagem da célula eletrolitica foi idéntica a da eletrodeposi¢do do
estanho, porém, nesse caso, foram avaliadas diferentes concentracdes de Oxido de
grafeno no compdésito, além das diferentes densidades de corrente e tempo de
deposicdo, utilizando-se do mesmo modelo estatistico para o planejamento
experimental. ApGs isso, 0s revestimentos também foram secos e acondicionados de

maneira igual ao caso do estanho.
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Tabela 7 — Planejamento experimental do compésito estanho-6xido de grafeno

Placa j (MA cm?) Concentracéao de Tempo (min)
OG (g L™
1 10,0 0,125 10
2 2,00 0,625 30
3 6,25 0,375 20
4 2,00 0,625 10
5 10,0 0,625 30
6 6,25 0,375 20
7 10,0 0,125 30
8 2,00 0,125 30
9 10,0 0,625 10
10 6,25 0,375 20
11 2,00 0,125 10

Fonte: elaborado pelo autor.

4.6 Ensaios eletroguimicos

Para realizacdo dos ensaios eletroquimicos de espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIS) e de polarizacéo, lixaram-se (lixa de granulometria 100),
cuidadosamente, as faces revestidas de esmalte das placas com revestimento, a fim
de se retirar totalmente o esmalte. Para isso, previamente, aplicou-se, levemente,
acetona, com auxilio de um algodéo, a fim de facilitar o polimento, tomando-se cuidado
para nao respingar ou danificar o revestimento eletrodepositado durante o
procedimento. Em seguida, limpou-se, com o mesmo cuidado, a face lixada, com
papel interfolha umedecido levemente com etanol.

Apos isso, foram montadas células eletroquimicas de vidro com uma solucéo
corrosiva de NaCl 3,5 m/v, na qual os revestimentos das placas ficaram em contato
constante com o meio salino por 24 horas antes da analise eletroquimica, a fim de se

estabilizar o potencial de circuito aberto (OCP) do sistema eletroquimico em questao.
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Figura 10 — Célula eletroquimica utilizada para ensaio de corrosédo por 24 horas.

Solugdo de
NaCl 3,5%

\ Placa de
acgo carbono
revestida

Fonte: elaborado pelo autor.

Decorrido, aproximadamente, o tempo de 23 horas, um sistema de trés
eletrodos ligado a um potenciostato com analisador de resposta de frequéncia
Metrohm Autolab — PGSTAT128N foi acoplado a célula eletroquimica, mais
especificamente, um eletrodo de calomelano saturado (ECS) como eletrodo de
referéncia e um eletrodo de platina como contra eletrodo, com a propria placa
revestida em uma das faces, com area exposta de aproximadamente 0,79 cm?,
funcionando como o eletrodo de trabalho. A célula eletroquimica acoplada foi colocada
dentro de uma caixa de aluminio, que funcionou como gaiola de Faraday, e definiu-
se, via software NOVA 2.1.5, a medicdo do potencial de circuito aberto,
acompanhando a sua hora final de estabilizacdo. Assim, decorridas, exatamente, 24

horas, as andlises de impedancia e polarizacéo foram iniciadas pelo software.
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Figura 11 — Sistema eletroquimico com trés eletrodos conectados a um potenciostato com
analisador de resposta de frequéncia para ensaios de impedancia e polarizacdo. Em vermelho, o
eletrodo de trabalho, em preto, o contra eletrodo e, em azul, o eletrodo de referéncia.

Os diagramas de impedéancia foram registrados na faixa de frequéncia de
10.000 Hz a 10 mHz, com o potencial senoidal sendo alternado na amplitude de 0,01
V em torno do potencial de circuito aberto.

J4, as curvas de polarizacao, foram obtidas com o potencial sendo varrido de -
0,2V a0,2V emtorno do potencial de circuito aberto a uma velocidade de 0,166 mV
S-l

Desse modo, obtidos os graficos pelo software, avaliaram-se os elementos de
circuito equivalente, no que concerne a impedancia, e as retas de extrapolacdo de
Tafel, no que se refere a polarizacéo, definindo-se as placas com revestimento que

melhor resistiram a corroséo.
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4.7 Validacao dos resultados

Para validacdo dos resultados, repetiu-se, em duplicata, a eletrodeposi¢cdo do
revestimento do Sn-OG e Sn em suas melhores condi¢des de acordo com o resultado
do planejamento experimental.

Feitas as eletrodeposi¢cbes, os revestimentos foram submetidos aos ensaios
eletroquimicos de modo similar ao anterior e os graficos foram avaliados para

confirmacédo dos resultados anteriormente verificados.

4.8 Caracterizagéo

Foram registrados os espectros do 6xido de grafite e do 6xido de grafeno
sintetizados através da técnica de Espectroscopia no Infravermelho com
Transformada de Fourier por Reflectancia Atenuada (FTIR-ATR) em um equipamento
IRAffinity-1 - Shimadzu.

Obtiveram-se os perfis dos revestimentos de Sn e Sn-OG através da técnica

de Difracdo de Raios X (DRX) em um equipamento Ultima IV.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Sintese do 6xido de grafite

Os rendimentos das sinteses do oOxido de grafite realizadas podem ser
observados na Tabela 8. As sinteses apresentaram diferentes rendimentos em que
parte consideravel ficou abaixo do valor relatado na literatura para o método de
Hummers, o qual supera os 100%, devido a incorporacao dos atomos de oxigénio na
estrutura da grafite durante a reacdo de oxidacdo (HUANG et al., 2011; CHEN et al.,
2015).

Tabela 8 — Sinteses do 6xido de grafite e seus respectivos rendimentos

Sintese Massa de Grafite Massa de Oxido Rendimento (%)
(@) de Grafite ()
1 1,035 1,216 117,5
2 1,018 0,823 80,8
3 1,033 0,467 45,2
4 1,043 1,380 132,3
5 1,045 0,659 63,1

Fonte: elaborado pelo autor.

Os rendimentos mais baixos apresentados na Tabela 8 provavelmente estdo
relacionados com o dificil controle da temperatura na etapa de oxidagéo, uma vez que
a reacao é bastante exotérmica e, por si s6, pode fornecer a energia necessaria para
uma superoxidacao, levando a geracdo excessiva de CO:z e a perda indesejada de
carbono.

O rendimento foi calculado de acordo com a equacéao 20.

ogr

m
R(%) = ——
Mg,

.100 (20)

Onde mgr € a massa de grafite pesada e mogr € a massa do 6xido de grafite
pesada e R(%) € o rendimento (XU; XIAO; YAN, 2015).
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5.2 Caracterizacdes do 6xido de grafite e 6xido de grafeno

Grafico 2 — Espectro no Infravermelho com Transformada de Fourier por Refletancia Total Atenuada
do Oxido de Grafeno
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Fonte: elaborado pelo autor.

Gréfico 3 — Espectro no Infravermelho com Transformada de Fourier por Refletancia Total Atenuada
do Oxido de Grafite
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Fonte: elaborado pelo autor.
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Os oxidos de grafite e grafeno sintetizados foram caracterizados pela técnica
de Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier por Refletancia
Total Atenuada (ATR-FTIR), na qual espectros com perfis caracteristicos de cada
substancia puderam ser obtidos, de acordo com os Gréficos 2 e 3.

No Gréfico 2, a banda larga localizada em 3291 cm™ pode ser atribuida ao
estiramento da ligacdo O-H, que ocorre tipicamente entre 3200-3650 cm™. J4&, o pico
localizado em 1722 cm-?, é caracteristico do estiramento do grupo C=0 de uma funcéo
oxigenada, o qual abrange a faixa de 1700-1750 cm. Além disso, os picos localizados
em 1368 cm™ e 1047 cm™ podem ser relacionados com a deflexdo angular da ligacédo
C-O-H e com o estiramento da ligagdo C-O, respectivamente, as quais ocorrem
caracteristicamente nos intervalos de 1220-1440 cm™ e 1000-1300 cm™ (HE et al.,
2015; PAVIA et al., 2010; CHEN et al, 2015).

Ainda, no mesmo gréfico, o pico situado em 1622 cm pode estar relacionado
com o estiramento da ligacdo C=C localizado, geralmente, na faixa entre 1600-1680
cm?, todavia também pode ser referente a deflexdo do grupo O-H de moléculas de
agua adsorvida, a qual ocorre tipicamente em valores de nimero de onda préximos
de 1600 cm™ (SALAZAR et al, 2015). E possivel destacar que a hipétese da agua
adsorvida é reforcada por um pico bastante similar que também ocorre no Gréfico 3
do oxido de grafite (substancia que ndo possui C=C). Por outro lado, o sinal do pico &
mais bem resolvido no Grafico 2, algo que pode sugerir o assinalamento do grupo
C=C. Assim, a indicacao do pico em questdo ndo se mostra conclusiva.

No Gréfico 3, os picos referentes aos grupos O-H, C-O-H e C=0 também foram
observados, com valores proximos dos apontados no Grafico 2, contudo foi observado
um pico em 1310 cm! que néo foi verificado no Gréfico 2, estando esse provavelmente
associado a ligagdo C-O de uma func¢édo oxigenada. Ainda foi observado um pico em
1618 cm, que esta relacionado com a deflexdo do grupo O-H da dgua adsorvida pelo
oxido de grafite (PAVIA et al, 2010).
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Gréfico 4 — Difratogramas de Raios X do éxido de grafite e do 6xido de grafeno sintetizados
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Fonte: elaborado pelo autor.

Gréfico 5 — Difratogramas de Raios X da grafite e 6xido de grafite e 6xido de grafeno sintetizados
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A grafite e os oxidos de grafite e grafeno também foram caracterizados pela
técnica de Difracdo de Raios X, na qual foi possivel obter os difratogramas com os
perfis correspondentes a cada substancia mostrados nos Graficos 4 e 5.

No Gréfico 4, é possivel ver um pico de difragdo em cerca de 11°, caracteristico
dos 6xidos de grafite e grafeno obtidos por rota quimica e representa o aumento, em
comparacao com a grafite, da periodicidade do empilhamento de camadas de grafeno
causada pela intercalacdo de atomos de oxigénio. Ademais, no Grafico 5, o pico
associado a grafite é indicado em 26,5° (002), caracteristico da estrutura grafitica
(SIBURIAN et al, 2018; AHMAD et al, 2020; AIN et al, 2019; YASIN et al, 2018). Desse
modo, através dos Graficos 4 e 5 é possivel notar o desaparecimento do pico
associado a grafite e o inicio de um sinal fraco do 6xido de grafite em outra regido até
0 surgimento do pico relacionado ao 6xido de grafeno, confirmando a sua sintese e

os dados indicativos do infravermelho.

5.3 Avaliacdo dos revestimentos de estanho

Assim, os revestimentos de estanho foram eletrodepositados, conforme a

semirreacao abaixo:

Sn?* + 2e- —» Sn

Os depositos obtidos no planejamento experimental do Sn sdo mostrados na

Figura 12.
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Figura 12 — Placas de a¢o carbono 1020 com estanho metalico eletrodepositado
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Fonte: elaborado pelo autor.

Os revestimentos da Figura 12, de um modo geral, mostraram-se visualmente
finos, com relativa aderéncia e apresentaram diferentes aspectos, conforme o
esperado, devido as diferentes densidades de corrente e tempo aplicados, conforme
o planejamento da Tabela 3. No que tange a cor, o depdsito 5 apresentou a cor mais
proxima ao branco-prateado relatado na literatura, enquanto outros revestimentos
como 0 1 e 0 4 apresentaram tons acizentados mais escuros. Os depositos 6 e 7,
apesar das mesmas condicbes de galvanoplastia do depdsito 5, apresentaram
tonalidade mais escura com aspecto acizentado. Ademais, o revestimento da placa 5
apresentou a uniformidade mais satisfatoria, enquanto outros tiveram falhas em areas
maiores como 0s revestimentos 2 e 3. Essas diferencas podem ser atribuidas as
dificuldades inerentes a reprodutibilidade do polimento manual das placas, aos
problemas de estabilidade e possivel formacao de espécies indesejadas no banho de
eletrodeposicdo empregado, além da ocorréncia de corrosao nas placas entre a etapa
de pré-tratamento e eletredeposicao.

As placas revestidas foram submetidas aos ensaios eletroquimicos de
polarizagdo e impedancia para avaliacdo da resisténcia a corrosédo do revestimento.
Antes, porém, o depdsito ficou em contato com meio aquoso de NaCl 3,5% m/v por
24 horas, em uma célula eletroquimica, simulando um ambiente corrosivo para

estabilizacdo do potencial de corroséo. As provaveis reacdes sdo indicadas abaixo:



-Z" (Q cm?)

Sn —» Sn?* + 2e

O2 + 2H20 + 4e- —> 40H"
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Assim, obtiveram-se 0s respectivos diagramas de impedancia e as curvas de

polarizac@o de cada um deles, conforme disposto nos Gréficos 6, 7, 8, onde -Z” é -Zim

e Z' é Z.. Ademais, também foi possivel registrar o potencial de circuito aberto (OCP)

estabilizado indicado na Tabela 9.

Tabela 9 — Potenciais de circuito aberto (OCP) estabilizados das placas revestidas de estanho apés
24 horas de contato com solucao corrosiva de NaCl 3,5% m/v

Gréfico 6 — Diagrama de Nyquist dos revestimentos de estanho das placas 1,2,3,4,5,
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Grafico 7 — Diagrama de Bode com médulo da impedéancia dos revestimentos de estanho das placas
1,2,3,4,5,6 e 7 apods 24 horas de contato com solucao corrosiva de NaCl 3,5% m/v
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Gréfico 8 — Diagrama de Bode com angulo de fase dos revestimentos de estanho das placas 1, 2, 3,
4,5, 6 e 7 ap0s 24 horas de contato com solucéo corrosiva de NaCl 3,5% m/v
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Nos Diagramas de Nyquist, expostos no Grafico 6, € possivel notar a presenca
de um arco capacitivo com diferentes diametros para cada revestimento analisado.
Estes arcos estdo relacionados com os valores de resisténcia de transferéncia de
carga Rct e da capacitancia da dupla camada elétrica Ca, conforme o modelo de
circuito equivalente. Dessa maneira, quanto maior for o comprimento do arco, maior
sera a resisténcia de transferéncia de carga na interface eletrodo-solugcéo e, por
conseguinte, menor a taxa de corrosao.

Por fim, a placa 5 apresentou um arco capacitivo maior que as demais placas,
indicando que a resisténcia a corrosdo nessa placa foi maior que nas demais do
planejamento do Sn. Tal fato acompanhou os aspectos de melhor uniformidade,
aderéncia e brilho desse depdsito em relacdo aos outros, confirmando que nesse
revestimento houve uma maior impermeabilidade as espécies reativas do meio
COrrosivo.

Os resultados do Diagrama de Nyquist foram confirmados pelos dados
registrados nos Diagramas de Bode dos Graficos 7 e 8. No Grafico 7, o revestimento
5 apresentou o maior médulo de impedancia na regido de menor frequéncia (f=0,01
Hz), algo que também caracteriza uma boa propriedade de barreira do revestimento
(BONIN et al, 2021). Além disso, no Grafico 8, esse mesmo revestimento apresentou
um angulo de fase maximo, em moddulo, préximo de 90° aproximando-se da
defasagem tipica de um revestimento perfeito, que funciona como um capacitor ideal
na interface entre o eletrodo e a solucgéo eletrolitica (LOVEDAY et al, 2004).

Os demais revestimentos apresentaram valores menores e intermediarios de
modulo de impedancia, bem como de angulo de fase, algo compativel com o
esperado, segundo o aspecto visual apresentado em cada placa. Os valores exatos
dessas grandezas de cada revestimento do planejamento podem ser conferidos na
Tabela 10.



Tabela 10 — Valores de mddulo de impedancia em 0,01 Hz e &ngulo de fase maximo das placas
revestidas de estanho apés 24 horas de contato com solucado corrosiva de NaCl 3,5% m/v

Placa

|Z]o,01 Hz (Q.cm?)  -Pmax (°)

1

~N o 0o WON

1830
4828
3517
4105
6258
2364
3470

68
69
72
70
70
63
71

Fonte: elaborado pelo autor.
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Graéfico 9 — Curva de Polarizacao das placas revestidas de estanho 1, 2, 3, 4, 5, 6 e 7 ap6s 24 horas
de contato com solucéo corrosiva de NaCl 3,5% m/v
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Fonte: elaborado pelo autor.

Ha algumas limitagbes para determinacdo da densidade de corrente de

corrosdo pelo uso do método da extrapolacdo de Tafel, que incluem o processo

apresentar uma unica reacéo catodica e sob controle de ativacéo, os trechos lineares

serem de pelo menos uma década no grafico log j vs. E, entre outras.
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Como a reacdo catodica é provavelmente a de reducdo do oxigénio, fato
comprovado pela curva catddica, que mostra uma grande regido cuja densidade de
corrente se mantém constante, comportamento caracteristico de processos sob
controle de difusdo, o método da extrapolacdo das retas de Tafel ndo foi utilizado.
Baseado nisso, as curvas de polarizagao foram tratadas de forma qualitativa.

O Gréfico 9 mostra claramente que a curva da placa 5 se desloca para
potenciais bem mais anddicos com decréscimo significativo da densidade de corrente
anddica com relagdo as outras curvas de polarizacdo. Este comportamento corrobora
os resultados de impedancia eletroquimica observados nos Gréficos 6, 7 e 8, onde foi
possivel verificar um maior valor de médulo de impedancia para esta placa 5 na faixa
de mais baixa frequéncia, em 0,01 Hz.

Desse modo, utilizando o software Action Stat, compararam-se os dados de
moédulo de impedancia com as condicfes de tempo de deposicado e densidade de
corrente aplicada, através do modelo estatistico de Plackett-Burman, obtendo-se que
as condi¢cdes que melhor representaram resisténcia a corrosao foram as referentes a
placa 5, sendo estas: j=6,25 mA cm2 e t=20 min. Tais condi¢cdes foram as mesmas
propostas por Gupta e Srivastava (2018) para a eletrodeposicdo do estanho e
parecem ser as limitrofes, ja que, em j=10 mA cm, o revestimento obtido mostrou-se
queimado, algo tipico de altas densidades de corrente e, em j=2 mA cm2, os depdésitos
correspondentes apresentaram fragilidade e aparente baixa espessura, sugerindo a
insuficiéncia da densidade de corrente.

5.4 Avaliacdo dos revestimentos compdsitos Sn-OG

Adicionalmente, foram eletrodepositados o0s revestimentos de Sn-OG,
avaliando-se o uso dos aditivos do banho de Sn neste. Os filmes obtidos séo
mostrados na Figura 13.
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Figura 13 — Placas de aco carbono 1020 revestidas com compdsito Sn-OG eletrodepositado com e
sem aditivos

Com aditivos

Fonte: elaborado pelo autor.

Em suma, verificou-se que os revestimentos eletrodepositados em banhos com
aditivo apresentaram melhores caracteristicas como aderéncia e uniformidade. Isso
pode ser explicado pelo fato de o gluconato de sodio atuar como agente complexante
do estanho, o que pode melhorar a sua dispersdo na mistura com 6xido de grafeno,
de modo a otimizar o contato deste com a superficie da placa de aco carbono. Por
outro lado, o acetato de sédio funciona como um tampao, ajudando a estabilizar o pH
em 4 para conservar a espécie complexada em maior concentragcdo, mantendo a
otimizacdo da deposicdo (RUDNIK; WLOCH, 2013). A reacdo de complexacao é

mostrada abaixo:

Sn?* + 2 CeH1107 —> Sn(CeH1107)2

Ja, o lauril sulfato de sodio, um surfactante, melhora a molhabilidade da
superficie da placa, ajudando a formar um depdsito mais uniforme e com menos poros,
ainda ajudando na dispersdo das particulas do eletrélito, crescimento dos graos do
revestimento e a evitar bolhas de gases como Hz, que introduzem imperfeicbes no
depésito (LOHSE; GIEBLER, 2012).
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Os revestimentos do compodsito de estanho com oOxido de grafeno foram
eletrodepositados de modo similar ao estanho, porém com a concomitante reacdo de

reducéo do oxido de grafeno (OG) a oxido de grafeno reduzido (OGr):

Sn?* + 2e- — Sn

OG —» OGr

Os depasitos obtidos no planejamento experimental com fins de producéo do
composito Sn-OG sdo mostrados na Figura 14.

Figura 14 — Placas de aco carbono 1020 revestidas com o compa@sito Sn-OG eletrodepositado

10 11

Fonte: elaborado pelo autor.

Os depdsitos, em principio, mostraram-se com aparéncia similar aos do
estanho, sobretudo na cor. As placas com os revestimentos 1, 5, 7, 10 e 11
apresentaram uma tonalidade mais proxima do branco-prateado, enquanto as placas
dos filmes 2, 8, 9 e 6 apresentaram uma cor acizentada mais escura. No que tange a
uniformidade e brilho, a placa 1 apresentou o melhor aspecto visual nesse sentido, ja
as outras apresentaram falhas, como poros e fissuras, em algum grau. As placas 9, 6
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e 3 ainda apresentaram heterogeneidades consideraveis e aspecto escamoso nos
depositos. As caracteristicas indesejaveis apontadas estdo relacionadas com
possiveis problemas de lixamento, corrosdo das placas e, sobretudo, a problemas do
banho, devido a presenca do 6xido de grafeno que, em uma concentragdo mais alta,
pode afetar negativamente o banho.

Tais placas também foram submetidas aos ensaios eletroquimicos de
polarizacdo e impedancia nas mesmas condicdes dos revestimentos do estanho.
Assim, obtiveram-se o0s respectivos diagramas de impedancia e as curvas de
polarizagdo de cada um deles, bem como o0s potenciais de circuito aberto

estabilizados expostos na Tabela 11.

Tabela 11 — Potenciais de circuito aberto (OCP) estabilizados das placas revestidas com Sn-OG apos
24 horas de contato com solucéo corrosiva de NaCl 3,5% m/v

Placa Potencial de Circuito Aberto (V)
-0,6462
-0,6800
-0,4986
-0,7127
-0,6911
-0,5914
-0,5669
-0,6665
-0,6886
-0,6444
-0,6111

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Grafico 10 — Diagrama de Nyquist das placas de aco carbono revestidas com Sn-OG
eletrodepositado apoés 24 horas de contato com solucéo corrosiva de NaCl 3,5% m/v
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Fonte: elaborado pelo autor.

Gréfico 11 — Diagrama de Bode com médulo de impedancia dos revestimentos de Sn-OG
eletrodepositados apos 24 horas de contato com solugéo corrosiva de NaCl 3,5% m/v
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Gréfico 12 — Diagrama de Bode com angulo de fase dos revestimentos de Sn-OG eletrodepositados
apos 24 horas de contato com solugéo corrosiva de NaCl 3,5% m/v
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Fonte: elaborado pelo autor.

O Grafico 10 mostra os Diagramas de Nyquist das placas de a¢o carbono
revestidas com Sn-OG eletrodepositado. Neles, é possivel notar que a placa 7 possui
0 maior arco capacitivo, com o semicirculo apresentando o maior diametro em relacao
aos demais. Tal fato denota que o revestimento dessa placa possui a maior resisténcia
de transferéncia de carga, sendo apontado como 0 mais resistente a corrosdo em
relagcédo aos outros. Ainda se observou a presenca de um segundo arco menor na faixa
de mais baixas frequéncias para o revestimento 1, algo que pode ser relacionado a
ocorréncia de mais de um fendbmeno.

Nos Graficos 11 e 12 é possivel ver os Diagramas de Bode das placas de aco
carbono revestidas com Sn-OG eletrodepositado. No que se refere ao médulo de
impedancia, a placa 7 também apresentou o maior valor na posicdo de menor
frequéncia (f=0,01 Hz), reforcando o indicativo de maior resisténcia a corroséao frente
as demais. Outrossim, também apresentou o modulo do angulo de fase maximo bem
préximo de 90°, conforme o esperado para um revestimento préximo de um capacitor

ideal. Em relacdo ao angulo de fase do revestimento da placa 1, a curva aparenta
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possuir dois angulos de fase maximos muito préximos, reforcando o indicio da
ocorréncia de dois fenbmenos acoplados com constantes de tempo muito proximas.
Nesse caso, 0s dados de impedancia ndo confirmaram o esperado
visualmente, j& que a placa 1 aparentava maior uniformidade e menos falhas e teve a
impedancia e a resisténcia inferiores ao revestimento da placa 7. Por outro lado, o
deposito da placa 7 ainda apresentou uma tonalidade branco-prateada e brilho
desejaveis. As demais placas apresentaram valores intermediarios ou menores dos

parametros do ensaio de impedancia, que podem ser conferidos na Tabela 12.

Tabela 12 — Valores de médulo de impedancia em 0,01 Hz e angulo de fase maximo das placas
revestidas com Sn-OG apo6s 24 horas de contato com solugéo corrosiva de NaCl 3,5% m/v

Placa |Z]0,01 Hz (Q cmM?) -Pmax

(graus)
1 6309 68
2 3640 55
3 5298 54
4 6219 71
5 4999 69
6 3130 64
7 8363 71
8 4548 54
9 2718 72
10 5029 72
11 1196 48

Fonte: elaborado pelo autor.
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Gréfico 13 — Curvas de Polarizacao das placas 1, 2, 3, 4 e 5 revestidas com Sn-OG ap06s 24 horas
de contato com solu¢éo corrosiva de NaCl 3,5% m/v
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Fonte: elaborado pelo autor.
Gréfico 14 — Curvas de Polarizacao das placas 6, 7, 8, 9, 10 e 11 revestidas com Sn-OG apos 24
horas de contato com solugéo corrosiva de NaCl 3,5% m/v
0
-1
-2
-3
4 —e—Placa 11
5 —»—Placa 10
6 —=—Placa 9
Placa 8
-7
—a—Placa 7
-8
—o—Placa 6
-9
Nttt
-1 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0

E vs. ECS (V)

Fonte: elaborado pelo autor.
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Como discutido anteriormente, as curvas catddicas mostram claramente uma
grande regido com densidade de corrente catddica praticamente constante, o que
pode estar relacionado a um processo sob controle de difusdo. Portanto, o método da
extrapolagdo das retas de Tafel ndo foi executado, tornando a andlise desses
resultados apenas de forma qualitativa.

Nas curvas das placas 1 e 7 expostas nos Graficos 13 e 14, € possivel ver um
decréscimo de densidade de corrente no ramo andédico das curvas, que
provavelmente é devido as condi¢des de eletrodeposicéao utilizadas nestes dois casos.
No entanto, apds essa regido, a densidade de corrente volta a aumentar na placa 7 e
1, sugerindo provavelmente a quebra do revestimento nesses casos.

Diante disso, utilizando o software Action Stat, compararam-se os dados de
mdédulo de impedancia com as condi¢cfes de tempo de deposicdo e densidade de
corrente aplicada, através do modelo estatistico de Plackett-Burmann, obtendo-se que
as condi¢cdes que melhor representaram resisténcia a corrosao foram as referentes a
placa 7, a saber: 0,125 g L't de OG, j=10 mA cm e t=30 min. A concentracdo de 0,125
g L1, a menor do planejamento, pode ser explicada como ideal pelo fato do éxido de
grafeno em grandes concentragdes estar relacionado com a corrosao galvanica
(GUPTA; SRIVASTAVA, 2018). Além disso, nesse caso, a densidade de corrente de
10 mA cm e o tempo de 30 minutos, os maiores do planejamento, indicaram propiciar
a formacéo de um revestimento mais espesso e consolidado, amplificando o efeito de

barreira.

5.5 Validagcdo dos desempenhos dos revestimentos de Sn e Sn-OG

Nesse contexto, repetiu-se a deposicdo na condigdo G6tima para producdo do
revestimento Sn-OG, em duplicata, e foram feitos novos ensaios eletroquimicos de
impedancia e polarizacdo para validacao, haja vista, que, ao contrario do estanho,
essa condicdo sO havia sido feita uma vez no planejamento experimental. As

duplicatas sdo mostradas na Figura 15.
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Figura 15 — Placas de aco carbono 1020 revestidas com compdsito Sn-OG eletrodepositado na
condic&o de j=10 mA cm?2e t=30 min

PO1 PO3

Fonte: elaborado pelo autor.

As placas das replicatas do ponto 6timo do compdsito apresentaram tonalidade
branco-prateada, conforme o esperado, e relativa uniformidade, sobretudo na placa
PO3, ainda que algumas fissuras e heterogeneidades tenham sido observadas.

Tabela 13 — Potenciais de circuito aberto (OCP) estabilizados das duplicatas do ponto étimo das
placas revestidas com Sn e Sn-OG ap6s 24 horas de contato com solucéo corrosiva de NaCl 3,5%
m/v

Placa Potencial de Circuito Aberto
V)
Sn PO6 -0,6422
Sn PO7 -0,6841
Sn-OG PO1 -0,5572
Sn-OG PO3 -0,5692

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Gréfico 15 — Diagrama de Nyquist com pontos experimentais e tragado simulado das duplicatas dos
revestimentos de Sn e Sn-OG eletrodepositados apds 24 horas de contato com solugdo corrosiva de
NaCl 3,5% m/v
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Fonte: elaborado pelo autor.
Gréfico 16 — Diagrama de Bode (mo6dulo de impedancia) com pontos experimentais e tracado
simulado das duplicatas dos revestimentos de Sn e Sn-OG eletrodepositados apés 24 horas de
contato com solucao corrosiva de NaCl 3,5% m/v
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Fonte: elaborado pelo autor.
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Gréfico 17 — Diagrama de Bode (angulo de fase) com pontos experimentais e tracado simulado das
duplicatas dos revestimentos de Sn e Sn-OG eletrodepositados apés 24 horas de contato com
solucao corrosiva de NaCl 3,5% m/v
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Fonte: elaborado pelo autor.

Nos Diagramas de Nyquist (Gréafico 15) e Bode (Grafico 16 e 17) obtidos para
as duplicatas dos pontos da condicdo 6tima do estanho (Sn PO6 e SnPO7) e do
compésito (Sn-OG POL1 e Sn-OG PO3), utilizando o software NOVA 2.1.5, calcularam-
se os parametros de resisténcia de transferéncia de carga e capacitancia da dupla
camada elétrica, atribuindo-se o circuito equivalente da Figura 16. Com isso, nos
gréficos, foram registradas as curvas ajustadas simuladas pelo software (Sn-OG
PO3S, Sn-OG PO1S, Sn PO6S e SnPO7S), de acordo com o modelo de circuito
equivalente, e 0s pontos experimentais para comparacao. Desse modo, observou-se
visualmente que as curvas referentes ao circuito escolhido ficaram bem ajustadas aos
pontos experimentais, sugerindo que o circuito parece ter sido adequado para
representar o sistema eletroquimico.

Os valores dos elementos de circuito equivalentes e seus erros associados
foram calculados pelo software e podem ser conferidos nas Tabela 14 e 15,

respectivamente.
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Tabela 14 — Parametros eletroquimicos dos elementos de circuito equivalente das duplicatas do
ponto 6timo das placas revestidas com Sn e Sn-OG apés 24 horas de contato com solucéo corrosiva
de NaCl 3,5% m/v

Revestimento Rct Cuai N Rs X?
(Q cm?) (UF cm™) @)
Sn-OG PO1 11619 38,92 0,826 23,08 0,1577
Sn-OG PO3 15388 34,85 0,846 23,18 0,1856
Sn PO6 2200 420,4 0,809 33,82 0,2004
Sn PO7 3481 217,5 0,882 32,27 0,02521

Fonte: elaborado pelo autor.

Tabela 15 — Erros estimados dos parametros eletroquimicos dos elementos de circuito equivalente
das duplicatas do ponto 6timo das placas revestidas com Sn e Sn-OG ap6és 24 horas de contato com
solucao corrosiva de NaCl 3,5% m/v

Revestimento Erro Estimado (%)
Ret Cui Rs
Sn-OG PO1 1,93 2,72 1,83
Sn-OG PO3 2,14 2,82 1,90
Sn PO6 2,71 3,10 1,52
Sn PO7 0,851 1,06 0,537

Fonte: elaborado pelo autor.

Onde Rct € aresisténcia de transferéncia de carga, Cai € a capacitancia da dupla
camada elétrica, Rs é a resisténcia da solugdo e x? e N sdo parametros estatisticos do
modelo de circuitos equivalentes. O valor de N est4 associado com a idealidade do
comportamento capacitivo do revestimento e o valor de x? estéa relacionado com o erro
do circuito equivalente escolhido para o revestimento (GUPTA; SRIVASTAVA, 2018).
Quanto mais préximo de 0 o valor de x?, mais exato é o circuito escolhido para os
pontos ajustados (METROHM, 2019).
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Figura 16 — Circuito equivalente atribuido as duplicatas do ponto 6timo do Sn e Sn-OG

Fonte: elaborado pelo autor.

Para descrever o sistema, modelou-se o circuito expresso na Figura 16, tipico
de um revestimento, em que o0s elementos dimensionados na Tabela 14 séo
apontados.

O Diagrama de Nyquist do Gréfico 15 apresentou um arco capacitivo maior para
0s revestimentos da condicdo o6tima das duplicatas do Sn-OG em relagdo as
duplicatas do Sn, indicando uma maior resisténcia a corrosdo do compadsito em
detrimento do metal nesse caso. Tal fato pode ser confirmado pelos valores de
resisténcia de transferéncia de carga da Tabela 14, obtidos pelo modelo de circuito
equivalente, que indicaram valores quase cinco vezes maiores para os filmes com
nanocomposito. Isso foi verificado em relagcdo a capacitancia da dupla camada
elétrica, a qual teve valores menores para o material com oxido de grafeno em relacao
ao estanho puro, algo que evidencia uma menor probabilidade de corroséo, visto que
havera menos carga sendo acumulada na superficie do revestimento, diminuindo a
chance de reacfes de corrosdo (GUPTA; SRIVASTAVA, 2018). Além disso, o
paradmetro x2 variou de 10! até a ordem de 1072, valores relativamente préximos de 0,
enguanto os erros estimados das resisténcias e capacitancias mostraram-se inferiores
a 4%, segundo o software. Isso sugere que circuito equivalente representou
satisfatoriamente os pontos experimentais dos diagramas.

Adicionalmente, foi verificado um desvio padrao relativo aceitavel entre os
valores do mdédulo de impedancia de cada duplicata (Tabela 16), tendo em vista as
dificuldades de reprodutibilidade dos revestimentos, indicando relativa precisao entre
0s resultados.

Como o esperado, as duplicatas do compadsito Sn-OG apresentaram um maior
arco capacitivo no Diagrama de Nyquist (Grafico 15), bem como um maior médulo de

impedancia em 0,01 Hz e modulo do angulo de fase mais proximo de 90° no Diagrama
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de Bode (Grafico 16 e 17), corroborando os dados do modelo de circuito equivalente

que indicaram maior resisténcia a corrosao por parte desse material.

Tabela 16 — Valores de médulo de impedancia, angulo de fase maximo e desvio padrao relativo das
duplicatas das placas revestidas com Sn e Sn-OG apos 24 horas de contato com solugéo corrosiva
de NaCl 3,5% m/v

Revestimento |Z|oo1Hz (Qcm?)  Desvio -Omax (graus)
Padréo
Relativo
(%)

Sn-OG PO1 11525 72
Sn-OG PO3 15552 21 74
Sn PO6 2364 63
Sn PO7 3470 27 71

Fonte: elaborado pelo autor.

No que tange as Curvas de Polarizacéo, os revestimentos apresentaram perfis
semelhantes aos outros, mas apenas os revestimentos Sn-OG PO1 e Sn-OG PO3
apresentaram diminuicdo significativa da densidade de corrente anddica, reforgcando
a hipotese da melhoria da propriedade de barreira com a presenca do oOxido de
grafeno. Isso € corroborado pelas densidades de corrente anddica menores dos
compositos em relacdo ao depdsito metalico, bem como pelo deslocamento do
potencial de corrosao para regides mais positivas, conforme é mostrado no Gréfico
18.
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Gréfico 18 — Curvas de Polarizacao das duplicatas do ponto 6timo das placas revestidas com Sn e
Sn-OG apos 24 horas de contato com solugéo corrosiva de NaCl 3,5% m/v
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Fonte: elaborado pelo autor.

Desse modo, as duplicatas dos revestimentos compdsitos Sn-OG
apresentaram resultados que indicam uma maior resisténcia a corrosao, na condicao
Otima encontrada, frente as duplicatas dos revestimentos de Sn, na sua respectiva
condicdo oOtima. Isso pode ser explicado pelo fato de o 6xido de grafeno introduzir
melhoras na textura, morfologia em os gréos do depdsito formado que melhoram a
sua capacidade de barreira frente ao revestimento metalico comum. Assim, 0s
resultados médios para o revestimento de Sn e Sn-OG na condi¢do 6tima calculados
a partir dos valores de Sn-OG PO1, Sn-OG PO3, SnPO6 e SnPO7 podem ser

conferidos na Tabela 17 para os dados de impedancia.
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Tabela 17 — Parametros eletroquimicos médios de impedancia e do modelo de circuitos equivalentes
do ponto 6timo das placas revestidas com Sn e Sn-OG apés 24 horas de contato com solucao
corrosiva de NaCl 3,5% m/v

Revestimento Ret Cal |Z]o,01 Hz -®max
na condigcéo (Q cm?) (UF cm™2) (Q cm?) (graus)
otima
Sn 2841 319,0 2917 67
Sn-0OG 13504 36,88 13538 73

Fonte: elaborado pelo autor.
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6 CONCLUSAO

A caracterizacdo por DRX do o6xido de grafeno sintetizado confirmou a
presenca dos picos caracteristicos associados a essa substancia na solugéo
sintetizada. O resultado foi confirmado pelo espectro de FTIR-ATR, que indicou os
perfis proprios das vibragbes das ligacdes oxigenadas presentes no material em
questéao.

As condicdes de eletrodeposicdo do composito estanho-6xido de grafeno e do
estanho metalico foram otimizadas em relacdo aos parametros de densidade de
corrente, concentracdo de OG e tempo de deposi¢cdo, com o revestimento compaosito
da placa 7 destacando-se como ponto 6timo com a concentracdo de 0,125 g L* de
OG, densidade de corrente imposta de 10 mA cm? e tempo de deposicdo de 30
minutos.

Os revestimentos com Sn-OG eletrodepositados sobre pecas de aco carbono
apresentaram visualmente melhores aspectos fisicos no que tange a uniformidade,
espessura, brilho e cor branco-prateada em detrimento dos revestimentos de estanho
metalico puro.

Os ensaios eletroquimicos de impedancia e polarizacdo revelaram, de um
modo geral, maior performance anticorrosiva dos depositos com OG em baixa
concentracdo frente aos metalicos quando expostos em meio de NaCl 3,5% por 24
horas, indicando melhoria na propriedade morfolégica e impermeabilizante do
material.

As duplicatas das condi¢fes 6timas do revestimento metélico e do revestimento
composito apresentaram os valores médios de resisténcia de transferéncia de carga
de 2841 Q cm? para o primeiro e 13504 Q cm? para o segundo, conforme o modelo de
circuitos equivalentes, com erros estimados inferiores a 4%, ratificando a maior
resisténcia anticorrosiva deste ultimo.

Desse modo, houve a corroboracdo dos resultados encontrados na literatura
acerca dos beneficios anticorrosivos do compadsito Sn-OG, reforcando este material
como um material promissor e uma alternativa viavel ao metal puro para a confeccao

de materiais resistentes a corrosao pela industria.
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7 PERSPECTIVAS FUTURAS

Algumas perspectivas podem ser elencadas a partir deste trabalho, estas sao:

e Avaliar e otimizar outros parametros envolvidos na eletrodeposicdo como
agitacdo mecanica, distancia entre os eletrodos e concentragdo do sulfato de
estanho;

e Realizar eletrodeposi¢cdes usando anodo solavel de Sn;

e Analisar o processo de difusédo, nucleacéo e formacdo do depdsito com outras
técnicas eletroquimicas como voltametria ciclica;

e Avaliar o desempenho anticorrosivo de revestimentos eletrodepositados a
partir de banhos béasicos e ndo aquosos de Sn com OG ou OGr, usando
diferentes aditivos;

¢ Introduzir formas alternativas de pré-tratamento para as placas de a¢o carbono

e avaliar os seus efeitos no que tange a aparéncia do revestimento.
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