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RESUMO

As Ligas de Zn-Ni tém sido usadas para diminuir a taxa de corrosao de
substratos de aco carbono. Elas sé&o utilizadas em aplicacées como revestimento
de parafusos, pecas roscadas, valvulas para gasodutos, trens de pouso de
aeronaves, componentes de sistemas de freios e outros. No presente trabalho,
foram produzidos, pela técnica de eletrodeposicdo, revestimentos de Zn-Ni
contendo nanocristais de celulose (CNC) obtidos a partir da fibra de sisal. A
obtencdo dos nanocristais envolveu o branqueamento da fibra bruta de sisal e,
em seguida, a hidrélise acida para extrair os nanocristais. O efeito das
concentracdes do CNC-Sisal (0% V/V, 2% VIV, 3% VIV e 4% V/V) na morfologia
e microestrutura do revestimento de Zn-Ni foi analisado através Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), difracdo de raios X e medicfes de rugosidade
usando microscopia confocal. O efeito da adicdo de CNC-Sisal na eficiéncia da
deposicao galvanostatica também foi analisado. Além disso, foi analisada a taxa
de corrosdo por perda de massa e por testes eletroquimicos. Também foi
investigado, o efeito da adigdo de CNC-Sisal na microdureza do revestimento.
Os resultados mostram que a adicdo de nanocristais altera a estrutura, a
morfologia, aumenta a eficiéncia de corrente e a resisténcia a corrosdo do
revestimento Zn-Ni, sendo esses efeitos mais significativos com a adicdo de 2%
V/V. Nesta concentracao, a adicdo de CNC-Sisal diminuiu a rugosidade de 0,39+
0,04 ym para 0,21+ 0,03 pm, a dimenséo do cristalito de 57,4+ 0,2 nm para 48,0+
0,2 nm e aumentou o coeficiente de textura correspondente ao plano (330) y de
75% para 96%. Esta elevacao do coeficiente de textura favorece a densidade de
empacotamento do revestimento. Com relacdo a eficiéncia de corrente de
deposicdo, observou-se que a adicdo de 2% V/V de CNC-Sif aumentou a
eficiéncia de corrente de deposicao do revestimento Zn-Ni de 85% para 93%.
Além disso, verificou-se que esta concentracdo diminuiu a taxa de corrosao de
de 0,146 + 0,021 mm/ano para 0,036 + 0,017 mm/ano e aumentou a resisténcia
a polarizacdo de 1083 + 173 Ohm para 3485 + 324 Ohm. Com relacdo a
propriedade mecéanica analisada, constatou-se que a adicdo dos nanocristais
aumentou a microdureza do revestimento, na presenca de 2 %v/v do CNC-Sisal,
de 238 £ 12 HV para 336,3 £ 32 HV. Os resultados obtidos indicam que a adicéo
do CNC-Sisal no recobrimento de Zn-Ni € promissora, pois reduz a energia
consumida durante o processo de eletrodeposicdo além de aumentar a
resisténcia a corroséo do depdsito Zn-Ni e a microdureza do revestimento.

Palavras-chave: Corroséo, Eletrodeposi¢céo, Nanocristais de celulose, Fibra de
sisal, Zinco, Niquel



ABSTRACT

Zn-Ni alloys have been used to decrease the corrosion rate of carbon steel
substrates. These are used in applications such as bolt coatings, threaded parts,
swift valves for gas pipelines, aircraft landing gear, brake system components
and others. Zn-Ni coatings containing nanocrystals of cellulose (CNC) obtained
from sisal fiber (Sif), were manufactured using the electroplating technique.
Obtaining the nanocrystals involved bleaching raw sisal fiber and then acid
hydrolysis to extract the nanocrystals. The effect of the concentrations of the
CNC-Sif (0 % VIV, 2% VIV, 3% VIV, and 4% V/V) on the morphology and
microstructure of the Zn-Ni coating was analyzed through Scanning Electron
Microscopy (SEM), X-ray diffraction, and roughness measurements using
confocal microscopy. The effect of the addition of CNC-Sif on the efficiency of
galvanostatic deposition was analyzed. The corrosion rate through mass loss and
electrochemical tests were also analyzed. The effect of adding CNC-SIF on
coating microhardness investigated. The results show that the addition of
nanocrystals alters the structure, the morphology, increases current efficiency
and the corrosion resistance of the Zn-Ni coating and these effects are more
significant with the addition of 2% V/V. At this concentration, the addition of CNC-
Sif decreased the roughness from 0.39% 0.04 ym to 0.21+ 0.03 um, the crystallite
dimension from 57.4+ 0.2 nm to 48+ 0.2 nm, and increased the texture coefficient
corresponding to the (330) y plane of 75% to 96%. This elevation of the texture
coefficient favors the packing density of the coating. Regarding the deposition
current efficiency, it was observed that the addition 2% V/V of CNC-Sif increases
the deposition current efficiency of the Zn-Ni coating from 85% to 93%.
Furthermore, it was found that this concentration decreases the corrosion rate
from 0.146 + 0.021 mm/year to 0.036 + 0.017 mm/year and increases polarization
resistance from 1083 + 173 Ohm to 3485 + 324 Ohm. Regarding the analyzed
mechanical property, it was found that the addition of the nanocrystals increases
the microhardness of the coating, in the presence of 2% V/V of the CNC-Sif, from
238 £ 12 HV to 336.3 £ 32 HV. The results obtained indicate that the addition of
the CNC-Sif in the Zn-Ni coating is promising, because it reduces the energy
consumed during the electrodeposition process in addition to increasing
corrosion resistance of the Zn-Ni coating and the microhardness.

Keywords: Corrosion, Electrodeposition, Cellulose nanocrystals, Sisal fiber, Zinc,
Nickel
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1. INTRODUCAO

A corrosao é um fendmeno que causa extensos prejuizos em uma variedade
de setores industriais, abrangendo a industria naval, quimica, construcao civil,
automobilistica, transporte, meios de comunicacdo, medicina e arquitetura. De
acordo com Hays (2022), Diretor geral da organizagdo mundial de corrosao,
estima-se que US$ 2,2 trilhdes é o custo anual da corrosdo o que condiz com
um valor superior a 3% do PIB mundial. Porém, os prejuizos com a corrosédo nao
se restringem ao ambito financeiro. Os danos podem ser capazes de causar
acidentes de grandes proporcdes que podem levar até a morte, devido a

fragilizacdo das estruturas metalicas que sofrem o0 processo corrosivo.

Diante dos impactos decorrentes desse problema, torna-se necessario a
utilizacdo de métodos de protecédo do ferro e do aco. Entre as diversas técnicas
de protecdo existentes, o revestimento metalico por eletrodeposi¢céo se destaca
por proporcionar um aumento da resisténcia a corrosdo e uma melhora

significativa das propriedades mecéanicas do material.

De acordo com Lotfi et al (2018), pode-se destacar o zinco e as suas ligas
como revestimentos altamente utilizados: na industria automobilistica, no
revestimento de pecas como painéis de carroceria de automaoveis, pinca de
travao, tubos de fornecimento de fluido, tambor e cremalheira; na industria de
petréleo e gas como no revestimento de valvulas, bombas e nas plataformas
offshore; na industria aeronautica como no revestimento do trem de pouso de

aeronaves.

No entanto, o zinco possui restricdes de aplicabilidade quando o meio
exposto é o ambiente marinho, isso porque esse ambiente tem carater altamente
corrosivo, devido a presenca de umidade e salinidade. Dessa forma, com o
intuito de elevar a vida Gtil e melhorar o carater protetivo do depésito de Zn, sdo
adicionados outros elementos, como por exemplo, o ferro e o cobalto. De acordo
com Abou-Krisha et al. (2019), a liga Zn-Co-Fe altera o mecanismo de nucleacé&o
e 0 crescimento dos graos, assim como, aumenta a resisténcia a corrosao do
substrato de a¢o. As ligas de Zn-Fe sdo muito utilizadas na inddstria automotiva

e apresentam boas propriedades de soldagem.



Outro elemento muito utilizado em ligas de zinco é o niquel. De acordo com
Lee et al (2018) o niquel € um material de transicdo que possui uma excelente
resisténcia a corrosdo mecéanica e oxidacdo, suas ligas sdo utilizadas em
ambientes altamente agressivos como meios alcalinos e acidos. Em atividades
petroliferas, por exemplo, o niquel esta presente na composicdo de tubulacdes
e equipamentos, principalmente em atividades onde exige resisténcia
mecanicas. Vale ressaltar ainda que revestimentos de Zn-Ni, além de melhorar
a resisténcia a corrosdo sao propostos para substituir revestimentos de Cd em
elementos de fixacao, pois diferentemente do Zn, apresentam uma caracteristica

superficial que evita o engripamento.

Todavia, uma grande desvantagem da utilizacdo do niquel e suas ligas é o
seu alto custo, o qual inviabiliza muitas vezes o emprego desse elemento em
grandes porcentagens em processo de eletrodeposi¢cao. O valor do niquel por
tonelada comercializado nas industrias pode variar bastante, dependendo do tipo
de niquel e das condi¢cdes do mercado. Além disso, as cotacbes do niquel sédo
normalmente apresentadas em doélares americanos, dessa forma as flutuacdes
do cambio também podem afetar o preco em outras moedas. Segundo o site
investing.com (2022), no ano de 2022, a cotagdo média do niquel na Bolsa de
metais de londres oscilou entre $20.000 — 30.000 por tonelada. Além das
flutacbes cambiais, o preco desse metal pode variar amplamente dependendo
de fatores como a oferta e a demanda, as condi¢cdes econdmicas globais e
politicas governamentais. Vale ressaltar ainda que o preco de venda final para
as industrias pode ser diferente do preco de mercado, ja que os intermediarios e

0s custos de transporte e producao também precisam ser considerados.

Nesse sentido, para diminuir o uso de materiais mais nobres, aparece como
uma alternativa, a insercdo de aditivos em banhos eletroliticos advindos de
polimeros naturais de baixo custo de obtencao, biodegradavel e biocompativel.
Asssim, dentre os diversos aditivos existentes, surge como potencial, o uso de
nanocristais de celulose obtidos através de biomassa, como a casca de soja, e

fibras de plantas, como o sisal, ricos em celulose.

De acordo com Teodoro et al. (2011), o uso de fibras naturais como agente

de reforco tem se revelado bastante promissor devido a sua larga abundancia,



carater renovavel, sustentabilidade ao meio ambiente, além de proporcionar
materiais de alto desempenho mecénico. A celulose nanocristalina (CNC) é um

nanomaterial renovavel que é utilizado em produtos quimicos e farmacéuticos.

Dentre as biomassas que podem ser utilizadas para obtencdo dos
nanocristais, um destaque maior pode ser dado a fibra de sisal. Segundo a
Embrapa (2022), o sisal é a principal fibra dura produzida no mundo, sendo um
produto agricola de grande importancia socioecondmica em diversos paises
produtores como o Brasil. Ainda segundo o 6rgdo, a regido da Sisaleira,
localizada na Bahia, € reconhecida como o maior polo de industrializacdo de
sisal do mundo e concentra 95% da producdo das fibras nacionais. Portanto,
devido a alta relevancia deste insumo, em carater regional e nacional, é
importante realizar estudos sobre novas aplica¢gdes para a fibra de sisal, a fim de

agregar valor a este produto.

Vale ressaltar que ha poucos estudos, na literatura, a respeito da utilizacao
de nanocristais de celulose como aditivos em banhos de deposicdo para
melhorar as propriedades dos materiais. Algumas pesquisas vém sendo
desenvolvidas utilizando nanocristais de casca de soja e algoddao em banhos
eletroliticos com o objetivo de melhorar a resisténcia a corrosdo do zinco puro
(LOPES et al., 2022).

No entanto, ndo ha referéncias quanto ao uso de nanocristais de celulose em

banhos eletroliticos de deposicédo Zn-Ni. Portanto, os objetivos do trabalho s&o:

1.1 Objetivo Geral

Analisar o desempenho anticorrosivo, eficiéncia de corrente e
comportamento mecénico de banhos de deposi¢cdo Zn-Ni com aditivo de
nanocristais de celulose, advindos da fibra de sisal, como uma alternativa a

banhos eletroquimicos tradicionais.



1.2 Objetivos Especificos

e Analisar os beneficios da utilizacdo dos nanocristais em banho de
deposicdo Zn-10%Ni na substituichio ao banho convencional,
guanto a eficiéncia do processo

e Avaliar a influéncia do pH e da condutividade dos banhos de
deposicao.

e Analisar o efeito dos nanocristais na composi¢cdo, morfologia e
estrutura dos depadsitos

e Comparar o desempenho em relacdo a resisténcia a corrosdo e a
eficiéncia de deposi¢do da liga Zn-Ni com e sem aditivos dos
nanocristais.

e Investigar a influéncia dos nanocristais no comportamento

mecanico do revestimento Zn-Ni



2. REVISAO DA LITERATURA

A revisdo da literatura esté dividida em prospecc¢ao de artigos cientificos
(2.1), a qual visa a utilizacdo de bancos de dados para prospectar artigos que
estejam correlacionados ao tema proposto, e na fundamentagéo téorica (2.2)
usada para embasar a tese descrita.

2.1 PROSPECCAO DE ARTIGOS CIENTIFICOS

A prospeccdao de artigos cientificos é o processo de utilizacdo de sistemas
para mapear o avanco cientifico de uma é&rea especifica, com o objetivo de
prever e planejar futuras linhas de pesquisa baseadas em analises estatisticas
e dados concretos.

No presente trabalho foram utilizados o banco de dados do Science Direct
e do Scopus para pesquisar as palavras chaves: Corrosion, Electrodeposition,
Zinc, Nickel, Nanocrystal, Cellulose e Sisal.

Essas palavras abordam os principais temas apresentados na tese que

e Corrosao: Tema principal do trabalho

e Eletrodeposicédo: Técnica utilizada no trabalho que consiste no
processo eletroquimico no qual um metal é depositado sobre um
substrato utilizando corrente elétrica.

e Zinco e niquel: Metais utilizados no processo de eletrodeposicao

e Nanocristais de celulose: Utilizacdo destes como aditivo no
banho de deposicdo Zn-Ni

e Sisal: Fonte de obtenc&o dos nanocristais de celulose

Cabe ressaltar que foi feita uma triagem com o intuito de buscar os artigos
mais relevantes presentes na literatura que versam sobre o tema proposto. A
pesquisa foi realizada para analisar a quantidade de artigos publicados ao longo
dos anos de 2000 — 2021. Paraisso, foram utilizadas a base de dados do Scopus
e a do Science Direct.

2.1.1 Prospeccao dos temas pelo Scopus

Na figura 1 estdo os resultados da prospeccao de artigos utilizando-se do
banco de dados do Scopus para o tema: Corrosion (Corroséo)
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Figura 1 - Quantidade de artigos publicados com a palavra-chave: Corrosion. No periodo
de 2000 a 2023. Total de 313665 artigos. (Fonte: Scopus)

Ao pesquisar pela palavra-chave: Corrosion foram encontrados um total
de 313665 artigos publicados no ano de 2000 até o ano de 2023. A partir da
analise da Figura 1, pode-se observar que 0 estudo e o interesse sobre o
tema da corrosdo vém aumentando gradativamente ao longo dos anos 2000.
Nota-se que nos anos de 2022 e 2023 foram os periodos de maiores
publicacdes de artigos.

ApOs essa primeira busca, refinou-se a pesquisa para as palavras-chave:
Corrosion/Electrodeposition/Zinc-Nickel. O resultado dessa pesquisa pode
ser visto na Figura 2.
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Figura 2 - Quantidade de artigos publicados com as palavras-chave:
Corrosion/Electrodeposition/Zinc-Nickel. No periodo de 2000 a 2023. Total de 278
artigos. (Fonte: Scopus)

Analisando a Figura 2 observa-se que, assim como 0 crescimento no
estudo sobre o tema da corroséo, o estudo sobre o0 processo de eletrodeposicao
e a utilizagdo dos metais zinco e niquel nesse processo, seguem a mesma
tendéncia, com destaque também para o0 ano de 2022 em que foi encontrada a
maior quatidade de artigos publicados.

E importante ressaltar que todas as pesquisas realizadas com base nas
palavras-chaves mencionadas seguiram uma tendéncia crescente entre 0s anos
de 2000 e 2023, o que indica um aumento constante nos estudos relacionados
aos temas mencionados. Isso evidencia a importancia e a relevancia desses
tépicos.

Ao compilar todos os dados da pesquisa, foi possivel construir a Tabela 1.

Tabela 1. Quantidade de artigos publicados, durante o periodo de 2000 até 2023,
filtrados pelas palavras-chaves descritas em negrito, segundo o0 Scopus

Corrosion Electrodepostion  Zn-Ni  Nanocrystal  Cellulose Sisal TOTAL

X 313665

X X 19446




X X X 279

X X X X 10
X X X X X 0
X X X X X X 0

As pesquisas foram realizadas utilizando refinos, ou seja, o “x” na Tabela 2
indica que a palavra-chave escrita em negrito foi considerada na busca.

A Tabela 1 apresenta um fato relevante, dos 10 artigos publicados sobre os
temas da corrosao/eletrodeposi¢ao/zinco-niquel/nanocristais, nenhum artigo foi
encontrado incluindo o tema da celulose. Dessa forma, infere-se que a utilizagéo
de nanocristais de celulose como aditivo em banhos de eletrodeposi¢do é um
assunto ainda incipiente.

2.1.2 Prospeccéo dos temas pelo Science Direct

Na figura 3 estdo os resultados da prospeccao de artigos utilizando-se do
banco de dados do Science Direct para o tema: Corrosion
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Figura 3 - Quantidade de artigos publicados com a palavra-chave: Corrosion. No
periodo de 2000 a 2023. Total de 392395 artigos. (Fonte: Science Direct)



Ao pesquisar pela palavra-chave: Corrosion foram encontrados um total
de 392395 artigos publicados no ano de 2000 até o ano de 2023. Com base
na andlise da Figura 3, pode-se observar uma tendéncia crescente sobre o
tema da corrosao entre os anos de 2000 a 2023. Nota-se que 0 ano de 2023
foi o de maior quantidade de artigos publicados.

Apbs essa busca inicial, refinou-se a pesquisa para as palavras-chave:
Corrosion/Electrodeposition/Zinc-Nickel. O resultado dessa pesquisa esta
apresentado na Figura 4.
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Figura 4 - Quantidade de artigos publicados com as palavras-chave:

Corrosion/Electrodeposition/Zinc-Nickel. No periodo de 2000 a 2023. Total de 272
artigos. (Fonte: Science Direct)

Com base na Figura 4 nota-se que, assim como o crescente interesse sobre
o tema da corroséo, o estudo sobre o processo de eletrodeposicdo e a utilizacao
dos metais zinco e niquel nesse processo, seguem a mesma tendéncia. Cabe
destacar também que o ano de 2023 apresentou a maior quantidade de
publicacoes.

Salienta-se que, de modo geral, todas as pesquisas realizadas utilizando
as palavras-chave mencionadas seguiram uma tendéncia crescente de grafico
entre 0os anos de 2000 e 2023. Isso evidencia a crescente importancia e
relevancia desses tépicos na pesquisa cientifica.

Compilando todos os dados da pesquisa, foi possivel organizar os resultados
e construir a tabela 2



Tabela 2. Quantidade de artigos publicados, durante o periodo de 2000 até 2023,
filtrados pelas palavras-chaves descritas em negrito, segundo o Science Direct

Corrosion Electrodepostion  Zn-Ni  Nanocrystal Cellulose Sisal TOTAL
X 392395
X X 16889
X X X 272
X X X X 20
X X X X X 7
X X X X X X 0

Vale ressaltar que as pesquisas foram feitas utilizando refinos. Desse modo,

o “X” na Tabela 2 corresponde que a palavra-chave escrita em negrito foi
considerada na busca.

De acordo com a Tabela 2, dos 20 artigos publicados sobre corroséo,
eletrodeposicao, zinco-niquel e nanocristais, apenas 7 artigos abordam o tema
da celulose. No entanto, uma andlise detalhada desses artigos revela que eles
se concentram no uso de nanocristais de celulose na biomedicina. Portanto,
conclui-se que o uso de nanocristais de celulose como aditivo em banhos de
eletrodeposi¢do é um tépico pouco explorado até o momento.

Por fim, ao incluir a palavra-chave “Sisal” na busca nenhum artigo publicado
foi identificado no intervalo entre 2000 e 2023, o que ressalta o carater inédito da
abordagem proposta no trabalho, baseada nessa fonte de dados.

2.1.3 Consideracéo finais sobre a prospecc¢ao de artigos

Com base nos dois bancos de dados apresentados (Scopus e Science
Direct), observou-se uma tendéncia crescente, nos anos de 2000 a 2023, de
estudos sobre o tema da corrosdo e a utilizagdo dos metais zinco e niquel no
processo de eletrodeposicdo. Essa tendéncia pode ser explicada pela busca
cada vez maior das industrias: naval, aeroespacial, automotiva, eletronica e
petrolifera em propor técnicas que visam proteger o ferro e o ago contra os
efeitos prejudiciais dos ataques corrosivos.



Entre elas, a eletrodeposicédo de revestimentos metalicos se destaca como
uma opcéo altamente eficaz que proporciona uma significativa melhoria na
resisténcia a corrosdo e nas propriedades mecanicas do material. Embora o
zinco e o niquel sejam amplamente utilizados em processos de eletrodeposicéo,
o alto custo, especificamente do niquel, muitas vezes torna inviavel o uso desse
metal em grandes quantidades nas industrias.

Dessa forma uma alternativa promissora para reduzir o uso de materiais mais
nobres é a insercé@o de aditivos em banhos eletroliticos, derivados de polimeros
naturais que possuem baixo custo, alta biodegrabilidade e alta
biocompatibilidade, além de serem recursos abundantes. Entre os diversos
aditivos disponiveis, os nanocristais de celulose obtidos a partir de biomassa,
como a fibra de sisal, que sao ricos em celulose, surge com grande potencial de
aceitacdo por essas industrias.

Nas prospeccdes realizadas através dos bancos de dados Scopus e Science
Direct, foram encontrados, respectivamente, um total de 10 e 20 artigos
relacionados ao tema corrosao, eletrodeposicdo, Zn-Ni e nanocristais. No
entanto apenas 7 desses artigos, pelo Science Direct, foram relacionados a
nanocristais de celulose. Além disso, quando inserido o termo “sisal” em nenhum
dos bancos de dados foram encontrados artigos.

Todavia desses 7 artigos encontrados, nenhum deles se referiam a um
estudo especifico da aplicagcdo de nanocristais de celulose como aditivo em
banhos de eletrodeposicao. Os artigos dao destaque a utilizacdo de nanocristais
de celulose como matriz de reforco em produtos farmacéuticos, alimenticios e
quimicos, bem como de estudos gerais sobre a nanotecnologia empregada na
biomedicina.

Assim, observou-se com base nesses dados, que nao existem estudos que
direcionam o uso de nanocristais de celulose em banhos de deposicdo de Zn-Ni,
tampouco ha referéncias ao uso de nanocristais de celulose provenientes da
fibra de sisal em qualquer tipo de banho eletrolitico. Isso sugere que este estudo
€ um tema inédito e de grande relevancia para diversas industrias e para a
producao cientifica, de modo geral.

2.2 LIGAS CONTENDO Zn (Zn-LIGAS)

Os revestimentos de zinco obtidos por galvanoplastia sdo amplamente
utilizados para proteger o substrato contra a corrosao, devido ao seu efeito
barreira e protecdo catddica, mesmo em que algumas ocasibes o0 depdsito
apresente fissuras. O efeito barreira esta relacionado com a formacao de
compostos de zinco, como por exemplo o0 ZnO e 0 Zn(OH), que atuam como



uma barreira quando aplicado em superficies metalicas. Eles reagem com a
superficie metalica para formar uma camada, que atua como uma barreira
protetora contra a corrosdo (ZHANG et al., 1996). Ressalta-se que em meio
contendo cloreto pode-se formar o hidréxido cloreto de zinco ZnsCl,(OH)g que
atua também como um filme protetor.

E importante frisar que revestimentos de zinco, obtidos por
eletrodeposicdo, sdo aplicados nas industrias para protecdo contra a corroséo
de acos e materiais ferrosos. Entretanto, uma das complexidades associadas a
esse metal € que os revestimentos de zinco podem sofrer processos corrosivos
acentuados, dependendo das condi¢cdes ambientais as quais o material ficara
exposto. O depdsito de Zn apresenta uma baixa resisténcia a corrosdo em
ambientes agressivos, como por exemplo, a atmosfera marinha.

Assim, com o objetivo de aprimorar as propriedades de protecdo das
camadas de zinco, tém sido conduzidas pesquisas visando o desenvolvimento
de ligas de zinco com metais de maior nobreza. Diversos metais, como niquel,
molibdénio, ferro, cobalto, estanho, fésforo, manganés, cobre, antimdnio,
aluminio, zircénio e outros, séo incorporados para melhorar as caracteristicas do
zinco.

Na Tabela 3 estdo apresentadas as caracteristicas observadas das ligas
contendo Zn.

Tabela 3. Caracteristicas observadas em Zn-ligas

LIGAS CARACTERISTICAS REFERENCIAS
(Zn) OBSERVADAS

Eleva a resisténcia a corrosao do

Deposito, em teores de 8 a 14%, | Mathias et al., 1990:

em peso de Ni )
Baldwin et al., 2013

Eleva a resisténcia a corrosdo do

Deposito em densidade de corrente
de 30 mA/cm2, aumentando o teor
de Ni para 18,9%, em peso

Tozar et al., 2014

Zn-Ni

Em teores de 10 a 15% de niquel, , )
em peso, melhora a resisténcia a Barcelo et al., 1998;

corroséo, a ductibilidade e a Yingguang; 2022

soldabilidade.

Reduz a densidade de corrente de
corrosdo em 1,2 - 1,8x em uma
espessura 1,5 pm em comparacgao

20 revestimendo de 7n Artemeneko et al., 2023




o revestimento liso e denso é mais
sensivel a variagdo de carga
normal do que o revestimento

aspero e poroso, pois este sofre
menos desgaste devido a estrutura
colunar do revestimento.

Lee et al., 2018

Aumento da protecéo a corrosao

Zn-Mo em baixos teores de Mo Kazimierczak et al., 2018
. Aumento da taxa de corrosao He et al., 2020
n-Fe
Diminui a resisténcia a tracao. Panagopoulos et al., 2009
Zn-Sn Eleva a resisténcia a corroséo do
depésito 30%2n-70%Sn Dubent etal., 2007
Melhora a resisténcia a corrosao
em banho de sulfato e aumenta a | Bucko et al., 2011 e Bucko
Zn-Mn )
rugosidade et al., 2013
O Mn tem papel protetor na
prevencgédo da dissolugdo do Zn Buck et al., 2015
em meio alcalino. A estabilidade a
corrosao do revestimento de
epOxi aumenta com o contetdo
de Mn no substrato de Zn-Mn.
Zn-Cu Melhora a resisténcia a corrosdo Oulmas et al., 2019
em banho de cloreto
Aumento da eficiéncia de KaZimierczak et al., 2014
Zn-Sb ;
corrente, na faixa de 80 % a
guase 100%.
Promove a formagéo de filmes finos Rajska et al., 2020 e
com maior porcentagem atdémica de Kazimierczak et al.,
zinco. 2014
Zn-B-Ni Melhora das propriedades
mecanicas e eletroquimicas Shakoor et al., 2015
Zn-Al-Zr Diminui o tamanho dos gréos,

promove uma rugosidade
superficial e melhora a resisténcia

a corrosao.

Cross et al., 2016




] Aumenta a eficiéncia de
Zn-Ni-P deposicdo em pH proximo a 10, Srisvastava et al., 2017
promove a amorfizagéo da
composicao com perfil nodular
contendo rachaduras

Backvarov et al., 2012
A presenca do P altera a

morfologia e composicao da liga
ternaria

Aumento da resisténcia a
Zn-Co-Fe corrosdo em substratos de aco Abou-Krisha et al., 2019
inoxidavel

Aumenta a eficiéncia de

Zn-Sn-Mo deposicio com adicio de Kazmw;rgigk et al.,

molibdato de sédio

Favorece a cristalizacdo da
estrutura, promove uma superficie
lisa sem poros e brilhante, Kale et al., 2021

Zn-Co-Ni melhora a resisténcia & corrosao
e aumenta a dureza.
Favorece uma maior resisténcia a
Zn-Co-Mo corrosao do substrato Winiarski et al., 2016

Conforme observado na Tabela 3, os metais adicionados a liga a base de
Zn propiciam diversas caracteristicas ao revestimento, como: alteragdo na
eficiéncia de deposicao e resisténcia a corrosdo; aumento da dureza e demais
propriedades mecanicas; modificagdo da morfologia, aspecto e estrutura do
depdsito, entre outras.

Com base nessa andlise, foi realizada uma revisdo da literatura que
abrange artigos relacionados a pesquisas sobre ligas de zinco. Os estudos
consultados serviram como fundamento para a concepcao deste trabalho, o qual
concentrou-se, especialmente, na liga Zn-Ni. Esta liga especifica foi escolhida

devido a sua ampla aplicagdo em diversas induastrias, tais como a
automobilistica, aerondutica, petrolifera, entre outras.

Vale ressaltar ainda que, dentre os metais citados, o niquel se destaca
também como um dos mais custosos financeiramente (cerca de $25.000 —
30.000 por tonelada, segundo cotac&o internacional apresentada no site
Investing.com (2022) no ano de 2022), portanto a busca por fontes alternativas
a esse metal é extremamente desejavel para as variadas areas industriais.



2.2.1 Zn-Ni

Estudos sobre a resisténcia a corrosao de ligas de Zn-Ni contendo um teor
de Ni entre 8 a 14%, em peso, tém constatado que a presenca desse elemento
aumenta de 6 a 7 vezes a resisténcia a corrosdo em relagdo ao depdsito
contendo apenas Zn (MATHIAS et al., 1990). De acordo com os autores, 0 zinco
deixa de exercer a protecdo catddica em ligas Zn-Ni quando o teor de niquel (Ni)
na liga atinge um nivel suficientemente alto que torna o zinco menos reativo em
comparacao ao niquel. Isso ocorre porque 0 zinco age como um metal de
sacrificio, corroendo-se preferencialmente para proteger o metal subjacente. No
entanto, se o teor de niquel na liga for muito elevado, o niquel, sendo menos
reativo, ndo se corroerda tao facilmente quanto o zinco. Como resultado, o zinco
deixa de exercer eficazmente a protecao catddica, uma vez que ndo consegue
liberar elétrons para suprimir a corrosao, devido a presenca predominante do
niquel. Portanto, h4 um teor maximo de niquel a partir do qual o zinco deixa de
exercer a protecao catodica eficazmente em ligas Zn-Ni. Os autores ainda citam
que a partir de 21% p. de teor de Ni, o depdésito deixa de exercer a protecéo
catddica devido ao aumento da corrosdo galvanica, passando a ocorrer a
dissolucéo da superficie do substrato de a¢o que esta exposta ao meio corrosivo.

De acordo com Byk et al. (2008), a utilizagcdo das ligas Zn-Ni surgiu
principalmente como alternativa aos depdsitos de cadmio. Suas aplicacdes mais
frequentes sdo na industria automobilistica, no revestimento de pecas como
painéis de carroceria de automoveis, pin¢a do travao, tubos de fornecimento de
fluido, tambor e cremalheira; na industria de petréleo e gas como revestimento
de valvulas slift, bombas e nas plataformas offshore; na industria aeronautica
como revestimento do trem de pouso de aeronaves.

Frisa-se ainda que com a crescente restricdo de leis ambientais tornou-se
necessaria a busca por uma alternativa para os revestimentos eletrodepositados
de cadmio e cadmio-titanio, uma vez que o processo de eletrodeposicdo do
cadmio produz residuos comprovadamente toxicos tanto para o operador como
para o meio ambiente. Sendo assim, a utilizacéo das ligas de zinco-niquel surgiu
de modo que fosse economicamente vidvel e obedecesse a legislacédo
ambiental. Os depdsitos de cadmio sdo amplamente empregados tanto na
indUstria automobilistica quanto na aeroespacial, principalmente pela baixa
fragilizag&o por hidrogénio do substrato metalico e pelo seu potencial de reducao
menos negativo, acarretando assim na protecdo do agco e consequentemente,
no aumento da resisténcia a corrosao. As ligas de Zn-Ni também conferem ao
material essas propriedades, por isso € uma alternativa atraente em diversas
aplicacbes. Além disso, a protecdo fornecida ao substrato ferroso é do tipo
catédica e o depodsito de Zn também melhora a aparéncia do produto e a
aderéncia do aco a camada de pintura (BYK et al., 2008 e LEE et al., 2018).



Nas ligas de Zn-Ni comercial, o teor de Ni pode variar normalmente entre
10% a 20% em massa. Na industria de autopecas esse valor varia entre 10% a
14% em massa e na industria aeronautica entre 17% a 20% em massa
(MATHIAS et al., 1990; BALDWIN et al., 2013; BARCELO et al., 1998 e BOEING
2002). Especificacdes da liga sobre o teor de niquel sdo publicadas pelas
companhias e o6rgdos responsaveis, como a Sociedade de Engenheiros
Automotivos (SAE).

Outros setores industriais se beneficiaram com a substituicdo do
revestimento de zinco puro pelos de Zn-liga além dos segmentos ja citados,
como o de implementos agricolas, de rede de transmissédo de alta voltagem,
eletrbnicos, naval e a industria bélica. Esse fato se deve a adicdo do elemento
de liga, que permitiu um maior controle da corroséo, tornando menos frequentes
paradas de producao decorrentes dessa oxidacdo do material.

Alguns estudiosos realizaram pesquisas para compreender melhor as
propriedades da liga Zn-Ni, dentre eles varios se destacaram.

Barcelo et al. (1998) desenvolveram um estudo com ligas de Zn-Ni e
constataram que com um teor de 12-15% de Ni, em peso, bons resultados em
relacdo a resisténcia a corrosdo dos depadsitos foram encontrados. No entanto,
relatou-se que resultados maiores que essa faixa estudada, pioraram as
condicdes de protegéo corrosiva do revestimento. Os autores observaram que
com teores de Ni entre 10 a 15%, em peso, além de melhorar a resisténcia a
corroséao, melhora-se a ductibilidade e a soldabilidade. Os estudiosos relataram
ainda que é utilizada na industria de aviacdo teores de Zn-Ni 15 a 22%. No
processo de deposicao da liga Zn-Ni utilizado pela empresa Boeing (2002) é
recomendada a obtencdo de depdsitos entre 15 a 20% em peso de Ni, sem

especificar, no entanto, o teor 6timo desse elemento no depdsito.

Em estudo realizado por Baldwin et. al. (2013), medicdes de potencial de
circuito aberto feitas em solucdes de NaCl indicaram que ligas de zinco contendo
menos de aproximadamente 14%, em peso, de niquel tém potenciais que
permanecem negativos em relacdo ao aco por longos periodos de imerséao,
sugerindo que os revestimentos se comportariam de forma sacrificial. Isso foi
confirmado pelas medi¢cdes de corrente galvanica que mostraram que, por
longos periodos de tempo, os revestimentos de liga de zinco contendo menos
de 14% em peso de niquel foram sacrificados em relagdo ao ago em condi¢fes
de imersao total e névoa salina.

Tozar et al. (2014) analisaram o comportamento de revestimentos de liga
de Zn-Ni produzidos galvanostaticamente pela aplicacdo de densidades de
corrente variadas de 10 a 30 mA/cm2. A morfologia da superficie dos
revestimentos foi examinada com MEV. Foi estudada, a estrutura cristalina dos
revestimentos com espectroscopia de difracdo de raios-X (DRX). As
composi¢cdes dos revestimentos foram determinadas por espectroscopia de



absorcdo atébmica. Foram analisadas, as propriedades de protecdo contra
corrosdo usando: medi¢cdes de potencial de circuito aberto (OCP), medicbes de
polarizagdo potenciodinamica (Tafel) e espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE). Observou- se que os revestimentos de liga depositados
foram compactos e de tamanho nanométrico, variando entre 26 nm a 36 nm. O
conteudo de niquel das amostras aumentou com o aumento das densidades de
corrente e variou de 6,7 a 18,9% em peso. O melhor desempenho de protecéo
contra corroséo foi observado na amostra obtida a 30 mA/cmz.

De acordo com Lee et al. (2018), os revestimentos eletrodepositados de
zinco-niquel, desenvolvidos na década de 1980 como substitutos dos
revestimentos de zinco na inddstria automotiva, ganharam interesse na industria
aeroespacial para substituir os revestimentos de cadmio. Devido as diferentes
propriedades do material de Zn-Ni e Cd, ha uma necessidade de caracterizar o
Zn-Ni para aplicag@es triboldgicas. No estudo apresentado pelos autores, foram
realizados testes de desgaste deslizante em um tribdmetro pino-sobre-plano
alternativo usando uma contraface de aco em dois revestimentos de Zn-Ni
eletrodepositados com microestrutura e topografia de superficie diferentes. Os
testes foram realizados com cargas normais de 3, 7,5 e 12 N e umidade relativa
de 60% por 2.000 ciclos. Foi observado que o aumento da carga normal
aumentou o coeficiente de atrito em estado estacionario e o desgaste para
ambos os revestimentos. Foi verificado que o revestimento liso e denso foi mais
sensivel a varia¢do da carga normal do que o revestimento aspero e poroso, pois
este sofreu menos desgaste devido a estrutura colunar do revestimento. No
entanto, foi analisado que o revestimento mais liso e denso, embora tenha
apresentado menos desgaste com cargas baixas, mostrou mais desgaste com
cargas altas devido ao descolamento do revestimento.

Bachvarov et al. (2012) elaboraram um trabalho para investigar as
condicBes de eletrodeposicao de ligas ternarias de Zn-Ni-P em substratos de aco
de baixo carbono. As composicbes quimicas e de fase da liga foram
determinadas por meio de microscopia eletrénica de varredura (SEM), acoplada
a um dispositivo de energia dispersiva de raios-X (EDAX) e andlise de difragdo
de raios-X (XRD). Observou-se que em valores de pH do eletrdlito 2-3 e
densidades de corrente de 1-2 A/dmz, as ligas eletrodepositadas apresentaram
uma fase amorfa. O aumento do pH até 4 e maiores densidades de corrente (5
A/dm?) levaram a deposicéo de ligas de Zn-Ni-P com um teor muito pequeno de
fésforo, ou seja, praticamente ligas de Zn-Ni foram obtidas. Foi constatado,
entretanto, que essas ligas diferiram significativamente tanto na morfologia da
superficie e composicdo de fase quanto nas ligas Zn-Ni usuais,
eletrodepositadas a partir de eletrélitos livres de fosforo. O artigo relatou que Zn
ndo se depositou com o P quando os ions Ni?* ndo estiverem presentes no
banho eletrolitico. A presenca do P alterou as caracteristicas gerais das ligas



obtidas. Conclui-se que o conteudo de P foi dependente da porcentagem de Ni
na liga.

Shakoor et al. (2015) propuseram um estudo visando analisar
revestimentos de liga ternarias contendo Ni-B-Zn por meio do processo de
eletrodeposicdo. Os autores observaram que o0s revestimentos Ni-B-Zn
apresentaram propriedades mecéanicas e eletroquimicas melhoradas em
comparacao com revestimentos de Ni-B e, portanto, podem ser aplicados com
sucesso para contornar a corrosdo em operagdes de processamento de gas.
Isso porque, durante o processamento, gases como CO,, H,S presentes nos
pocos de Oleo e gas se dissolvem na agua e geram um ambiente acido que
causa intensa corrosao.

Srisvastava et al. (2017) estudaram a eletrodeposi¢céo de revestimentos
de liga de Ni-Zn-P, a partir de um eletrélito contendo acido hipofosforoso como
fonte de fosforo. Neste estudo, foi investigado o efeito do pH do eletrdlito na
composicdo do depdsito, eficiéncia da corrente e codeposicdo anémala. Com o
aumento do pH do eletrdlito, o teor de Zn e P do revestimento da liga de Ni-Zn-
P diminuiu com o aumento proporcional do teor de Ni. Verificou-se que a
eficiéncia de deposi¢cdo aumentou com o aumento do pH até um pH = 10. Em
pH mais baixo, o efeito anémalo de Zn?* foi proeminente, o que se tornou ndo
anémalo em pH = 9,0. Foi observada que a taxa de deposicdo néo foi afetada,
de forma significativa, devido a variacdo do pH do eletrélito. Na investigacéao por
difracdo de raios-X confirmou a deposicéo de ligas de Ni-Zn-P amorfas em toda
a faixa de composicdo estudada. Através da analise MEV, foi mostrado um
padrdo de crescimento suave e nodular com multiplas rachaduras, sendo
dependente dos valores de pH. Na andlise de secdo transversal da
microestrutura de liga de Ni-Zn-P depositada, foi observada o crescimento de
multiplas camadas com espessura nao uniforme. Além disso, analisou-se que 0s
revestimentos com teor de Zn na faixa de 18-22%, em peso, exibiram potencial
de circuito aberto (OCP) de - 0,630 a - 0,600 V vs. SCE, que foram mais ativos,
mas préximos ao substrato de agco OCP e, portanto, podem ser usados como
sacrificio revestimento para a protecdo do aco.

Em um estudo de Kale et al. (2021), foi analisada uma liga ternaria Zn-Co-
Ni, via eletrodeposicdo de corrente continua (DC) sobre ago-carbono. A
qualidade da deposicdo foi avaliada a partir de varios parametros, como
concentracdo de eletrdlito, densidade de corrente, temperatura do eletrdlito e
tempo. Com base no resultado obtido, os dados de DRX ilustraram o depdsito
ternario da liga constituido por trés fases; Ni;Zn,,, CoZn,3 € Zn puro € mostrou
uma mudancga significativa na estrutura de fase com propriedades cristalinas
mais altas. As imagens MEV mostraram a morfologia da liga na superficie MS
tendo uma superficie granular fina, lisa, brilhante e deposicdo uniforme, que
apresentou melhor resisténcia a corrosao contra a degradacdo ambiental e
materiais com 6tima dureza para aplicacdes funcionais. Observou-se, atraves do



MFA (forca atbmica), um revestimento liso sem poros com rugosidade
aumentada para aparelhos de melhor resisténcia mecéanica. Por fim, observou-
se uma melhor resisténcia a corrosdo da liga ternaria de Zn-Co-Ni em relacdo as
ligas de Zn-Ni e Zn-Co. Assim, concluiu-se que as ligas ternérias sao candidatas
promissoras para prote¢ao contra corrosao e aplicacéo de acabamento de metal
brilhante na engenharia, automoéveis, aeronaves e aplicacfes funcionais.

Em um trabalho realizado por Yingguang (2022), revestimento da liga Zn-
Ni foi preparado em aco como material de construcdo por eletrodeposi¢cdo. O
comportamento de corrosdo da liga Zn-Ni em solucdo simulada de poros de
concreto foi estudado. O autor observou que quando a densidade de corrente
atingiu 3 A/dmz, o teor de niquel no revestimento da liga Zn-Ni diminui, assim
como a resisténcia a corrosdo devido a intensa evolucdo do hidrogénio e a
grande quantidade de hidroxido metalico adsorvido na superficie do catodo. A
morfologia superficial do revestimento da liga Zn-Ni obtida por 2,5 A/dm? foi mais
compacta com 15,4% de niquel, levando a melhor resisténcia a corrosao.

Artemenko et al. (2023) estudaram o efeito da composicdo de fases de
filmes de liga de zinco-niquel eletrodepositados em amostras de aco zincadas.
O comportamento a corrosao foi investigado. As ligas foram eletrodepositadas a
partir de eletrdlitos diluidos de aménia-glicinato. Este tipo de eletrélito modelou
o primeiro banho em um sistema de enxague da linha de zincagem. Foi mostrado
gue a reacao de deslocamento galvanico ao nivel de 0,32 mA / cm2 nédo levou a
uma diminuicdo da adesao dos filmes de liga ao substrato de zinco. A melhor
protecdo contra corrosdo de um revestimento de zinco foi fornecida por um filme
de liga de zinco-niquel, que além da fase y também contém Ni ou a fase B
amorfa. Na espessura de apenas aproximadamente 1,5 uym, a liga Zn-Ni
deslocou o potencial de corrosdo do a¢o galvanizado em 100-150 mV em uma
direcéo positiva e reduziu a densidade da corrente de corrosdo em 1,2—-1,8 vezes

2.3 BANHO ELETROLITICO

As solucdes eletroliticas sdo compostas por um conjunto de reagentes
adicionados em determinadas concentracdes para cada tipo de banho. Estes
podem ter carater acido ou alcalino, de acordo com a variacdo do pH. Cada
componente, de forma conjunta ou isolada, desempenha funcbes durante a
eletrodeposicdo. Segundo Mallet (2000), da empresa Gerdau, os principais
componentes de um banho eletrolitico séo:

e Sais dos metais: O ion do metal que se quer depositar € o componente
essencial de um banho. Em meio &cido, os ions estdo presentes como



cations hidratados Mz*(H,0)n. Em meio alcalino, estes ions se
precipitam na forma de hidroxidos, a ndo ser que estejam complexados.
Agentes complexantes: Em meio alcalino, os ions dos metais
eletrodepositaveis, sdo solliveis somente complexados. Denomina-se
complexo, o0os compostos formados pela unido, em proporcoes
estequiométricas, de moléculas capazes de existirem
independentemente, mas que juntas formam uma nova substancia, com
outras propriedades. O ion metalico fica envolto em uma nuvem ligante,
mudando muitas vezes sua valéncia e com isso dificultando sua migracao
e reducao no catodo, logo, a eficiéncia catédica. A necessidade do uso de
complexantes esta ligada a necessidade de uso de banhos alcalinos.
Tampdes de pH: Sao eletrélitos com baixa capacidade de dissociacéao,
gue tendem a estabilizar o pH de uma solucéo dentro de uma certa faixa.
E fundamental em banhos &cidos e levemente em banhos alcalinos, onde
além da eletrodeposicdo, também ocorre o desprendimento de
hidrogénio. Uma solucdo normalmente usada como solu¢do tampao é o
acido borico.

Tensoativos: S8o substancias organicas que devido a elevada adsor¢éo
pelo eletrodo, baixam a tenséo interfacial entre o eletrodo e a solucao,
aumentando a “molhabilidade” do eletrodo pela solugdo. Sdo Aplicados
normalmente em solucdes acidas, sédo fortemente adsorvidos pelo catodo
e assim favorecem o desprendimento de bolhas de hidrogénio que
poderiam ficar ocluidas no eletrodepdsito, provocando porosidades.
Agentes de corrosdo anddica: Sdo substancias usadas com a finalidade
de dissolver filmes anddicos, especialmente os maus condutores
elétricos, que se formam em alta densidade de corrente. A presenca
destes filmes polariza o anodo, baixam o potencial andédico a um valor
capaz de passiva-lo, sendo que a reag¢do predominante passa a ser a
descarga de oxigénio.

fons bom condutores: Sdo ions de alta molhabilidade obtidos de eletrélitos
com elevada dissociagdao. Quando se formam filmes de produtos
insolaveis sobre o anodo, a polarizagéo cresce e a densidade de corrente
cai acentuadamente. Por isso a adicdo de ions corrosivos como cloretos
ou complexantes como o cianeto, que ao solubilizarem filmes, aumentam
a condutividade da solugao.

Aditivos para brilho: S8o espécies quimicas adicionadas em pequenas
guantidades aos banhos, com a finalidade de obter eletrodepdsitos com
brilho, pela formacdo de cristais pequenos. Possuem elementos que
favorecem a nucleacdo e o crescimento aleatdrio dos cristais, e nao
somente em sitios ativos que formariam cristais grandes. Em geral estes
aditivos foram descobertos empiricamente e sdo muito especificos,
variando com o tipo de metal e de banho e atuando sob condi¢cdes
operacionais definidas (temperatura, densidade de corrente).



Os banhos alcalinos possuem excelente capacidade de penetracdo e um
baixo custo. J& os banhos acidos apresentam alta velocidade de deposicéo,
devido a altas eficiéncias de corrente anddica, excelente brilho e camada bem
distribuida (MARTINS, 2009). Cada um desses banhos pode ser classificado em
termos da composi¢cao quimica de sulfato e cloreto que sdo os mais comuns
utilizados. Outros banhos, menos usuais, S&0 compostos por acetato, amoénio e
citrato.

Em relacéo as propriedades do revestimento da liga de zinco-niquel (foco do
presente trabalho), estas sdo avaliadas em banhos acidos e alcalinos. Um
exemplo de banho acido de liga Zn-Ni utilizado comercialmente, € 0 composto
por concentracdes de NiSO, ou NiCl,, ZnS0, ou ZnCl,, H;BO; e aditivos, com
pH variando em torno de 3 a 5. J& um exemplo de banho alcalino é o composto
por ZnO, NiS0, e aditivos, com pH variando em torno de 8 a 14.

A Tabela 4 apresenta algumas caracteristicas de cada tipo de banho de
banho quanto a acidez.

Tabela 4. Caracteristicas dos banhos Zn-Ni com base na acidez

ACIDEZ DO CARACTERISTICAS REFERENCIAS
BANHO
e Alta velocidade ]
ACIDO de depo_sjgép Martins (2009);

e Alta eficiéncia Abou-Krisha
de corrente

e Excelente (2012)
brilho

e Camada bem
distruibuida

e Alta eficiéncia Loareta.,
(entre 95 a (1991)
100%)

e FEleva a Dureza
Eleva a
resisténcia a
corrosao

e Execelente ]

ALCALING capacidade de Martins

per_1etra(;ao (2009):
Baixo custo
Maior Loar et al.,
ductibilidade (1991)




Conforme observado na Tabela 4, o banho acido em ligas Zn-Ni proporciona
uma melhor resisténcia a corrosdo, maior eficiéncia de deposi¢cdo e elevada
dureza em relacéo aos banhos alcalinos. Assim, foi apresentada uma reviséo da
literatura, que apontam pesquisas sobre diferentes composi¢cdes de banhos Zn-
Ni. Os artigos estudados serviram como base para o desenvolvimento do
presente trabalho. Ressalta-se ainda que foi enfatizado os banhos 4cidos de liga
Zn-Ni, pois estes sugerem melhores caracteristicas protetivas aos depositos.

2.3.1 Eletrodeposicao da liga Zn-Ni por banhos &cidos

Os banhos acidos para depoésitos de Zn-Ni sdo 0s mais conhecidos e
utilizados, podendo ser a base de sulfato ou de cloreto. Segundo Loar et al.
(1991) as principais caracteristicas positivas do processo de deposicdo de Zn-
Ni a partir do banho acido séo: a elevada eficiéncia de deposicéo galvanostética,
entre 95 a 100%, a elevada dureza do depdésito e a elevada resisténcia a
corrosdo dos depdsitos. No entanto, o custo do processo € considerado mais
elevado que o da deposicado a partir do banho alcalino, ha dificuldades no
tratamento de residuos (amonia e niquel) do processo e, 0 processo apresenta
um pobre poder de penetracdo do depdsito quando o substrato apresenta
geometria complexa.

2.3.1.1 Banho de Sulfato

Nos banhos a base de sulfato sdo geralmente utilizados ZnS0, e NiSO,
como fonte respectivamente de zinco e niquel, sendo adicionado acido sulfarico
para o ajuste do pH.

No entanto, Abou-Krisha et al. (2007) usaram um banho de sulfato
contendo zZnSO0,, NiSO,, H,50,, Na,SO, e acido bdérico para depositar liga de
zinco-niquel. As ligas foram utilizadas com deposicdo galvanostatica na
densidade de corrente investigada de 10 mA / cm2 para a deposicdo em uma
haste de aco macio (de menor dureza e mais maleavel). Neste estudo, foi
investigado o efeito da concentragdo de acido sulfarico e sulfato de niquel e do
tempo de deposicdo (de 1 a 20 min). As fases da liga de zinco-niquel variaram
com as concentracdes de niquel.

Em um outro trabalho, Abou-Krisha (2012) realizou estudos para
investigar as influéncias da densidade de corrente e do pH no comportamento



de eletrodeposicdo de ligas de Zn-Ni-Fe usando um banho de sulfato. O banho
consistiaem 0,1 M de ZnS0,, 0,1 M de NiS0,, 0,1 M de FeS0,, 0,2 Mde Na,SO0,,
0,2 M de H3;B05 e 0,01 M de H,S0,. Observou-se que os depoésitos de Zn—Ni—
Fe com aparéncia de superficie brilhante e uniforme foram obtidos na faixa de
pH 2-5. Constatou-se que o0s depdsitos apresentaram alta resisténcia a
COIToSao.

Em um trabalho elaborado por Sachin et al. (2007), foi desenvolvido um
revestimento de liga de zinco-niquel a partir de banho de sulfato sem cianeto. Os
componentes utilizados no banho foram: ZnS0,, NiSO,, H;BO; € Na,S0,. O
controle do pH da solucéo foi definido por solucéo de acido sulfdrico. A placa de
zinco foi usada como anodo ativada em acido sulfarico a 10%.

2.3.1.2 Banho de cloreto

Nos banhos a base de cloreto as fontes de zinco e niquel sdo, geralmente,
NiCl,, ZnCl, e o ajuste do pH é feito com a adicdo de acido cloridrico.

O teor de niquel presente nos banhos &cidos de deposicédo de Zn-Ni varia
entre 10,5 a 40 g/L e o de Zn entre 5,2 a 40 g/L (BOEING, 2002 e LOAR et al.,
1991). Nesses banhos contém ainda, cloreto de amoénio que serve para
aumentar a condutividade do banho de deposicao, acido bérico que serve como
tamp&o de pH e um aditivo para melhorar as caracteristicas do deposito. E
importante destacar que o cloreto de ambnio pode atuar também como agente
complexante em banho Zn-Ni.

Barcelo et al. (1998) desenvolveram um banho acido de deposicdo de Zn-
Ni sem a presenca do cloreto de aménio, contendo além das fontes de Ni e Zn
um tensoativo e um aldeido aromatico, e obtiveram depdsitos com propriedades
semelhantes aos obtidos na presenca do cloreto de amoénio.

Gavrila et al. (2000) estudaram o comportamento de corrosao da liga de
Zn-Ni, a base de cloreto, quando usadas como revestimentos sacrificiais em ago.
Os componentes dos banhos banho foram: Sal de zinco, sal de niquel, amobnia,
e aditivos em um pH acido médio de 5,5. Observou-se que comportamento dos
depdsitos a corrosédo estdo ligados ao teor de niquel e, em menor grau, a sua
estrutura.

Shorkabi-Ashassi et al. (2001) realizaram um estudo com ligas de zinco-
niquel eletrodepositadas no ago a partir do banho de cloreto por corrente direta
e pulsada. O banho foi composto pelos seguintes reagentes: cloreto de zinco;
cloreto de niquel; acido baorico; cloreto de aménio; mais aditivos em um pH de
meédio de 3,5. Observou-se que a corrente de pulso aumentou o brilho do



revestimento e diminuiu a precipitacdo do hidroxido de zinco na superficie do
catodo. Verificou-se que a corrente de pulso aplicada aumentou a porcentagem
de niquel nos depdsitos. A frequéncia de pulso e o ciclo de trabalho tiveram
pouco efeito na composi¢do quimica dos depdsitos e a curva de polarizacdo da
deposicao de zinco-niquel com corrente de pulso foi deslocada para potenciais
positivos em comparagao com as curvas de corrente continua. Constatou-se que
a temperatura do banho de galvanizacdo teve um efeito muito forte na
composicao dos depdsitos e que a dureza dos revestimentos de liga de Zn-Ni foi
maior do que a dureza do revestimento de zinco.

2.3.2 Eletrodeposicéo da liga Zn-Ni por banhos alcalinos

De acordo com, Loar et al. (1991) os banhos alcalinos de deposicao de
Zn-Ni sdo menos utilizados do que os banhos acidos. Esses banhos séo
mantidos em um pH superior a 14 e apresentam teores de Ni e Zn inferiores aos
dos banhos acidos, geralmente entre 7 a 10 g/l de Zn e apenas entre 1,4 a 1,6
g/L de Ni. No entanto, ha banhos alcalinos em pH que giram em torno de 8 a 13
(LOTFI et al., 2018)

Segundo Loar et al. (1991), os banhos alcalinos contém, além das fontes
de Zn e Ni, o hidréxido de sddio e um aditivo para manter o teor de Ni no banho
e melhorar as caracteristicas do depdésito. Ainda segundo os autores, o teor de
Ni contido nos depdsitos de Zn-Ni obtidos a partir do banho alcalino, geralmente
variam em torno de 5 a 10% em peso, sendo que essa proporcdo € menor do
gue é encontrado nos banhos acidos. Ainda segundo o autor, a composi¢ao do
depdsito de Zn-Ni obtido a partir de um banho alcalino, ndo é significativamente
afetada pela densidade de corrente de deposicdo, ao contrario do banho acido.
No que se refere a eficiéncia de deposicao, no banho alcalino (45 a 80%) ha uma
consideravel reducdo em relacéo ao banho acido (95 a 100%), isso deve-se ao
fato, em que alguns casos, ambientes alcalinos podem resultar em depadsitos
menos aderentes. Além disso, a velocidade das reacdes de reducéo de Zn e Ni
pode ser afetada pelo pH mais alto, resultando em uma menor taxa de
deposicgao.

Em relacdo as demais propriedades, a dureza e o brilho dos depésitos
obtidos sao inferiores a dos obtidos a partir do banho acido. No entanto, a
resisténcia a corrosao dos depdsitos obtidos a partir dos banhos alcalinos é
consideravel boa. Como beneficios maiores em comparacado com o banho &cido,
pode-se destacar o custo do processo que € menor, a ductilidade dos depdsitos
obtidos € maior e o poder de penetracdo do depdsito € excelente (LOAR et al.,
1991).



Abedini et al. (2020) analisaram a eletrodeposi¢ao potenciostatica de uma
liga ternaria de Zn—Ni—-Mn em soluc¢é&o alcalina com adic&o de sal de Mn. Foram
estudados os efeitos da concentracdo do eletrélito Mn?*t e do potencial de
deposicdo na morfologia da superficie, estrutura de fase e comportamento a
corrosédo de revestimentos. Os resultados da polarizagéo de corrosao mostraram
que a presenca de maior teor de Mn em revestimentos de Zn—Ni— Mn levou a
formacao de uma boa camada passiva com um aumento de 7 vezes no Rp do
revestimento e uma diminuicdo significativa na densidade da corrente de
corrosdo em comparacgao aos do revestimento Zn-Ni. As analises de DRX e XPS
da superficie de Zn—Ni—Mn ap0s o teste de corrosdo mostraram que a camada
passiva era composta de cloreto de hidréxido de zinco, 6xido de zinco, carbonato
de hidroxido de zinco e 6xidos de manganés.

2.3.2.1. Banho de Sulfato

Segundo Hu et al. (2003), para otimizar o revestimento da liga de zinco-
niquel e a liberacdo de hidrogénio na liga de zinco-niquel, usa-se o banho de
sulfato. Esse banho tem uma composicdo quimica que inclui ZnS0,, NiSO,,
Na,S50, e NaOH. No estudo apresentado pelos autores, a concentracdo de
ZnSO0, foi baseada na razéo idénica Zn / Ni e o pH do banho de eletrodeposicéo
foi definido por NaOH e H,S0,. Usando as estratégias experimentais, a
deposicao 6tima foi obtida a 50°C, a densidade de corrente em 25 mA / cm2, pH
=13 e arazdo i6nica de Zn / Ni de 0,9.

Wykpis et al. (2012) elaboram um banho alcalino de sulfato para analisar
o efeito da densidade de corrente de deposicdo nas propriedades de
revestimento da liga de zinco-niquel. O banho foi composto pelos seguintes
reagentes: NiSO,, ZnS0,, Na,S0,, além do hidroxido de aménio e do sulfato de
amonio. Verificou-se que o0s revestimentos de zinco-niquel apresentaram
superficies cinza e lisas. Foi constatado também, que o0s revestimentos nao
apresentaram grandes fissuras e indicaram uma boa adesao ao substrato.

2.3.2.2 Banho de cloreto

Os banhos de cloreto empregados em faixas alcalinas sdo poucos
utilizados. Em um estudo realizado por Wang et al. (2006), foram analisados os
fatores que alteraram as propriedades do revestimento da liga de zinco-niquel,
em um banho alcalino de cloreto, foram eles: temperatura, pH, propor¢cdo dos
componentes e efeito de aditivos, dentro da faixa de pH = 7-8. Esse banho incluiu



concentracdes de cloretos de zinco, niquel e potassio e HEDP (aditivo), e outros
aditivos com condic¢des de trabalho e densidade de corrente entre 8,5 a 20 mA /
cm2 onde o zinco foi 0 anodo. Os efeitos dos parametros baseados no teor de
niquel no banho foram otimizados com valores de 25-150 g/ L nas condi¢fes de
trabalho de 10 mA / cm? e 25°C.

Byk et al. (2008) elaboram um banho de cloreto na faixa alcalina (pH= 8)
com concentragfes de: 6xido de zinco, cloreto de niquel, fosfato de sodio, cloreto
de amonio. Os testes foram realizados em uma temperatura de 20°C, com
densidade de corrente variando entre 5 a 40 mA / cm?2. No estudo, os autores
observaram, que o revestimento Zn-Ni com um teor de niquel de 19 at.% exibiu
a maior resisténcia a corrosao.

2.4 ADITIVOS

Os aditivos, em banhos de eletrodeposicdo de ligas, possuem a mesma
relevancia dos sais metalicos, isso porque pequenas quantidades dessas
substancias podem reagir e alterar, consideravelmente, a estrutura morfolégica
dos depositos, favorecendo a obtencdo de depdsitos mais uniformes e
brilhantes. Esses componentes atuam também para propiciar depdsitos mais
resistivos a corrosao e a esforcos mecanicos. Os aditivos podem ser adsorvidos
na superficie do eletrodo para preencher espacos vazios ndo conseguidos pela
deposicao dos sais metalicos. Além disso, eles podem formar complexos com os
ions metalicos, dificultando a ocorréncia de deposi¢cdo macica do metal, a qual
leva a depdsitos ndo aderentes ao substrato.

Segundo Well et al. (1989), a maior parte das propriedades, tais como,
aderéncia, brilho, resisténcia a corrosédo, densidade, condutividade elétrica,
tensdes internas, dureza e desgaste, propriedades magnéticas, dos depdsitos
metalicos dependerd da sua estrutura. Ajustando as varidveis da etapa de
eletrodeposicdo e utilizando aditivos apropriados, € possivel controlar, a

estrutura do depdsito e consequentemente, as suas propriedades.

Conforme Pedroza (2013), existem aditivos para diversas finalidades,
como corante, antioxidante, conservante, emulsionante, espessante, gelificante,
edulcorante, estabilizante, lubrificante e outros dependendo de qual uso foi feito.

De acordo com Siqueira (2007), dependendo do efeito causado, o0s
aditivos recebem denominacdes diferentes, sao eles:

7z

e Niveladores: s&do aditivos cuja fungcdo € atenuar as
microirregularidades (rugosidades) presentes no substrato;
e Brilhantadores: sdo aditivos cuja funcao € dar brilho aos depésitos



e Agentes tensoativos: sdo aqueles cuja funcéo € diminuir a tenséo
superficial na interface catodo/banho de modo a evitar a formacao
de poros devido ao gas hidrogénio;

e Refinadores de graos: sdo aqueles que tém a funcéo de diminuir o
tamanho de gréo do eletrodeposito;

e Aliviadores de tenséo: as camadas eletrodepositadas, a partir de
banhos ndo aditivados, apresentam tensdes de tracdo residuais.
Os aditivos influenciam nestas tensfes, alguns aumentam o nivel
de tensdes enquanto outros diminuem.

e Endurecedores: sdo aditivos que tém a propriedade de aumentar a
dureza dos depdsitos.

e Agentes complexantes: quando presentes no banho de deposic¢ao,
0s depodsitos obtidos possuem melhor qualidade, devido ao
aumento da polarizagéo catddica.

Ainda com base no autor, além dessas fun¢des, os aditivos podem atuar
também para aumentar a eficiéncia de deposicéo, aumentar a condutividade do
banho, aumentar/diminuir o teor de um determinado metal no depdsito e diminuir
o crescimento de eletrodepdsitos dendriticos.

Outro ponto relevante apontado por Siqueira (2007), € que no caso
especifico de adsorcédo sobre o metal mais nobre de uma liga, o aditivo pode
dificultar a deposicdo desse metal no processo de deposicdo e facilitar a co-
deposicado de outros metais nesta liga, visto que pode aumentar a polarizacao
catddica do metal mais nobre, aproximando os potenciais de reducédo dos metais
constituintes da liga.

Com base na literatura apresentada, pode-se inferir que o aumento da
resisténcia a corrosao do deposito, devido a insercado dos aditivos nos banhos
metalicos, € decorrente da alteracdo da morfologia, com a compactacdo do
depdsito e uma menor rugosidade, tornando o revestimento mais protetivo.
Assim como o refino dos graos que resulta em uma distribuicdo mais uniforme
da corrente, evitando assim uma corrosao localizada. Além disso, os aditivos
podem atuar como aliviadores de tensao de tracao, fazendo com que o depdsito
seja mais resistente ao desgaste.

2.4.1 Aditivos aplicados em banhos de Zn e Zn-ligas.

Os aditivos utilizados em zinco e ligas de zinco podem ser divididos como
inorganicos e organicos. Na tabela, sdo apresentados diversos aditivos
aplicados na eletrodeposicao de Zn e Zn-ligas.



Tabela 5. Aditivos, depdsitos e suas funcdes.

ADITIVOS DEPOSITO FUNCAO AUTORES
Aumentar a
. _ o Moron et
Cloreto de Amonia Zn-Ni condutividade |
al.
do
banho de (2011)
deposicao.
Atuar como
L . ) Moron et
Acido Borico Zn-Ni tampéo para |
al.
manter
o pH acido. (2011)
o . Induzir o aumento .
Tiocinato de Aménia Zn-Mn do teor de Mn Diaz-
arista et
Compactar e al.
refinar os gréos (2009)
do revestimeno
Cloreto de potassio Aumentar a Moron et
Zn condutividade al.
do (2011)
banho de
deposicéo
o . _ Aumentar as Katamip
anticorrosivas e
aumento da (2014)
dureza
_ _ Aumentar a taxa Ghaziof
Alumina Zn-Ni de nucleacéo e etal.
compactar os
depdésitos (2015)
Borato de sodio Zn-Ni Uniformizar e Conrad
refinar os gréos etal.
dos depositos em (2015)
substrato de aco
inoxidavel. Alterar
a evolucao do
hidrogénio para
potencias mais
catodicos
Alumina Zn Alterar a Su et al.
morfologia do (2020)

depdésito (menor
tamnho de grao) e
elevar a dureza




do depésito

Dextrina e furfural Zn Aumentar o brilho Nikolic et
al.
(2002)
Gelatina Zn-Ni Aumentar a Soares
eficiéncia de et al.
deposicao (2005)
Aumentar a Soares
resisténcia a et al.
corrosao (2006)
Cumarina Zn Aumentar a Mouang
resisténcia a aetal.
corroséo e (2006)
diminuir o
tamanho dos
graos.
Zn-Co
Aumentar a Mouang
eficiéncia de aetal.
corrente. (2008)
Aumentar a
deposigéo do Zn
e diminuia a de
Co. Refinar os
graos
Glicerol Zn-Ni Aumentar a Pedroza
eficiéncia de et al.
deposicéo e (2012)
resisténcia a
corrosao. Refinar
0Ss gréos
5,5"-dimetil-hidantoina|  Zn-Ni Atuar como Feng et
agente al.
complexante (2015)
EDTA Zn-Ni Aumentar a Fashu et
incorporacédo de al.
Zn. Diminuir o (2015)
tamanho dos
graos e a
eficiéncia de
corrente
Carboxilmetilcelulose Zn Suprir a corrosao Zhang et
do zinco e al.
(CMC) diminuir a (2017)

porosidade do
depdsito




CTAB e PEG Zn-Sn Uniformizar e Esfahani

refinar os gréos etal.
(2018)
2,2-bipiridina Zn-Ni Aumentar o Feng et
potencial de al.
eletrodeposicédo e (2018)
taxa de
nucleacao.
Refinar os graos
Nicotinato de Metila Zn Diminuir as Ismail et
correntes de al.
reagao redox. (2020)
Alterar o

mecanismo de
nucleacao para
progressivo.
Homogeneizar e
branquear os
depositos Zn em
substrato de

cobre
Niacina Zn-Sn Atuar como Alesary
abrilhantador e et al.
uniformizar os (2020)
depésitos
TEAH Zn-Ni Compactar os Trudgeo
graos e aumentar netal.
a eficiéncia de (2021)
deposicéo
Grafeno Zn-Ni Aumentar a Li et al.
resisténcia: a (2021)

corrosdo e as
propriedades
meanicas (dureza
e modulo de
elasticidade)

Acido Sulfanilico Zn-Ni Aumentar a Bhat et
uniformidade e al.

brilho do depdsito (2023)

Conforme observado na Tabela 5, os aditivos aplicados em Zn e Zn-ligas
propiciam diversas caracteristicas ao revestimento, como: aumentar a
condutividade do banho; atuar na estabilizacdo do pH; alterar a eficiéncia de
deposicao e resisténcia a corrosdo; aumentar a dureza e demais propriedades
mecanicas do depdsito; modificar a morfologia, aspecto e estrutura do depdsito;
atuar como agente complexante; alterar as correntes e mecanismo de
nucleacdo, entre outras. Pode-se notar que os aditivos oferecem funcdes
semelhantes aos dos sais metalicos, em banhos eletroliticos de Zn- e Zn-ligas.



Desta forma, foi exposta uma revisdo de artigos que apresentam
pesquisas sobre aditivos inorganicos e organicos empregados em ligas a base
de zinco. Esses estudos colaboraram para a elaboracao do presente trabalho,
qgue investigou os efeitos de um aditivo organico, composto por celulose
nanocristalina, em um banho eletrolitico Zn-Ni.

2.4.2 Aditivos Inorganicos

Como ja mencionado, o cloreto de aménia e o acido bdrico constituem a
maioria dos banhos das ligas de zinco. O NH,CI € um aditivo inorganico que atua
para aumentar a condutividade do banho do banho de deposicédo. Ja o acido
borico é um aditivo que atua como tampéo para manter estavel o pH da solucéo
eletrolitica. No entanto ha outros aditivos que podem ser mencionados.

Diaz-arista et al. (2009) realizaram um estudo para avaliar a influéncia do
tiocianato de amonia em ligas de Zn-Mn utilizando um banho acido a base de
cloreto. O efeito do aditivo sobre o depdsito da liga Zn-Mn foi estudado pela
morfologia, composicao e estrutura cristalogréfica. Os resultados mostraram que
a presenca do aditivo na solugdo induziu um aumento do teor de manganés de
3% na liga de Zn-Mn obtidos na auséncia do aditivo para 6,2% na liga obtida na
presenca do aditivo. Observou-se que os revestimentos foram compactos e lisos
e exibiram uma menor taxa de corrosdo em comparacao com 0s revestimentos
obtidos na auséncia do aditivo, sempre composto por uma mistura de Zn-ligas,
e-fase Zn-Mn e a-fase Zn-Mn.

O KCI é uma alternativa para substituir o NH,Cl, por ser um aditivo
inorganico menos agressivo ao ambiente. O cloreto de potassio atua para
aumentar a condutividade do banho, assim como o cloreto de amonio, no entanto
esse aditivo € menos agressivo ao meio ambiente, tem baixo custo e alta taxa
de revestimento do metal. Moron et al. (2011) desenvolveram um banho acido a
base de cloreto contendo 0,1 M cloreto de zinco + 0,32 M &cido borico + 3 M
cloreto de potassio + aditivos organicos em pH = 5,0. A fonte utilizada para
aumentar a condutividade do banho de deposigéo foi o KCI.

Katamipour et al. (2014) apresentaram um estudo para analisar os efeitos
do diéxido de titanio, como aditivo, em banhos de revestimentos Ni—Zn, usando
0 processo de eletrodeposicdo. Foram investigadas as propriedades do filme
nanocomposito usando microscopia eletronica de varredura (SEM), energia
dispersiva de raios-X (EDX), mapeamento de EDX, teste de microdureza
Vickers, teste de polarizacdo Tafel e espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE). Os resultados revelaram uma melhoria significativa das
propriedades anticorrosivas e dureza dos revestimentos com o aditivo em
comparacao com o revestimento de liga de Ni-Zn. Observou-se que o banho



contendo o aditivo inorganico, aumentou a dureza do revestimento em relacéo
ao banho Ni-Zn. As melhorias foram relacionadas ao contetdo de nano-TiO,
nos revestimentos, a homogeneidade da superficie e a dispersédo uniforme das
nanoparticulas na matriz do revestimento.

Ghaziof et al. (2015) analisaram o comportamento de um revestimento de
Zn-Ni com Al, 05 como aditivo, eletrodepositados em ago-carbono. Os resultados
indicaram que 0s processos de eletrocristalizacdo de Zn—Ni e Zn—Ni-Al,04
foram governados por um processo de nucleacéo tridimensional controlado por
difusdo. A avaliacdo do modo de nucleacao na presenca e auséncia de alumina
mostrou que a nucleacao progressiva foi predominante para o depdésito de liga
de Zn-Ni. No entanto, para o revestimento de compdsito Zn-Ni, 0 modo de
nucleacdo foi mais proximo da nucleacdo instantanea. Observou-se que 0s
parametros de nucleacdo como densidade de locais de nucleacéo ativos e taxa
de nucleacdo foram aumentados na presenca de nanoparticulas de alumina.
Além disso, os revestimentos de nanocompdésitos de Zn—Ni—Al,0; produziram
depdsitos mais uniformes e compactos, com microestrutura de granulacao fina,
guando comparados aos revestimentos de Zn—Ni. Analisou-que os resultados de
DRX mostraram que a estrutura de fase de ambos os revestimentos de liga e
composito era Unica fase NisZn,; —y, € que a incorporacdo de alumina no
revestimento Zn-Ni refinou o tamanho do grao do cristal.

Conrad et al. (2015) desenvolveram um trabalho para inspecionar
revestimentos de liga de fase y de Zn-Ni depositados eletroquimicamente a partir
de um banho eletrolitico de borato de s6dio em substratos de ago inoxidavel. As
condicdes alcalinas foram usadas com uma faixa de pH de trabalho de 9,3 a 9,5,
resultando em depdsitos uniformes e protetivos contra corrosdo. Observou-se
gue os depodsitos eram aderentes com uma cobertura geral lisa e uniforme. O
efeito da adicdo do borato foi examinado em relacdo a deposicdo de Zn, Ni e
ligas de Zn-Ni. A presenca de borato ndo afetou o potencial de remocao anddica
do zinco em solucdo, mas resultou em uma mudanca anddica no potencial de
remocao do niguel com o aumento da concentracdo de borato. O borato foi
adsorvido na superficie do eletrodo e mudou o inicio da evolugdo do hidrogénio
para potenciais mais catddicos conforme a concentracdo de borato foi
aumentada. A difracdo de raios-X e a espectroscopia de absor¢cdo atdbmica
confirmaram a presenca da liga da fase y com uma faixa de teor de niquel de 8-
15%. Os processos de potencial de pulso e potencial direto foram examinados
como métodos de deposicdo. O método do potencial de pulso resultou em
tamanhos de graos menores e revestimentos uniformes, conforme confirmado
na microscopia eletrénica de varredura. O potencial geral de corroséo para os
revestimentos de fase y de zinco-niquel foi melhorado em comparacdo com os
revestimentos de niquel puro e zinco.

Su et al. (2020) desenvolveram revestimentos de zinco (Zn) contendo
Al,0; como aditivo. Foi observado que as particulas de sol de alumina



carregadas positivamente migraram para o catodo e entdo gelificaram junto com
0 zinco na superficie do catodo, o que mudou o processo de eletrodeposi¢ao do
zinco. Constatou-se que a morfologia da superficie e a estrutura de fase do
revestimento de zinco foram alteradas significativamente, gragas a incorporagéo
de particulas de alumina no revestimento de zinco que provocou um depdsito
mais denso, com um tamanho de grdo menor e com dureza elevada. Foi
verificado que ao aumentar a concentracdo do sol de alumina no banho de
galvanizacdo, a microdureza e a resisténcia ao desgaste dos revestimentos de
zinco aumentaram gradualmente. Além do mais, a adicdo de sol de alumina
também melhorou a resisténcia a corroséo dos revestimentos de zinco. Portanto,
esta abordagem mostrou uma grande promessa para obter revestimentos de
zinco contendo alumina com propriedades de anticorrosdo e propriedades
mecanicas aprimoradas.

Li et al. (2021) efetuaram uma pesquisa para avaliar o comportamento de
um revestimento de liga de Zn-Ni reforgado com grafeno (Gr) preparado em um
substrato de ferro por eletrodeposicao reversa pulsada. O 6xido de grafeno
hidrofilico (GO) foi adicionado diretamente ao eletrélito e reduzido durante o
revestimento. Baseado nos resultados experimentais, 0s autores revelaram uma
qguantidade de concentracéo ideal (cerca de 0,4 g / L) de GO no eletrdlito para
atingir as mais altas propriedades mecanicas e resisténcia a corrosao.
Observou-se que o revestimento composto mostrou refinamento de grédo e uma
microestrutura densa devido aos locais de nucleagao heterogéneos fornecidos a
partir das folhas de Gr durante a eletrodeposicdo. Notou-se também que em
comparacao com o revestimento Zn-Ni regular, o revestimento composto exibiu
muitos aprimoramentos, incluindo aumento de dureza em 2,3 vezes, aumento do
modulo de elasticidade em 39% e reducéo da taxa de corrosdo de 37,66 para
1,30 mils / ano. Segundo 0s autores, esse revestimento tem vantagens de ser
simples, eficaz, bem repetivel, econbmico e apoiar a producdo em grande
escala. Além disso, pode ser amplamente aplicado em eletrénicos, automoveis,
engenharia naval e indUstrias militares.

Bhat et al. (2023) desenvolveram, pelo processo de eletrodeposi¢cdo, uma
liga de zinco-niquel usando banho de sulfato em substrato de aco macio. Foi
utilizado como aditivo o acido sulfanilico (CsH;NOsS) para aumentar a
uniformidade e brilho do depdsito. Como agentes condutores do banho e como
tampéo para regular o pH do no banho foram utilizados cloreto de amoénio e
cloreto de potassio. Com base na aparéncia dos revestimentos, a composicao
do banho foi melhorada. Em uma ampla faixa de CD de 1,0-5,0 A/dm? foram
produzidos depdsitos com  aspecto  sélido  poroso/brilhante/semi-
brilhante/branco-acinzentado.



2.4.3 Aditivos organicos

Os aditivos organicos sdo frequentemente empregados em banhos de
eletrodeposicao, pois, mesmo em pequenas quantidades, tém o potencial de
modificar as propriedades dos depdsitos.

Nikolic et al. (2002) realizaram andlises de reflexdo e estruturais de
revestimentos de zinco (Zn). Os revestimentos de zinco foram obtidos a partir de
solucdes de sulfato acido na auséncia e presenca de dextrina e furfural. Eles
foram examinados por STM, andlise de difracdo de raios-X (DRX) e medicdes
da reflex@o da luz em suas superficies. A reflexdo da luz dos revestimentos de
zinco e cobre obtidos das solucbes de sulfato puras correspondentes era
principalmente reflexdo difusa. O revestimento de zinco obtido na presenca de
dextrina e furfural apresentou alto grau de reflexdo espelhada, e com base na
analise estrutural foram caracterizados como superficies metalicas brilhantes
espelhadas.

Soares et al. (2005), analisaram o efeito da gelatina como aditivo em
banhos de depdsitos Zn-Ni. De acordo com os autores, uma variedade de
aditivos é geralmente adicionada as deposicbes do banho para melhorar a
eficiéncia da deposicdo e as caracteristicas do depdsito. Uma liga
eletrodepositada de Zn-Ni foi avaliada considerando uma célula eletroquimica
em forma de duto com fluxo de eletrdlito controlado e a presenca do aditivo. O
teor de Ni dependeu da concentracdo da gelatina e o fluxo observado foi laminar
ou turbulento. O aumento da quantidade de gelatina e da taxa de fluxo reduziu o
tamanho do grdo dos depdsitos. Os resultados indicaram que o aumento na
concentracdo e no fluxo da gelatina favoreceu um aumento da eficiéncia da
deposicao.

Segundo Soares et al. (2006), estudos dos fatores que aumentam a
resisténcia a corrosdo de ligas de Zn-Ni eletrodepositadas sédo altamente
relevantes devido ao amplo uso industrial dessas ligas como revestimentos de
protecdo para substratos de aco. No artigo analisado pelos autores, foi
investigado o efeito da taxa de fluxo e da adicdo de gelatina ao banho de
galvanizacdo na resisténcia a corrosdo de eletrodepositos de Zn-Ni. Um
aumento na taxa de fluxo e contetudo de gelatina no banho de galvanizacao

promoveu um aumento na resisténcia a corrosao do depdsito de Zn-Ni.

Estudou-se, o efeito da cumarina na eletrodeposicdo do Zn em banho
acido a base de cloreto (MOUANGA et al., 2006). Verificou- se que a resisténcia
a corrosdo dos depdsitos de zinco melhorou com a utilizagdo do aditivo. A
presenca da cumarina resultou em um depdsito de zinco com menor tamanho
de graos na superficie do substrato.



Em outro estudo, Mouanga et al. (2008), investigaram a influéncia da
cumarina como aditivo em eletrodeposicao da liga Zn-Co, obtido a partir de um
banho acido a base de cloreto. Observou-se que os depadsitos da liga Zn-Co, na
presenca do aditivo, apresentaram um tamanho de grao mais fino e bem
estruturado. Foi verificado, um aumento da eficiéncia de corrente na presenca
de cumarina. O aditivo atou para facilitar a deposicéo de zinco, aumentando a
taxa de reducéo, tendo como decorréncia uma diminuicdo da porcentagem de
cobalto na liga.

Segundo Pedroza et al. (2012), eletrodepdsitos de Zn-Ni tém sido usados
para melhorar a resisténcia a corrosao de substratos de aco carbono em diversas
aplicacdes, principalmente nas industrias aeronautica, de petréleo, gas e
automotiva. O uso de componentes que aumentam a eficiéncia de deposicéo e
a resisténcia a corrosdo tem atraido interesse crescente. Neste estudo, o0s
autores analisaram o efeito do glicerol como aditivo (para uma concentracao de
0,34 mol / L) em um banho &cido de deposicdo de Zn-Ni. Foi analisada a
eficiéncia de deposicdo por deposicdo galvanostatica e potenciodinamica, e a
resisténcia a corrosdo estimada com ensaios eletroquimicos e medidas de perda
de massa. Os depdsitos foram caracterizados por fluorescéncia de raios X,
difracdo de raios X e microscopio eletrbnico de varredura. Os resultados
indicaram um aumento significativo na eficiéncia de deposicéo e resisténcia a
corrosdo quando se utilizou glicerol em concentragcfes de até 0,07 mol / L. Para
concentracdes de glicerol entre 0,14 e 0,34 mol / L, houve uma diminuigdo na
eficiéncia de deposicao, e essas concentracdes nao resultaram em um aumento
claro na resisténcia a corrosdo do depésito de Zn-Ni. A andlise do efeito do
banho de deposicdo de glicerol na eficiéncia de deposicdo e resisténcia a
corrosdo de uma liga de Zn-Ni indicou que esse efeito esta relacionado a
morfologia do depdsito. A adicdo de glicerol a deposi¢do da solucdo do banho
de deposicao resultou no refinamento do grdo e na formacédo de um depdsito
mais compacto.

Feng et al. (2015) efetuaram uma pesquisa para investigar os efeitos da
5,5'-dimetil-hidantoina (DMH) em banhos alcalinos de revestimentos de liga de
Zn-Ni. Os revestimentos com teores de 13% - 16% em peso de Ni e o eletrélito
com alta eficiéncia de corrente (> 85%) foram obtidos. O comportamento
eletroquimico do banho foi estudado por voltametria ciclica (CV),
cronopotenciometria (CE) e polarizacéo catodica. Os resultados mostraram que
a deposicéao de ligas de Zn-Ni ocorreu em potencial moderado e a velocidade de
rotacdo e a temperatura do banho tiveram um forte efeito nas curvas de
polarizacdo catddica. Foram investigados, os efeitos da relacdo Ni?* / (Zn?* +
Ni%*) densidade de corrente, temperatura e velocidade de agitacdo no contetido
de Ni e na eficiéncia da corrente catédica. Os estudos indicaram que a estrutura
de fase, tamanho de gréo, microdureza e resisténcia a corrosao dos depdsitos
sao diretamente dependentes do teor de Ni nos depdésitos. Observou-se que a



estrutura de fase dos depdsitos mudou de uma mistura de fase n e fase y para
fase y unica com (411) orientagao plana. Além disso, o tamanho do gréo diminui
com o aumento do teor de Zn nos depdésitos e 0 aumento da densidade de
corrente também levou a diminuicdo do tamanho do grdo. O aumento da
microdureza dos depositos foi afetado pelo aumento do teor de Ni nos depdsitos.
Por fim, analisou-se que os revestimentos de liga de Zn-Ni com cerca teor de
13% de Ni, em peso, apresentaram melhor resisténcia a corroséo e que o DMH
atuou como agente complexante da liga Zn-Ni.

Fashu et al. (2015) estudaram, separadamente, dois aditivos de &cido
etilenodiaminotetraacético (EDTA) - organico e cloreto de amonio - inorganico na
eletrodeposicdo de filmes de liga de Zn-Ni a partir de um solvente eutético.
Foram investigados, os efeitos desses dois aditivos no comportamento de
eletrodeposi¢do, composicdo, morfologia e desempenho a corrosdo das ligas
Zn-Ni. Os comportamentos de eletrodeposicdo da liga Zn-Ni revelados pela
voltametria ciclica mostram que a adi¢cdo de EDTA ao eletrdélito Zn-Ni aumentou
a incorporacéo de Zn no filme de liga, enquanto a adicdo de cloreto de amdnio
produziu um efeito oposto ao suprimir a incorporacdo de Zn no filme. Com o
aumento da concentracdo de EDTA no eletrélito, o contetdo de Zn dos filmes de
Zn-Ni aumentou, enquanto o tamanho do grdo dos depdsitos e a eficiéncia da
corrente do processo de galvanizacao diminuiram. O aumento da concentracao
de cloreto de amdnio no eletrdlito refinou significativamente o tamanho do gréo
dos filmes de Zn-Ni eletrodepositados, reduziu o teor de Zn e aumentou a
eficiéncia de deposicdo. Analisou-se através do teste de corrosdo, que as
resisténcias de barreira a corrosdo de filmes de Zn-Ni eletrodepositados de
eletrdlitos contendo cloreto de aménio foram superiores aquelas
eletrodepositadas de eletrélitos contendo EDTA, que por sua vez foram
superiores aquelas eletrodepositadas de eletrélitos sem aditivos.

Zhang et al. (2017) avaliaram os efeitos do peso molecular e da
solubilidade da carboximetilcelulose (CMC) nas caracteristicas eletroquimicas
de eletrodos de placa de zinco e baterias de Zn-Ni com e sem ZnO em solucgéo
de KOH 6 M, respectivamente. O resultado da espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE) indicou que, como um aditivo importante em eletrodos de
pasta de zinco, os CMCs, pode suprimir a corrosao do zinco. O experimento de
deposicdo de zinco revelou que os CMCs, podem suprimir a cinética de
eletrodeposicdo de zinco e diminuir a porosidade dos depositos de zinco. Os
testes de desempenho da bateria Zn-Ni indicaram que uma concentracao
adequada de CMC solavel diminuirhd a polarizacdo de carga e descarga e
aumentara a capacidade de descarga. Estes resultados indicaram que a
solubilidade de CMC em 6 M KOH mostraram efeitos eletroquimicos complexos
em eletrodos de zinco em solugé&o alcalina.

Esfahani et al. (2018) examinaram os efeitos dos aditivos organicos:
CTAB e PEG na eletrodeposicdo de uma liga nanocristalina de Zn-Sn em



eletrdlito acido aquoso contendo gluconato. O estudo foi realizado na faixa de
pH de 2 a 5. A morfologia da superficie da liga Zn-Sn depositada sob varias
condi¢cbes de galvanizagdo mostrou que a producao de estrutura nanocristalina
ndo era possivel na auséncia de aditivos. Observou-se que as adi¢bes de
brometo de hexadeciltrimetilaménio (CTAB) e polietilenoglicol (PEG) com varios
pesos moleculares serviram para auxiliar a formacao da estrutura nanocristalina.
Na presenca de CTAB e concentracfes iguais de PEG, a morfologia da
superficie dos depdsitos exibiu uma estrutura mais fina e uniforme. Todos os
depdsitos de liga de zinco-estanho exibiram um baixo teor de estanho (<35% em
peso), conforme identificado por EDS. Os padrGes de difracdo de raios-X dos
depésitos mostraram picos de zinco hexagonal e estanho tetragonal e
confirmaram a producdo de um revestimento de liga co-depositado, semelhante
a um revestimento de zinco-estanho do tipo mecanico.

Segundo Feng et al. (2018), os multiplos aditivos utilizados em banho de
deposicao Zn-Ni ndo so6 tornam o eletrélito complicado e instavel, mas também
dificultam a analise do mecanismo de efeito de cada aditivo durante a
eletrodeposicdo. No trabalho dos autores, foi pesquisada as caracteristicas de
uma liga nanocristalina Zn-Ni depositada a partir de um banho alcalino com 2,2-
bipiridina como um aditivo organico. Fora, investigados, o0 mecanismo
eletroquimico e o mecanismo de efeito da 2,2-bipiridina na formacéo da liga Zn-
Ni. Observou-se que a presenca de 2,2-bipiridina ndo alterou o mecanismo de
crescimento controlado misto da liga Zn-Ni, porém o mecanismo de nucleacao
mudou de processo de nucleacdo instantdneo para progressivo com 2,2-
bipiridina. Constatou-se que um aumento significativo do potencial de
eletrodeposicdo de Zn-Ni foi observado na presenca de 2,2-bipiridina devido a
forte adsorcdo de 2,2-bipiridina na superficie do eletrodo. Concluiu-se que 0s
efeitos sinérgicos do grupo contendo nitrogénio e estrutura de anel, foram
responsaveis por aumentar a energia livre para formar novos nucleos, resultando
em uma maior taxa de nucleacdo e menor tamanho de gréo.

Ismail (2020) investigou as influéncias do nicotinato de metila (MN) como
aditivo na eletrodeposi¢ao de zinco em um substrato de cobre. Os resultados
desta investigagdo mostraram que o aditivo alterou, significativamente, a
deposicdo de Zn. Varios métodos eletroguimicos, como voltametria ciclica,
cronocoulometria e cronoamperometria, foram utilizados para entender as
propriedades eletroquimicas dos eletrolitos de Zn na auséncia e na presenca de
MN. A partir da analise experimental, foi descoberto que as correntes de reacao
redox diminuem quando o aditivo € incluido no eletrdlito de Zn, e que a deposi¢céo
de Zn segue um mecanismo de nucleagéo instantdaneo na auséncia do aditivo,
enquanto na sua presenca 0 mecanismo € mais proximo do crescimento
progressivo. Além disso, verificou-se que a eficiéncia de corrente diminuiu de
98,99% na auséncia de aditivo para aproximadamente 82% como resultado da
inclusdo do aditivo no banho de galvanizacdo de Zn. Foi analisado que o



nicotinato de metila, como um aditivo, funcionou como um branqueador
altamente influente que permitiu a formacgéo de depdésitos de zinco homogéneos
e planos.

Alesary et al. (2020) analisaram os efeitos da niacina como aditivo na
eletrodeposicdo da liga Zn-Sn. Além dos sais metélicos, o banho foi composto
por &cido bérico, cloreto de aménio e niacina. Foram analisadas, as propriedades
eletroquimicas do eletrélito Zn-Sn, as morfologias de superficie resultantes,
composi¢éo e rugosidade do revestimento. Constatou-se que o acido borico e
niacina funcionaram como abrilhantadores, produzindo depdsitos altamente
uniformes. Verificou-se que esses aditivos afetaram, de forma significativa, a
morfologia, a composicdo e a rugosidade do revestimento. Em analise DRX, foi
observada que a estrutura cristalina dos revestimentos Zn-Sn, se descobriu que
a composicao da fase dos depdsitos foi dependente do aditivo.

Trudgeon et al. (2021) elaboraram um trabalho com o objetivo de
identificar uma composicao eletrolitica adequada para a operacao de uma célula
de fluxo de zinco-niquel em temperatura ambiente, com a insercdo de hidroxido
de tetraetilamdnio como aditivo. Foram investigados, o efeito da variacdo da
composicdo eletrolitica contendo KOH, ZnO, hidroxido de tetraetilamonio
(TEAH). Uma concentragdo de 15 mM de TEAH foi inserida para fornecer
depdsitos de zinco suaves e compactos. Concentracdes crescentes de KOH
foram prejudiciais a eficiéncia voltaica, com a eficiéncia couldmbica chegando ao
pico em 6 M KOH. As eficiéncias couldmbicas de ambos os eletrodos de zinco e
niquel melhoraram com a concentracdo de ZnO. O ciclo de célula de fluxo de
zinco-niquel galvanostatico produziu as maiores eficiéncias em um eletrdlito de
6 M KOH com 0,5 M de ZnO e 15 mM de TEAH, com eficiéncias couldmbica,
voltaica e energética de 98%, 88% e 86%, respectivamente.

2.4.4 Aditivos de nanoparticulas em banhos de Zn e Zn-ligas

O interesse pela éarea da nanotecnologia tem se ampliado
significativamente, a medida que o estudo das nanoparticulas continua a
crescer. Isso reflete o aumento do interesse na realizacdo de pesquisas
relacionadas a esse campo em constante evolugao. Todo esse interesse se deve
ao fato das importantes propriedades e inovadoras aplicagdes que as
nanoestruturas oferecem, tornando possivel sua utilizacéo e aplicabilidade em
diversas areas do conhecimento. Suas caracteristicas apresentam
possibilidades como melhoramento de materiais, obtengdo de tecnologias mais
precisas assim como desenvolvimento de novos produtos nanoestruturados.

Todas essas possibilidades ja& vém sendo estudadas e desenvolvidas,



comprovando progressivamente a capacidade da area nanotecnoldgica e as
inovacdes que a mesma possibilita (ROSA et al., 2020).

A Figura 5 apresenta o mecanismo de formacéao de um nanocompasito.
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Figura 5 - Exemplo esquemaético da formacao de micro e nanocompdésitos (Argila
+ polimero). (Fonte: CAMARGO, 2009)

Pode-se observar na figura 5 que para a formagcédo de um nanocompdsito
o material deve estar disperso e uniformemente distribuido no outro, como pode
ser visto em em b) e em c). Em b) observa-se a intercalacdo das cadeias dos
materiais produzindo multicamadas ordenadas e dispersas. Em c¢) pode-se
observar que as cadeias dos materiais estdo completamente desordenadas e
dispersas. J4 em a), nota-se que o material ndo se encontra disperso no outro,
com isso, ha a formacao de aglomerados ou tactoides. Quando ha aglomerados
0s compositos sdo considerados como microcompdsitos ou nanocompasitos
imisciveis. Em banhos eletroliticos séo utilizados surfactantes/antiaglomerantes
para evitar o agrupamento das particulas, mantendo assim, a nanoestrutura.

Low et al. (2006) citam que a eletrodeposicéo de revestimentos metalicos
contendo particulas nanométricas € bastante pesquisada. Os autores
mencionam que as particulas nanometricas, suspensas no eletrolito por agitacao
e / ou uso de surfactantes, podem ser codepositadas com o metal. A inclusédo de
particulas nanométricas pode trazer alguns beneficios ao depdsito como: um
aumento da microdureza, resisténcia a corrosao, crescimento modificado para
formar um depdsito de metal nanocristalino e mudanga no potencial de reducao
de um ion metdlico. Muitos parametros operacionais influenciam a quantidade
de particulas incorporadas, incluindo densidade de corrente, agitagdo do banho
(ou movimento da peca de trabalho) e composi¢éo do eletrdlito. Low et al. (2006)
relatam que altas taxas de incorporacdo das particulas dispersas foram
alcancadas usando: uma alta concentracdo de nanoparticulas na solucéo
eletrolitica, nanoparticulas de menor tamanho; uma baixa concentracdo de



espécies eletroativas, ultrassom durante a deposicdo e técnicas de corrente
pulsada. Os revestimentos de gradiente de composi¢céo sao possiveis tendo uma
distribuicdo controlada de particulas no depdsito de metal e os modelos tedricos
usados para descrever o fenébmeno de codeposi¢do de particula dentro de um
deposito de metal sdo considerados criticamente.

A Figura 6 mostra os varios tipos de materiais nanoestruturados que
podem ser produzidos por técnicas de eletrodeposicéo (corrente pulsada direta,
corrente direta, corrente pulsada reversa, potencioestatico e potencioestéatico
pulsado).

Types of nanostructure materials

Nanoparticks in a metal deposit Nanomultilayers Nanotubes/nanowires Nanocrystalline materials
Single metal deposit Metal type | Nanotubes Single metal
e.g. Ni layer e —
800, 0550’ %0 <y [— ot i
0® Dao % ) % ¢ —_— @ X
Ul

Nanowires Alloy

Metal type 2
e.g. Cu layer

Multilayer deposit

Tree-like
nanowires

Figura 6 - Formacao de revestimentos de nanocompdsitos. As particulas
nanométricas sao suspensas no eletrdlito e depositadas com o metal. (Fonte: LOW et
al., 2006)

As deposicdes das nanoparticulas podem ocorrer no metal puro, em ligas
metalicas e em deposicbes com multicamadas. As nanoestruturas podem ser
dispostas em diversos tipos como: nhanomultimicamadas, nanotubos, nanofios e
nanocristais.

Na Tabela 6, sdo apresentados alguns aditivos de nanoparticulas
utilizadas em depdsitos de Zn, Ni e Zn-Ni.



Tabela 6. Aditivos de nanoparticulas utilizadas em revestimentos de Zn, Ni eZn-Ni

ADITIVOS DE

NANOPARTIC
ULAS

Cloreto de

DEPOSITO

FUNCAO

REFERENCIAS

Cetilpiridinio+Nano
Poliestireno

Zn

Alterar a
rugosidade
do depésito
de zinco e
aumentar a
deposicdo

Hovestad et
al. (1999)

Dodecil-glicol de
sédio + nanoSiC

NanoSPMs

Ni

Alterar a
morfologia do
depdsito

Niu et

al.(2007)

(etileno, propileno)

Nanotubos de

Zn

Melhorar a
resisténcia a
Ccorrosao

Boshkov et al.

2008

carbono (NTC)

Nanopolietileno/

Zn-Ni

Melhorar a
resisténcia a
corrosao, a
dureza e ao
desgaste do
revestimento.
Refinar os
graos do
deposito e
reduzir o
coeficiente de
atrito

Praveen et al.

2009

Tseluikin et al.

2016

poliestireno

Zn

Melhorar a
resisténcia a
Ccorrosao

Koleva et al.

2010

CTAB + nanoB,C

Zn

Aumentar a
resisténcia
mecanica e
resistencia a
Corrosao.
Refinar os
graos

Kumar et

al.(2011)

NanoSiC

Zn

Induzir o
aumento da
rugosidade,
dureza e

porosidade
do depdsito.

Aumentar a
resisténcia a
COrrosao com
a

incorporacao

Sajjadnejad

et al
(2014)




das
nanoparticula
S nos
espagos
vazios do
depdsito de
Zn

NanoCeO,

Zn

Favorecer
depdésitos de
granulacéo
mais fina.
Aumentar a
resisténcia a
corrosao

Nemes et al.
(2014)

Nano SPMs
(Polipropileno e
polietileno)

Zn

Aumentar a
resisténcia a
COrrosao.
Alterar a
textura do
revestimento

Boshkov et
al. (2017)

NanoSi; N,

Zn-Ni

Mudar a
morfologia do
Zn—Ni e
preencher os
espagos
vazios dos
depdsitos,
aumentando
o efeito da
barreira
fisica. Refinar
0s gréaos,
diminuir a
rugosidade e
melhorar o
desempenho
do
revestimento.

Li et al.
(2018)

NanoPolianilina-
nanoSio,+
Antiaglomerante

Zn

Melhorar a
resisténcia a
corrosao do

depésito

Kamburova
et al. (2020)

NanoTiOo,

Zn-Ni

Compactar e
uniformizar o
deposito.
Refinar os
graos.
Melhorar a
resisténcia a
COrrosao.

Anwar et al.,
(2020)

Nano-6xido de
Grafeno

Zn

Aumentar a
forca de
adesao,
refinar os

graos,

melhorar a

Azar et al
.,(2020)




resisténcia a
corrosao em
até 5 vezes.

Ni Refinar os Hau et al.
Nanoplacas de graos. 2021
Grafeno Melhorar a
resisténcia a
COrrosao e
aumentar a
resisténcia ao
desgaste

Zn-Ni Melhorar a Kumar et al.,
Nano-Carbeto de resisténcia a (2021)
Tungsténio (WC) corroséo do
deposito e
aumentar a
dureza do
depésito

Conforme observado na Tabela 6, os aditivos de nanoparticulas aplicados
em Zn, Ni e Zn-Ni atuam, principalmente, para alterar a morfologia, refinar os
gréos e aumentar a resisténcia a corrosdo do revestimento, com a incorporagao
das nanoparticulas nos espacos vazios dos depositos. Ressalta-se ainda que a
insercdo desses aditivos em banho eletrolitico pode ser acompanhada de um
agente surfactante que atua para evitar a aglomeracao das nanoparticulas.

Com isso, foi apresentada uma revisdo da literatura de artigos que
apresentam os efeitos de aditivos de nanoparticulas em revestimentos de Zn, Ni
e Zn-Ni. Esta revisdo teve como proposito fornecer suporte para o
desenvolvimento deste estudo, que se concentra na investigacdo dos impactos
de um aditivo organico composto por celulose nanocristalina, derivada das fibras
de sisal, em revestimentos de Zn-Ni.

2.4.4.1 Aditivos de nanoparticulas inorganicas

Na area de estudo relacionada a eletrodeposicdo de materiais metalicos,
h& artigos na literatura que apresentam a utilizacdo de nanoparticulas de
materiais inorganicos como aditivo em matrizes metalicas.

Niu et al. (2007) analisaram o efeito das nanoparticulas de SiC em
compoésitos eletrodepositados de Ni-SiC determinado por meio do método de
titulacdo potenciométrica padréo. Os resultados mostraram que o alto valor de
pH do banho favoreceu as nanoparticulas de SiC carregadas negativamente e a
alta temperatura do banho as favoreceu com carga positiva. Sob as condi¢des
experimentais, o dodecil-glicol de sodio foi adicionado e provou ser um



surfactante anionico de modificacdo de superficie eficaz para nanoparticulas de
SiC. Os resultados também mostraram que o filme composto de Ni-SiC otimizado
foi composto de nanoparticulas com tamanho de grdo médio na faixa
nanomeétrica (100 nm). Por fim, verificou-se que as nanoparticulas de SiC se
dispersaram uniformemente na matriz de niquel.

Praveen et al. (2009) investigaram o comportamento de revestimentos
compostos de Zn-Ni-NTC (nanotubo de carbono) preparados por
eletrodeposicéo a partir de um banho de sulfato. Os autores avaliaram o efeito
dos NTCs no comportamento a corrosao, resisténcia ao desgaste e dureza dos
revestimentos compostos. Foram avaliadas as propriedades de corrosédo por
testes de polarizacéo, impedancia, perda de peso e névoa salina. A inclusédo de
particulas de NTC melhorou a resisténcia a corrosdo, dureza e resisténcia ao
desgaste do revestimento. Observou-se que o tamanho de gréo do revestimento
composto foi menor do que o do revestimento Zn-Ni puro com a mesma razao
Zn / Ni. As imagens do microscépio eletrénico de varredura e os padrdes de
difracdo de raios-X do revestimento revelaram o refino dos graos. Em outro
estudo, Tseluikin et al. (2016), desenvolveram revestimentos eletroquimicos
compostos (CECs) feitos de zinco-niquel- nanotubo de carbono obtidos em um
regime reverso. Foi analisado que a introducdo de nanotubos de carbono no
eletrdlito de deposicédo de uma liga de zinco-niquel resultou em um coeficiente
de atrito reduzido e maior capacidade de protecao dos revestimentos formados.

Kumar et al. (2012) investigaram o efeito do dodecil sulfato de sodio (SDS)
e do brometo de N, N, N, N cetiltrimetilaménio (CTAB) na co-deposicdo de
nanoparticulas de B,C com Zn. O revestimento de compdésito Zn-B,C foi
depositado em substratos de aco a partir de uma solugédo contendo 1 g/L de
particulas B,C e 0,05 g/L de surfactante. Os estudos de polarizacéo catddica e
voltametria ciclica revelaram a maior influéncia do CTAB do que do SDS no
revestimento de compadsito. A presenca de nanoparticulas B,C foi verificada por
imagens de corte transversal em SEM e andlise EDAX, que também
evidenciaram que o CTAB induziu mais numero de particulas B,C no depdésito
de Zn do que SDS. Foi constatado que o Zn-B,C, na presenca de CTAB, induziu
a um menor tamanho de cristalito do que o compdsito obtido na presenca de
SDS. Verificou-se que a orientacdo preferencial do revestimento de compadsito
Zn-B,C mudou na presenca dos surfactantes. O composito Zn — B,C (ha
presenca de CTAB) foi mais uniforme, possuindo menor tamanho de gréo e
maior resisténcia mecanica. Os dados de resisténcia a corrosdo foram medidos
por polarizagcdo anoddica. Observou-se através da extrapolacdo de Tafel e
meétodos de impedéancia que os resultados foram concordantes entre si. A maior
resisténcia a corroséo foi observada no compésito Zn—B,C fabricado na presenca
de CTAB.

Sajjadnejad et al. (2014) desenvolveram revestimentos de compdésito de
matriz de Zn e Zn puro contendo nanoparticulas de carbeto de silicio (SiC), de



tamanho nanométrico médio de 50 nm, preparados a partir do banho de sulfato
de zinco. Foram examinados, os efeitos da frequéncia de pulso, densidade de
corrente e ciclo de trabalho na quantidade de particulas incorporadas. Estudos
de microscopia eletronica revelaram que a morfologia do revestimento foi
modificada pela presenca de nanoparticulas de SiC. Observou-se que na
presenca de nanoparticulas de SiC, houve o crescimento do deposito, resultando
em uma microestrutura muito rugosa e porosa. No entanto, em ciclos de trabalho
muito baixos e muito altos, foi obtida uma microestrutura lisa e sem poros. Além
disso, foram estudadas, as propriedades de resisténcia a corrosdao dos
revestimentos usando a técnica de polarizagdo potenciodindmica em solugéo 1
Mol de NaCl. Foi verificado que a presenca de nanoparticulas bem dispersas
melhorou significativamente a resisténcia a corrosdo do zinco, preenchendo
lacunas e defeitos entre os flocos de zinco e levando a uma superficie mais lisa.
No entanto, em alguns revestimentos, a presenca das nanoparticulas de SiC
levou a uma microestrutura mista com flocos de zinco finos e grossos,
apresentando uma baixa resisténcia a corrosdo. Salientou-se ainda que a
incorporacdo das nanoparticulas de SiC aumentou a dureza dos revestimentos
de Zn, por meio do refino da estrutura de depdsito e do efeito de endurecimento
por dispersao.

Nemes et al. (2014) efetuaram um trabalho com o objetivo de estudar a
influéncia do regime de corrente na eletrodeposicdo de revestimentos de
compasitos Zn/CeO2 obtidos a partir de um eletrélito a base de cloreto, utilizando
técnicas de eletrodeposicao por corrente direta e pulsada. Nesse estudo, foi
investigada, também, a influencia de nanoparticulas de Ce0, nos depdsitos. A
microestrutura, microdureza, perfil de composicéo e os parametros de corrosao
das amostras foram avaliados via MEV, GDOES, ensaios de microdureza e
curvas de polarizagdo, respectivamente. Foram utilizadas como referéncia,
amostras de zinco puro obtidas nas mesmas condi¢cdes experimentais. Verificou-
se gue a adicao de nanoparticulas de Ce0O, levou a depdsitos de granulagéo
mais fina, com melhores propriedades de resisténcia a corrosdo. O estudo
também revelou que um regime de corrente pulsada foi preferivel a uma
abordagem de corrente continua do processo de eletrodeposigéo, levando a
revestimentos com melhores propriedades anticorrosivas.

Li et al. (2018) desenvolveram um estudo para avaliar a deposicdo de
nanocompositos de Zn—-Ni-nanoSi; N, e Zn—Ni. Foram avaliados, os efeitos das
nanoparticulas de Si; N, na microestrutura e nas propriedades da matriz de Zn-
Ni. Através dos ensaios, foi observado que o revestimento de nanocompadsito de
Zn—Ni / Si;N, foi distribuido uniformemente na matriz de Zn-Ni, compreendendo
4-7%, em peso, de Ni e 1,5-3%, em peso, de Si;N,. Observou-se que a inclusao
de nanoparticulas de Si;N, mudou a morfologia do Zn—Ni e preencheram os
espacos vazios dos depésitos, aumentando o efeito da barreira fisica. Foi
constatado também, que a liga Zn — Ni apresentou uma maior aspereza do que



0 revestimento composto de Zn-Ni / Siz;N,. Por fim, observou-se que a
incorporacao das nanoparticulas de Si; N, no revestimento de Zn-Ni promoveu o
refinamento do grdo, diminui a rugosidade e melhorou o desempenho do
revestimento.

De acordo com Kamburova et al. (2020) a polianilina (PANI) é um polimero
condutor que pode ser usado para protecao ativa contra corrosdo de metais e
estruturas metalicas. No trabalho realizado pelos autores, foi preparada uma
suspensao aquosa estavel de particulas coloidais de PANI-Si0, carregadas
positivamente adequadas para eletrodeposicdo com zinco na superficie do
catodo (ac¢o). A estabilizacdo da suspensao contra a agregacéao foi realizada por
adsorcao do copolimero anfifilico tri-bloco comercialmente disponivel Pluronic
F127 na superficie das particulas de PANI-Si0,. O polimero consiste em blocos
de 6xido de polietileno (PEO) como segmentos hidrofilicos e blocos de 6xido de
polipropileno (PPO) como a parte hidrofobica. A estabilidade da suspenséao foi
comprovada por microscopia eletronica de varredura (MEV) e investigacOes
visuais. As particulas de PANI-SiO, foram incorporadas ao revestimento de zinco
por co-deposicdo das particulas e zinco da solucédo de eletrdlito de sulfato de
zinco. A morfologia da superficie dos revestimentos de zinco hibrido foi
investigada registrando as imagens MEV antes e depois do tratamento em um
meio de corrosdo modelo (solugdo de NaCl a 5% com pH 6,7). Os testes
eletroquimicos revelaram maior resisténcia do revestimento hibrido a corroséo
em comparacao com o revestimento de zinco comum.

Anwar et al. (2020) realizaram uma pesquisa para averiguar o
comportamento a corrosdo de revestimentos de liga de Zn-Ni e compdésito Zn-
Ni-nanoTi0, eletrodepositados, em aco, a partir de banho contendo citrato de
amonio. Nesse estudo foi observado que o citrato atuou como agente de
complexacdo dos ions zinco e niquel. O comportamento eletroquimico das
amostras mostrou que a liga Zn-Ni com a incorporagdo de 0,003 mol/L de
nanoparticulas de titania (Ti0,) exibiu potencial de corrosdo nobre (Ecorr) e
corrente de corrosédo decrescente (lcorr). Isso levou ao aumento do mdédulo de
impedancia com um revestimento uniforme mais compacto e duravel de tamanho
de grédo de 25,84 nm. O resultado da composicdo quimica mostrou que o
revestimento de Zn-Ni + 0,003nanoTi0, eletrodepositado a partir de um banho
de citrato em varios testes de imerséo reduziu a deszincificagdo no revestimento.
Conclui-se que a presenga de maior intensidade das fases y (y-NiZns) (815) e y-
Ni,Znq, (330) (631) orientagdo plana e fase B-Ti proporcionaram melhor
desempenho de resisténcia a corrosao do revestimento.

Azar et al. (2020) realizaram um estudo com objetivo de comparar e
avaliar a microestrutura e o comportamento a corrosao de revestimentos de
nanocompdsitos de 6xido de grafeno e Zn puro eletrodepositados, considerando
os efeitos de aditivos abrilhantadores como surfactante, e varias concentracdes
de O6xido de grafeno como coldide em solucdo de eletrodeposi¢cdo. Os



revestimentos de nanocompodsitos de Zn e Zn-GO foram eletrodepositados
galvanostaticamente sobre um substrato de aco carbono. Verificou-se que a
incorporacao de GO na matriz de Zn e a presencga de aditivos abrilhantadores
levaram & producdo de um revestimento com morfologia mais fina e aparéncia
brilhante em comparagéo ao revestimento de Zn puro. Além disso, foi revelado
que a forca de adeséo do revestimento de nanocompdésito de Zn-GO foi duas
vezes maior do que a do revestimento de Zn puro. Para comparar o0
comportamento a corrosdo dos revestimentos, foram realizados testes de
polarizacdo potenciodinamica, espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIE), potenciométricos e imerséo em solucdo de 3,5 % de NaCl, em peso. Com
base nos resultados, observou-se que o0 aco-carbono revestido com
nanocomposito de Zn-GO apresentou uma resisténcia a corrosao de até 5 vezes
(de 105 para 510 Q cm?) em comparacao com o ago-carbono revestido com Zn
puro, enquanto sua taxa de corrosédo foi reduzida em até 15 vezes (de 32 para
2,4 mpa) em comparacdo com O aco macio revestido com Zn puro. A
microestrutura de granulacéo fina e a alta impermeabilidade do GO a agentes
corrosivos como oxigénio e cloreto sdo responsaveis pelo maior desempenho de
resisténcia a corrosdo dos revestimentos de Zn-GO quando comparados ao
revestimento de Zn puro.

Em outro estudo, Hau et al. (2021) investigaram a influéncia de
nanoplacas de grafeno (GNPs) na microestrutura e dureza de revestimentos
compostos, para determinar o efeito do tamanho do GNP na resisténcia ao
desgaste e propriedade anticorrosiva do niquel reforcado com GNP revestimento
(Ni-GNPs). Os resultados experimentais indicaram que o pequeno tamanho do
material GNP aumentou a resisténcia com a taxa de desgaste de 13,2 x 10~*
mm?3 / Nm, e profundidade de desgaste de 17,69 um. Foi observado que a
propriedade anticorrosiva foi aumentada significativamente, mostrado por meio
da baixa densidade de corrente de corrosdo (valor de Icorr de 1,16 x 1077A /
cm?) e do alto potencial de corroséo (valor de Ecorr de - 0,1661 V). Além disso,
a massa perdida no teste de névoa de sal foi baixa com o peso de 12,3 mg,
diminuindo para ~ 55,27% em comparacéo com o revestimento de Ni puro. Estes
resultados foram atribuidos a distribuicdo uniforme do pequeno tamanho do GNP
dentro da matriz de Ni, bem como ao efeito de refinamento do grédo do
revestimento composto ao usar o pequeno tamanho do GNP.

Kumar et al. (2021) avaliaram o desempenho contra a corroséo de
revestimentos de Zn-Ni e nanorrevestimentos compostos de Zn-Ni-WC (Carbeto
de Tungsténio) fabricados em substrato de aco. Foi avaliada, a influéncia das
nanoparticulas de WC na deposicao de Zn-Ni. Foram analisadas, as morfologias
da superficie, coeficientes de textura via DRX (difracdo de raios-X), MEV
(Microscopia Eletronica de Varredura) e EDS (Espectroscopia de energia
dispersiva de raios-X). O teste eletroquimico, como curvas de polarizacao (PC)
e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) resultou em uma taxa de



corroséo de 0,6948 A / min para nanorrevestimento composto de Zn — Ni — WC,
e 1,192 A / min para revestimento Zn — Ni. Os resultados mostraram que o
nanorrevestimento composto de Zn-Ni-WC reduziu a taxa de corrosdo em
41,71% e mostrou um aumento de 8,56% na microdureza em comparagao com
a dureza do revestimento Zn-Ni. Esses resultados s&o aumentados para
melhores caracteristicas molhadas de zinco, que desenvolveu boa adesédo
metallrgica interfacial entre os elementos de Nie WC. O os resultados dos novos
revestimentos de nanocompoésitos de Zn-Ni-WC alcancaram uma grande
melhoria da mecéanica propriedade e protecdo contra corrosao para a superficie
do substrato de aco.

2.4.4.2 Aditivos de nanoparticulas organicas

Hovestad et al. (1999), avaliaram a codeposicdo eletroquimica de
particulas de poliestireno (PS) e zinco em um eletrodo de cilindro rotativo.
Observou-se através das medicdes reoldgicas, forte agregacao das particulas
de poliestireno no eletrélito de deposicdo de zinco. Para evitar a agregacao das
particulas, foi adicionado cloreto de cetilpiridinio (CPC), um surfactante catidnico.
Contudo, os pesquisadores analisaram que o CPC nédo impediu a agregacéao de
particulas de PS, mas um pequeno cisalhamento foi o suficiente para quebrar os
agregados em particulas individuais. Analisou-se ainda que o surfactante
aumentou a codeposicdo do poliestireno. Os autores relataram que outros
surfactantes catiénicos (CTAB e CTAC) também aumentam a estabilidade da
suspensdo, todavia, diminuem a codeposicdo do  poliestireno,
independentemente de sua carga. A variacao da incorporacao de poliestireno
com a quantidade de poliestireno suspenso, densidade de corrente e velocidade
de rotacéo do eletrodo sugeriu que a codeposicéo de poliestireno com zinco foi
determinada pela competicdo entre as forcas de remocédo de particulas e as
forcas de adeséo de particulas na superficie do catodo. Verificou-se ainda que o
surfactante foi o responsavel por alterar a rugosidade superficial do zinco devido
a adsorcao deste no eletrodo. Por fim, analisou-se que o cloreto de cetilpiridinio
se comportou de maneira diferente dos outros surfactantes cationicos, pois foi
reduzido no catodo.

Boshkov et al. (2008), estudaram o comportamento anddico contra a
corrosdo de revestimentos de nanocompasitos de Zn e Zn-Co em solucéo de 5%
de NaCl. Observou-se que a matriz metalica das camadas incorporou micelas
poliméricas estabilizadas de tamanho nanométrico (SPMs) obtidas a partir de
copolimeros de bloco de poli (6xido de etileno) -b-poli (6xido de propileno) -b-poli
(6xido de etileno). Foram avaliadas, as propriedades protetoras dos
revestimentos compostos usando a técnica de polarizacdo potenciodinamica,
medicdes de resisténcia de polarizacao e difracdo de raios-X. Os tamanhos e



distribuicdo das micelas poliméricas estabilizadas nos eletrolitos, bem como nas
matrizes metalicas das camadas, foram investigados usando microscopia
eletrOnica de varredura e transmissao. Os resultados obtidos foram comparados
aos de revestimentos de depdsitos de Zn e Zn-Co (~3% em peso) em condi¢cdes
idénticas. Conclui-se que os SPMs foram responsaveis por aprimorar a
resisténcia a corrosdo dos depdsitos de Zn, devido a formacédo de uma camada
de barreira constituida por produtos de corrosdo com baixo produto de
solubilidade (cristalitos de ZHC) e SPMs, 0 que retardou 0 avancgo dos processos
destrutivos até a profundidade do revestimento.

Koleva et al. (2010), elaboram um estudo para avaliar a influéncia de uma
concentracdo muito baixa de nanoagregados de oOxido de polietileno-b-
poliestireno (micelas PEO-b-PS de 0,5 g/L no eletrdlito inicial) no comportamento
de corrosdo e nas caracteristicas de superficie dos revestimentos de zinco em
uma solucéo corrosiva de 5% NaCl. Os revestimentos de zinco (Zn) e de
polimero composto de Zn (Zn-Polimero) foram eletrodepositados a partir de
eletrdlitos levemente &cidos com uma espessura de revestimento de
aproximadamente 8 um. As técnicas experimentais envolvidas foram os métodos
eletroquimicos (polarizacéo potencio-dinamica (PD), EIE e SVET) e técnicas de
andlise de superficie (MEV, EDX, DRX e XRF). Foram investigadas também, a
morfologia, distribuicdo e tamanho das micelas PEO-b-PS. O comportamento
eletroquimico foi estudado em determinados intervalos (desde as medidas
iniciais ap6s a estabilizacdo do OCP até 480 h de imersdo em 5% de NacCl).
Observou-se uma maior resisténcia a corrosdo do revestimento de
nanocompoésito  (Zn-Polimero), em comparagdo com o Zn galvanico,
especialmente apos periodos prolongados de tratamento. Os autores concluiram
gue o melhor desempenho do revestimento de Zn-Polimero composto no meio
agressivo de 5% de NaCl, deveu-se a combinacdo de efeitos de barreira
aumentados na presenca de nanoagregados que geraram uma camada mais
uniforme de produtos bem compactos e estaveis.

Boshkov et al. (2017) pesquisaram a influéncia de micelas nano
poliméricas estabilizadas (SPM) na estrutura, propriedades de corrosédo e
durabilidade de revestimentos de zinco. Os SPM foram baseados em 6xido de
polipropileno (nucleo) e oxido de polietileno (casca). Foram investigados, os
processos de deposicéo e dissolugdo de zinco na presenca e na auséncia de
SPM pelo método de polarizagéo ciclica. Avaliaram-se as mudancas na matriz
de zinco como resultado dos SPM incorporados por um método de difracdo de
raios-X. Foram analisados ainda, 0 comportamento de corroséao e a capacidade
de protecdo dos revestimentos em solucdo de 3% de NaCl e temperatura
ambiente de 30°C. Os autores concluiram que para uma concentracdo de 0,1 %,
em peso, de SPM, o depdésito apresentou melhor capacidade de protecéo e
maior suscetibilidade para passivacdo nesse meio em relacdo ao banho sem a
presenca do aditivo. Verificou-se também que a incorporacdo do SPM na matriz



metalica mudou parcialmente a orientacdo cristalografica (textura) do
revestimento composto de zinco.

2.4.5 Celulose nanocristalina

Segundo Samir et al. (2015), a celulose € um polimero natural, renovavel
e biodegradavel mais abundante do mundo. Esta € um exemplo classico de
elemento de reforgo, que ocorrem como microfibrilas semelhantes a bigodes que
s8o biossintetizadas. Em muitos casos, esse modo de biogénese leva a
microfibrilas cristalinas quase isentas de defeitos, com a consequéncia de
propriedades fisicas proximas as de cristais perfeitos. Este polimero bastante
"primitivo" pode ser usado para criar nanocompositos de alto desempenho
apresentando excelentes propriedades. Essa capacidade de reforco resulta da
natureza quimica intrinseca da celulose e de sua estrutura hierarquica. Os
nanocristais de celulose séo identificados pela presenca de: pelo menos uma
dimenséao que nao ultrapassa os 100 nanémetros, por sua notavel cristalinidade
e sua configuracado em formato de agulha.

Os whiskers de celulose (CW) ou celulose nanocristalina (NCC) séo
nanopreenchimentos de base bioldgica, produzidos a partir de varios recursos
agricolas, madeireiros e animais. Eles tém um grande potencial como materiais
de reforco em matrizes poliméricas, devido a sua alta area de superficie
juntamente com suas boas propriedades mecanicas, como por exemplo, o
aumento da dureza. Os chamados “whiskers” constituem estruturas retilineas e
rigidas, obtidas apds a hidrélise acida e/ou enzimatica da celulose, a qual
promove a retirada da fase amorfa remanescente e gera-se uma suspensao
coloidal aquosa na qual ficam contidas as nanoestruturas de celulose (HUBBE
et al. 2008).

A Figura 7 apresenta um esquema de como s&do obtidos os materiais
celulésicos, através de diferentes métodos de tratamentos.
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Figura 7 - Tipo de material celuldsico obtido por diferentes tratamentos. a) Nanofibras e
b) Nanocristais de celulose. (Fonte: TAIPINA, 2012)

A Figura 7 a) mostra o processo de producdo da nanofibra que é obtido
através de um tratamento mecéanico da fibra purificada. J& a Figura 7 b) mostra
o perfil dos nanocristais de celulose, observado através do MET (Microscopia
Eletronica de Transmissédo), que séo obtidos através da hidrolise &cida da fibra
purificada.

Diferentes fontes de celulose séo utilizadas para obtencédo de whiskers:
algodao, bagaco de cana-de-acgUcar, curaud, soja e sisal, sdo alguns exemplos
que podem ser citados. Para definir a qualidade desses whiskers é importante o
estudo da caracterizacado destes quanto a: avaliacdo da razdo de aspecto (L/D),
morfologia, carga superficial, estabilidade térmica e cristalinidade.

De acordo com Rodriguez et al. (2006), o sisal tem sido usado como uma
nova fonte de nanowhiskers de celulose. Em analise dos whiskers resultantes,
0s autores observaram particulas semelhantes a bastonetes com aspecto médio
superior a faixa de valores de outros nanowhiskers de celulose. Em analise
estatistica média de comprimento e diametro, foram observados valores em
torno de 250 e 4 nm, respectivamente, ou seja, uma razao de aspecto em torno
de 63. Esta alta proporcédo, quando comparado a outros nanowhiskers de
polissacarideo, e juntamente com o baixo custo e alta disponibilidade do material
de sisal, tornam esses, em particular, muito atraentes como reforco para
materiais.



E importante destacar que o Brasil € o maior produtor mundial de fibras
de sisal, cerca de 4,5 milhdes de toneladas sdo comercializadas anualmente.
Das folhas do sisal retiram-se as fibras através do processo de desfibrilamento.
Devido ao seu alto conteudo de celulose 50%-74%, a fibra de sisal vem sendo
estudada como fonte para obtencéo dos whiskers (Siqueira et al., 2009)

Segundo Moran et al. (2007), fibras vegetais sdo compostas
principalmente por celulose, hemicelulose e lignina. Estes componentes estdo
dispostos nas fibras em pacotes de celulose, chamados agregados fibrilares,
envoltos por uma fase amorfa de lignina e hemiceluloses. A guantidade de
celulose nas fibras varia de acordo com a fonte, ou ainda, como no caso do sisal,
com a idade da planta. Em geral, o sisal apresenta teores de celulose,
hemicelulose e lignina de, respectivamente, 50-74%, 10-14%, 8-11%.

Em estudo realizado por Teodoro et al. (2011) foram desenvolvidos
whiskers de fibra de sisal obtidos sob diferentes condi¢des de hidrélise acida. Ao
analisar os resultados, os autores constataram uma forte dependéncia da
cristalinidade final dos whiskers com a temperatura e tempo de extracao.
Verificou-se que o uso da temperatura em 60 °C associado a um tempo de
extragdo (30 minutos) resultou em nanocristais com boa estabilidade térmica,
maior cristalinidade e manutencao da estrutura cristalina da celulose.

Segundo Trivedi et al. (2023), a nanocelulose tem sido proposta por
muitos pesquisadores como um material de bio-reforco adequado para o
desenvolvimento de bio-nanocompdsitos sustentaveis em aplicacées avancadas
devido as suas excelentes propriedades. As técnicas convencionais para extrair
nanocelulose da biomassa vegetal sdo demoradas e envolvem desperdicio
quimico. Os autores desenvolveram um estudo que teve como objetivo extrair
nanocelulose por meio de processos simples com consumo minimo de produtos
quimicos em um tempo minimo. No trabalho, a celulose nanocristalina foi
extraida de fibras de sisal de forma eficiente por tratamento quimico auxiliado
por explosdo a vapor e moagem mecanica. A morfologia da celulose
nanocristalina de sisal extraida (CNC-S) foi analisada pela FESEM, enquanto o
DLS, TEM e AFM confirmaram seu tamanho nanométrico. A razao de aspecto
média e o potencial zeta do CNC-S foram de 7,4 e -14,3 mV, respectivamente.
A andlise de DRX indicou que a cristalinidade das fibras melhorou
consideravelmente de 48,74% para fibras néo tratadas (UT-S) para 74,28% para
CNC-S. A estrutura quimica das fibras foi alterada a medida que a hemicelulose
e a lignina foram eliminadas. A partir dos resultados do TGA-DTG, observou-se
gue o CNC-S apresentou boa estabilidade térmica. Os autores sugeriram que 0
processo de extracdo proposto pode ser considerado eficiente para converter
fibras em nanocelulose de alto desempenho para ser utilizado como potencial
material de refor¢co em aplicacdes avancgadas.



Com isso, dentre os diversos aditivos existentes utilizados em banhos
eletroliticos para a producdo de revestimentos metalicos, surge com grande
potencial o uso de aditivos organicos, compostos por celulose nanocristalina,
obtido através de elementos naturais como fibras de plantas de sisal. Sabe-se
que esses whiskers sdo utilizados em matrizes poliméricas. No entanto, o
presente trabalho visa utilizar uma solucdo desses whiskers em banhos
eletroliticos de matrizes metélicas, com o objetivo de formar um composito de
base metalica/nanopolimérica. Vale ressaltar que ndo ha estudos acerca da
utilizacao da celulose nanocristalina como aditivos em banhos de deposicao Zn-
Ni. Algumas pesquisas vém sendo desenvolvidas, utilizando nanocristais de
celulose a partir de fibra de licuri, soja, amido e algoddo como aditivos em banho
eletroliticos a base de zinco puro.

Com isso, a principal finalidade deste estudo é investigar os efeitos dos
nanocristais de celulose, a partir da fibra de sisal, em banhos eletroliticos de ligas
Zn-Ni. Como base para essa analise, foi averiguado o comportamento dos
revestimentos em relagcdo a: resisténcia a corroséo, eficiéncia de deposicao e
dureza do deposito. Os resultados obtidos foram comparados com ensaios
realizados em banhos convencionais sem a presenca do aditivo polimérico.



3. METODOLOGIA

3.1 OBTENCAO DOS NANOCRISTAIS DE CELULOSE DA FIBRA DE SISAL

As fibras de sisal foram originarias da Regido Sisaleira-Ba. Para obtencao
dos nanocristais foram seguidas as seguintes etapas, de acordo com o trabalho
realizado por Teodoro et al., (2011): Preparo da fibra bruta (limpeza e trituracao),
duas etapas de branqueamento da fibra bruta e hidrélise acida para extracao dos
whiskers. A Figura 8 exemplifica os processos aplicados para obtencédo dos

nanocristais.
ETAPAS PARA OBTENCAO DOS NANOCRISTAIS DE CELULOSE (Sisal)
Preparo da fibra para 12 1
etapa de branqueamento »
| -

12 etapa de branqueamento
*Tratamento com solugdo
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* Velocidade de 600 RPM
por 90 min

22 etapa de branqueamento
* Tratamento com solugdo tampdode acetato »
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Figura 8 - Fluxograma com as etapas utilizadas para se obter os nanocristais de

celulose (Fonte: PROPRIO AUTOR, 2022)




3.1.1 Limpeza e trituracao das fibras

Cerca de 20g da fibra de sisal bruta foi limpa com agua morna para retirar
as impurezas (areia, barro, pedacos de plantas, etc). Apds esse procedimento
foi colocada em uma estufa (modelo: SSD 110L; marca: SolidSteet) para secar
em temperatura de 30°C. As fibras secas foram colocadas em um moinho (tipo
Willey SL 31 — Splabor) para processo de trituracéo.

3.1.2 Branqueamento das fibras de sisal

Apés a trituracdo da fibra bruta prosseguiu-se para as etapas de
branqueamento. Os reagentes empregados para 0 branqueamento das fibras
foram: solucéo de hidroxido de sédio (NaOH, 5% (m/V), Exédo Cientifica), &cido
acético glacial PA (CH3;COOH, 5% (V/V), Synth) e hipoclorito de sddio (NaClO,
2,5% (V/V); Neon). O branqueamento das fibras de sisal deu-se em duas etapas:

Tratamento com NaOH

Aproximadamente 10,0 g da fibra moida e peneirada (16 mesh) foram
colocados em um béquer contendo 200 mL de solucdo de hidréxido de sédio
(NaOH 5%, m/v) a temperatura de 90 °C. O sistema permaneceu sob constante
agitacdo de 600 RPM por 90 minutos. Apdés o resfriamento procedeu-se a
filtracdo sob vacuo. O material solido retido foi lavado com agua destilada até
que se atingisse pH neutro. A fibra foi seca em estufa (modelo: SSD 110L; marca:
SolidSteet) com circulacdo de ar a 50 °C até peso constante.

Branqueamento com tampd&o de acetato

Cerca de 10,00 g da fibra de sisal previamente tratada com hidréxido de
sédio (conforme descrito acima) foi colocada em uma mistura de solucédo de
hidroxido de sédio (NaOH, 5% (m/V), Exddo Cientifica), acido acético glacial PA
(CH3COOH, 5% (V/V), Synth) e hipoclorito de sddio (NaClO, 2,5% (V/V), Neon)
a temperatura de 80 °C. O sistema permaneceu sob constante agitacdo (600
RPM) por 120 minutos. Apos o resfriamento procedeu-se a filtragdo sob vacuo
lavando-se o material com agua destilada até atingir pH neutro. A fibra foi seca
em estufa com circulacdo de ar a 50 °C até peso constante. Repetiu-se essa
etapa de branqueamento por trés vezes.



3.1.3 Extracdo dos whiskers

Para a extracdo dos whiskers empregou-se solugdo de &cido sulfdrico
(H,S0,, 56% (m/V); Neon) e para a didlise das mesmas utilizou-se membrana
Sigma-Aldrich (D9402).

A extracdo dos whiskers foi feita por hidrélise acida da fibra de sisal
branqueada (5,0 g) empregando-se solucdo de &cido sulfarico (100 mL) sob
velocidade de 600 RPM em temperatura de 60°C e tempo de reacao de 30 min,
conforme melhor resultado de whiskers obtidos por Teodoro et al. (2011). As
suspensdes resultantes foram submetidas a 11 centrifugacdes (Marca da
centrifuga: Fanem; Modelo: Excelsa | 3400) de 10 minutos em uma velocidade
3400 rpm. ApOs essa etapa, a solucdo foi re-suspensa em 500 mL de agua
destilada e dialisada em a4gua para a remocao do excesso de &cido (pH entre 6
e 7). ApOs a neutralizagdo, a solucao ficou pronta para ser utilizada como aditivo
no banho eletrolitico.

3.1.4 Analise gravimétrica e caracteristicas dos nanocristais

Para saber a quantidade, em massa, dos nanocristais de celulose,
advindos da fibra de sisal (CNC-Sisal), na solucéao realiza-se o processo de
gravimetria.

Primeiramente, pesa-se trés placas de petri, lavadas e secas, em uma
balanca analitica de 4 casas decimais. Em seguida, centrifuga-se a solucéo para
separar o sobrenadante do sélido disperso.

Pipeta-se 5 ml da solucdo nas trés placas e coloca-se em uma estufa a
105°C. A cada hora abri-se a estufa e calcula-se o peso das placas. Ao analisar
massa constante (apoOs terceira pesagem), anota-se a massa final das trés
placas e calcula-se a diferenca entre a massa inicial das placas (sem a solugéo)
e a massa final (com a solugédo). Apos isso, calcula-se a massa média dos
nanocristais em gramas.

A metodologia empregada para caracterizagdo dos nanocristais segue o
trabalho realizado por Teodoro et al. (2011). O potencial Zeta é determinado a
25 °C usando um aparelho Malvern Nano-ZS. Séo realizadas trés medi¢des. As
dimensdes dos nanocristais sdo obtidas por Microscopia Eletrénica de
transmissao (MET, Tecnai™ G2 F20) com o auxilio do software Image J e 50
medidas sdo computadas.



As caracteristicas dos nanocristais estdo apresentadas na Tabela 7
(TEODORO et al., 2011).

Tabela 7. Caracterizag@o dos nanocristais de celulose, onde L corresponde ao
comprimento, D ao didmetro dos nanocristais e L/D corresponde a razdo de aspecto.
(Fonte: TEODORO et al., 2011)

Indice de Potencial Zeta L (nm) D (nm) (L/D)
cristalinidade (mV)
(%)
78 -25,2+0,7 210 + 60 52 42+ 8

As medi¢Bes mostram que os nanocristais de celulose advindos da fibra
de sisal exibem dimensdes nanométricas. Os resultados relatados na Tabela 10
mostram que 0s nanocristais tém um valor de potencial Zeta, em modulo, inferior
a 30 mV, geralmente considerado o limite entre particulas ndo carregadas e
carregadas, segundo Abott et al. (2013)

A Figura 9 mostra a imagem da Microscopia Eletronica de Transmisséo
(MET) e o perfil do difratograma dos nanocristais de celulose (Whiskers — WS)
advindos da fibra do sisal.

wssoec/ao min &0
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P
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& 200 nm

Figura 9. Micrografia de MET e DRX dos nanocristais de celulose advindo da fibra de
sisal sob temperatura de 60°C e 30 min de tempo de extragédo (Fonte: TEODORO et al.
2011)

Observa-se na figura um formato acicular caracteristica de nanocristais
de celulose. Ao avaliar o perfil do difratograma de raio x em conjunto com o dado



de cristalinidade (Tabela 10), nota-se o carater cristalino, indicando que a
hidrolise foi efetiva (TEODORO et al., 2011).

3.2. PREPARACAO DO CORPO DE PROVA

Para preparagéo do corpo de prova fol utilizado um modelo de eletrodo
de face retangular (&rea aproximada de 5 cm?2). O aco utilizado foi o AISI 1020
gue apresenta caracteristica de boa adeséo e soldabilidade. Além do aco, alguns
materiais foram utilizados, séo eles: Cabo com fio de cobre, material de solda a
base de chumbo e estanho; e equipamento de solda. A Figura 10 apresenta a
fase inicial da construcao do eletrodo de trabalho.

Figura 10 - Construc&o do eletrodo de trabalho (Fonte: PROPRIO AUTOR, 2022)

A chapa de aco é soldada no fio de cobre, para isolar apenas a area de
interesse para eletrodeposicdo, usa-se o durepoxi para essa funcao, conforme
mostrado na Figura 10. Salienta-se que antes de iniciar o processo de
eletrodeposicao, a superficie do substrato de aco carbono foi polida com lixas de
carbeto de silicio, de granulometria variando de 150 a 1200 mesh.

Apos lixamento, os corpos de prova foram lavados com agua destilada,
alcool e agua destilada novamente, para remover impurezas que pudessem
comprometer a estrutura do depdsito. Em seguida, os eletrodos foram secos
com papel toalha e pesados. A Figura 11 apresenta o desenho esquematico do
eletrodo de trabalho e o eletrodo lixado.
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Figura 11 - Desenho esquematico do eletrodo de trabalho (esquerda) e eletrodo lixado
(direita) sendo preparado para a eletrodeposicao. (Fonte: PEDROZA, 2013 e
PROPRIO AUTOR, 2021)

3.3. PREPARACAO DOS BANHOS ELETROLITICOS

O banho utilizado para eletrodeposicéo da liga Zn-10% Ni foi composto

por, segundo Pedroza, 2013:

Cloreto de zinco — Fonte dos ions de zinco

Cloreto de Niquel — Fonte dos ions de niquel

Acido Bérico — Estabilizador do meio eletrolitico (pH)
Cloreto de amdnio — Atua para aumentar a condutividade do banho,
favorecendo a passagem de corrente.

e Nanocristais de celulose - Aditivo utilizado

Na preparacao das solucdes eletroliticas utilizadas para eletrodeposicéo de
Zn-10%NIi, foram empregados reagentes com grau de pureza analitico, conforme

mostra na Tabela 8 e Agua destilada.

Tabela 8. Procedéncia e grau de pureza dos reagentes utilizados no banho para

obtencao dos depdsitos Zn-10%Ni

Reagentes

Procedéncia

Grau de Pureza (%)

Cloreto de Niquel P.A. (NiCl, 2H,0)
Cloreto de Zinco Puro (ZnCly)

Cloreto de Amonio P.A. (NH4CI)
Acido Borico P.A. (HsBO3)

Nanocristais de Celulose (fibras de
sisal)

Synth

Neon

Neon

Exodo
Cientifica
Regido
Sisaleira-BA

Min. 98,0
Min. 96,0
Min. 99,5

Min. 99,5




As concentracfes de cada reagente empregados no banho eletrolitico
Zn-10% Ni estédo apresentadas na Tabela 9.

Tabela 9. Composi¢éo do banho Zn-10%Ni

Concentracéo
Reagentes
(mol/L)
NiCl, . 2H.0 0,21
ZnCl; 0,28
NH4CI 0,30
HsBOs3 0,32

A Figura 12 apresenta o aspecto visual do banho eletrolitico Zn-
Ni10%.

Figura 12 - Banho eletrolitico Zn-10%Ni (Fonte: PROPRIO AUTOR, 2021)

Para avaliar o impacto dos nanocristais de celulose como aditivo na liga
de Zn-10%Ni, diferentes concentracdes foram introduzidas na solucéo
eletrolitica, conforme apresentado na Tabela 10.

Tabela 10. Teores em % de solucdo de nanocristais de celulose
adicionadas aos banhos

o —
Banho Teores em % do aditivo (V/V)

A wWwnNO

1
2
3
4




3.4 ANALISE DA ACIDEZ E CONDUTIVIDADE DO BANHO

Apbs a preparacdo dos banhos eletroliticos, as solu¢gées de Zn-10%Ni,
tanto na auséncia quanto na presenca do aditivo, foram submetidas a medi¢fes
de acidez e condutividade a 25°C.

3.5 PROCESSO DE ELETRODEPOSICAO

Antes do inicio do processo de eletrodeposicao, pesou-se o0 substrato de
aco em balanca analitica e anotou-se sua massa inicial.

No processo de eletrodeposicao utilizou-se uma fonte de alimentagcao e
uma célula eletroquimica, sob controle galvanostatico. Foi colocado como catodo
(local da reducgéo) o substrato de aco e como anodo (local da oxidagao) um
eletrodo de grafite inerte. Os eletrodos foram submersos no banho eletrolitico e
conectados a fonte de tensdo, com o objetivo de proporcionar a corrente elétrica
responsavel por transportar os ions até o substrato. Usou-se também um
multimetro analdgico associado em série com a fonte para medir a corrente
elétrica aplicada em mA. A Figura 12 apresenta um esquema da célula
eletrolitica e os componentes para realizar o processo de eletrodeposicao.

Eletrodo Ineste
de Grafite
(Anodo) Eletrodo de
I ! Sub ode Ago

(Ciatodo)

Solugio
Eletrolitica

Multimetro

Célula
eletrolitica

Figura 13 - Célula eletrolitica (& esquerda) componentes do processo de
eletrodeposicao (& direita). (Fonte: PEDROZA, 2013 E PROPRIO AUTOR, 2021)

Ao final do processo, os depoésitos Zn-10%Ni foram obtidos. Estes foram
lavados com agua destilada e secos com o auxilio de um secador. Pesou-se
novamente o substrato, visando obter a massa do eletrodepdsito necessaria



para se calcular a eficiéncia de deposicdo e a perda de massa em solucdo de
0,5 M NacCl.

Os processos de eletrodeposicdes do revestimento Zn-10%Ni foram
realizados a uma densidade de corrente de 10 mA/cmz?, 15 mA/cm2 e 20 mA/cm?
aplicada durante um periodo de 18,5 min (tempo obtido através da lei de
Faraday). As condi¢cdes de deposicao da liga Zn-10%Ni empregadas, foram
baseadas em estudos anteriores (BARCELO et al., 1998, KURI et al., 1996 e
PEDROZA et al., 2012). Contudo, essas condi¢cdes acarretaram na obtencao de
depdsitos de Zn-Ni com espessura de 5 ym em composi¢cao de 10% em massa
de Ni. Frisa-se que essa composicdo esta dentro da faixa empregada nos
depdsitos comerciais e recomendada para obter os melhores resultados de
resisténcia do material a corroséo, segundo a revisdo da literatura apresentada.
Ressalta-se ainda que os banhos de deposicdo Zn-10%Ni foram obtidos na
temperatura ambiente e sem agitacao.

Vale frisar que as densidades de corrente de 15 mA/cm2 e 20 mA/cmz2 s6
foram utilizadas para os testes de perda de massa, ja que nessas densidades os
valores de taxa de corrosdo foram superiores a densidade de corrente de 10
mA/cm2 (Maiores explicacdes sobre essa questdo serdo dadas no topico de
resultados e discussoes).

3.6 TESTES DE ADERENCIA

Apbs o término do processo de deposicao galvanostatica, foi realizado o
teste de aderéncia sobre os depdsitos. Utilizou-se como referéncia a norma
americana (ASTM-D3359, 1985) designada para teste de adesdo em
revestimentos metélicos. O método consiste em sobrepor uma fita adesiva
(filamentosa SCOTH-880, da 3M, com 12 mm de largura e dorso de poliéster)
sobre a superficie do revestimento e, com um Unico golpe, remové-la.

3.7 ENSAIO DE EFICIENCIA DE DEPOSICAO

A eficiéncia de deposicdo, dada em porcentagem, foi obtida através da
razao entre a massa eletrodepositada no substrato e a massa tedrica. Ressalta-
se que a massa eletrodepositada foi obtida através da diferenca da massa do
substrato antes e ap0s a eletrodeposicao. Esta etapa foi realizada com o auxilio
de uma balanca analitica digital com 4 casas decimais de precisdo. Cada
depdsito foi avaliado por ensaios em triplicata. A Equacéo 4.1 indica a férmula



utilizada para encontrar a eficiéncia de deposi¢ao, segundo Soares et al., 2006,
obtida em:

Eficiéncia(%) = % x 100 eq. 1
t
Onde:

mt= massa tedrica

Me = massa obtida no processo de eletrodeposicao

Para calcular a massa tedrica dos depdsitos necessita-se conhecer a
espessura, a area de deposicao e a densidade do revestimento, que é calculado
por:

Drevestimento = Czn % Pzn + CNi % PNi eq. 2
Onde:
Drevestimento — densidade do revestimento (g/mmg3);
PZn — massa especifica do zinco puro (g/cms3);
PNi — massa especifica do niquel puro (g/cm3);
CZn — teor de zinco no depdsito (%);
CNi — teor de niquel no deposito (%).

ApGs célculo da densidade do revestimento, obtém-se a massa tedrica a
ser depositada, através da Equacao:

mt = ex AX Dreyestimento eq. 3

Onde:

Mt — massa tedrica do depésito (g);
e — espessura do depdsito (mm);
A — area a ser depositada (mm2).

A massa téorica € obtida pela equacao de Faraday:

<

eq. 4

N
-



Onde:

M - Massa atébmica da liga (g/mol);
i - Corrente de deposicao (A);

t - Tempo de deposicao (seg);

Z - Numero de elétron

F - Constante de Faraday (C)

Com os valores da massa especifica de cada metal (zinco; 7,13 g/cm3e
niquel; 8,91 g/cms3 e seus respectivos teores de 90% Zn e 10% Ni na composi¢cao
dos revestimentos, calculou-se o valor da densidade do revestimento
(7,308x1073 g/mm3).

Com a espessura de deposic¢ao (5 ym), a area (16 mm de didmetro) e o
valor da densidade do revestimento, calculou-se o valor da massa tedrica a ser
depositada de Zn-10%Ni, através da equacdo 3. Obtendo um valor de
(7,381x1073).

3.8 AVALIACAO DA RESISTENCIA A CORROSAO DOS DEPOSITOS

A resisténcia a corrosao foi avaliada em solucao aquosa de 0,5 M de NaCl
através de ensaios de perda de massa e medidas eletroquimicas.

3.8.1 Ensaio de perda de massa

Para obtencéo dos valores da taxa de corrosdo utilizou-se a técnica de
Perda de Massa em meio corrosivo de 0,5 M de NaCl. Neste ensaio, foram
obtidos depdsitos com diferentes concentragfes de aditivo, bem como depadsitos
sem aditivo. As amostras foram expostas a um ambiente corrosivo por periodos
de tempo distintos (24 horas, 48 horas e 72 horas).

AplOs esse processo, limpou-se o produto de corrosdo contido na
superficie do revestimento com solucdo de 1,36 mol/L de Glicina (Acido
aminoaceético — C2H5NO2), e posteriormente, com agua destilada. Frisa-se que
0s parametros empregados neste ensaio seguiram como base o trabalho
realizado por Pedroza (2012). Apos a limpeza, secaram-se 0s depdsitos com o
auxilio de um secador. E importante salientar que este procedimento foi repetido



até alcancar massa constante, conforme a Norma ASTM G31-72 - Standard
Practice for Laboratory Immersion Corrosion Testing of Metals, (2004).

A Figura 14 apresenta o ensaio de perda de massa em NacCl.

Solucd@o de NacCl

Amostras
depositadas

Figura 14 - Ensaio de perda de massa (Fonte: Préprio autor, 2021)

A taxa de corrosdo, em milimetro por ano (mm/ano), foi calculada,
segundo a Norma ASTM G31-72 (2004), de acordo com a Equacgéo:

K AM

Taxa de corrosao = St eq. 4

Onde:
K - constante — 8,76 x 104 (mm/ano);

AM - diferenca de massa antes e ap0s a exposi¢cao ao meio corrosivo (mg);
S - area do substrato exposta ao meio corrosivo (cm?);
t - tempo de exposicdo ao meio corrosivo (horas);

p - massa especifica da liga (g/cm?2).

3.8.2. Ensaios eletroquimicos

Foram realizados ensaios eletroquimicos para avaliar a resisténcia a
corrosdo dos depositos obtidos através de polarizacdo galvanostatica. Deste
ensaio foram obtidas as curvas de polarizacdo potenciodindmica (CPP). Além
disso, os depdésitos foram analisados através do ensaio de Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica (EIE).

As medidas eletroquimicas foram obtidas em solu¢des de NaCl 0,5 M, em
temperatura ambiente, utilizando-se um potenciostato/galvanostato, modelo
PGSTAT 100 — AutoLab e controlado a um software NOVA 1.7, que permite a
obtencao dos valores da resisténcia de polarizagao (Rp). Acoplado ao sistema
foram usados os seguintes eletrodos: grafite utilizado como eletrodo auxiliar,
prata cloreto de prata (Ag/AgCl) utilizado como eletrodo referéncia e o de



trabalho foi utilizado um de aco AISI 1020 revestido com Zn-Ni contendo
diferentes teores de aditivo.

Através das curvas de polarizacdo potenciodinamica, foram obtidos
parametros como resisténcia a polarizacao (Rp), determinada através do calculo
da tangente no potencial de corroséo, e a densidade de corrente de corroséo
(Icorr), através das constantes de Tafel catddica e anddica. As curvas foram
analisadas em solugdes de NaCl 0,5 M. No entanto, o valor de Icorr calculado
por meio desta técnica s6 é confidvel para sistemas complexos controlados por
transferéncia de carga. Portanto, s6 foi considerado o calculo da Rp para
representar a avalicdo da resisténcia a corrosédo do depaosito.

As medidas de polarizacdo potenciodinamicas (CPP) foram feitas,
segundo metodologia empregada por Pedroza et al. (2012) para depositos Zn-
Ni, com uma velocidade de varredura de 10 mV/s. A varredura na direcao
catddica foi iniciada no potencial de -0,8 V, logo apds a imersdo da amostra na
solucéo de deposicdo. A reversdo do potencial para a direcdo anddica ocorreu
no potencial de -1,5 V e findada a varredura no potencial de 1,0 V. Os
revestimentos de Zn-Ni também foram caracterizados por espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE) em solu¢cdes de NaCl 0,5M, que foram
controlados no intervalo de frequéncia 10° e 10~2 Hz e uma amplitude de 10 mV.
As medi¢bes de impedancia foram realizadas em um tempo médio de imerséo
de 30 min.

3.9 ANALISE DA COMPOSICAO, MORFOLOGIA E ESTRUTURA DOS
DEPOSITOS

Foi usado para analisar a morfologia e composicao dos revestimentos de
Zn-Ni um Microscoépio Eletrénico de Varredura (MEV, modelo Quanta 400 FEI)
equipado com um detector de espectrometro dispersivo de energia (EDS).

As imagens topograéficas e a rugosidade superficial do revestimento foram
obtidas por Microscopia Confocal de Varredura a Laser (MCVL) utilizando o
equipamento Olympus modelo LEXT OLS4100.

Os parametros de rugosidade considerados foram: Sa (média aritmética
do valor absoluto da saida da superficie acima e abaixo do plano médio dentro
da area de amostragem, este parametro é usado geralmente para avaliar a
rugosidade da superficie), Sp (altura do pico mais alto dentro do limite definido

area) e Sv (profundidade do vale mais profundo dentro da area definida).

O parametro Sa foi determinado através da seguinte equagédo 5, segundo
Franco et al. (2015):



Sa == I, 12(x,y)ldxdy (5)

Onde: “A” representa a area de varredura (ou observacao) definida, e x,
y, z correspondem as coordenadas de comprimento, largura e altura,
respectivamente.

A estrutura do revestimento foi determinada por analise de difracdo de
raios X (XRD), usando um Bruker D8 Advance ECO, com radiacdo Cu-Ka-1 (1,54
A 18,047 keV). A partir dos difratogramas DRX, foram determinados o coeficiente
relativo de textura (CT), o tamanho dos cristalitos e a microdeformacéo do
revestimento de Zn-Ni.

O Coeficiente de textura (CT) foi obtido usando a seguinte Equacao 6,
segundo Ramgir et al. (2006):

CT(hkD) = Ithikty/To(nki) (6)

1
=2 (nkty/ Xlo(hki)

Onde: I(hkl) é a intensidade de pico do revestimento de Zn-Ni, I0(hkl) € a
intensidade dos picos da amostra padrédo de pé de Zn-Ni, retirada do arquivo
JCPDS numero 47-1019, e n é o numero de picos presentes no difratograma.

A Equacéao 3 de Debye-Scherrer foi usada para calcular o tamanho médio
do cristalito do revestimento a partir da largura do pico na metade do maximo
dos picos do cristal, segundo Blejan et al. (2012):

d = kA / (B;cosB) @)
Onde: d é o tamanho do cristalito; A € o comprimento de onda do elemento

usado para a difracdo, B; € a largura do pico na metade do maximo dos picos
do cristal; e 8 é o angulo correspondente.

A microdeformacao foi obtida usando a Equacéo 8, segundo Chopra

(1969)

€ = Bk cos 014 (8)

Onde: € € a microdeformacao, £ € a largura total na metade do maximo
e 6 angulo de difragéo.



3.10 ANALISE DO COMPORTAMENTO MECANICO POR MEIO DE ENSAIO
DE MICRODUREZA

As medidas de microdureza Vickers dos revestimentos Zn-Ni, com e sem
o aditivo, foram analisadas utilizando um microdurémetro (microdurémetro
modelo Shimazdu — série HMV), realizado com uma carga de 100 g e tempo de
carga de 15 s. As medicdes foram feitas em triplicata.



4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo foram apresentados os resultados referentes a
investigacdo da influéncia dos nanocristais de celulose, nos teores (% V/V) de 0O;
2; 3; 4 adicionado ao banho de deposicdo Zn-10%Ni, sobre a aderéncia, a
eficiéncia de deposicao e a resisténcia a corrosdo e a microdureza. Também
foram apresentados os valores obtidos de pH e condutividade do banho de
deposicdo, assim como um estudo da variacdo da densidade de corrente em
relacdo a perda de massa. Vale salientar que foram realizados testes com 1%
VIV de nanocristais, no entanto, observou-se que ndo houve alteracao
significativa em relacdo aos testes de eficiéncia de deposicao e perda de massa
realizados com 0% V/V.

4.1 CONDUTIVIDADE E pH DOS BANHOS DE DEPOSICAO

Antes de cada eletrodeposicao galvanostatica foi medido o pH dos banhos
de deposicao das ligas Zn-10%Ni, na auséncia e presenca do aditivo, conforme
mostrado na Tabela 11.

Tabela 11. Medidas de pH e condutividade dos banhos de deposi¢édo das ligas
Zn-10%Ni nas diferentes concentragfes do aditivo

Teor ((100/0 3/0/'{%\/0 pH Condutividade
(mS/cm)
5 457 140
5 452 139,5
3 451 141,5
2 4.45 143,5

A partir da analise da Tabela 11, observou-se que a insercédo do aditivo
nao alterou significativamente a acidez e nem a condutividade do banho.

O pH do banho de deposicéo € um fator relevante e deve ser considerado
em estudos de eletrodeposicdo de Zn-Ni. Com a alteracdo do pH, ocorre uma
mudanca na condutividade do banho de deposicao, o que acaba modificando as
reacOes de deposicdo dos cations metalicos e consequentemente a eficiéncia de
deposicao.



4.2 TESTE DE ADERENCIA

O teste com fita adesiva (Standard Methods for Measuring Adhesion by
Tape Test) foi aplicado como uma avaliacdo preliminar da condicdo dos
revestimentos obtidos nos experimentos. A Figura 15 apresenta o aspecto visual
dos depdsitos apos o ensaio.

Depositos sem destacamento aparente

Figura 15. Imagens dos depdésitos apos teste de aderéncia (Fonte: Proprio autor, 2021)

Com base na figura 15, observa-se 0 aspecto visual dos depdésitos, com
e sem a presenca de destacamentos, apos a aplicacdo do teste nos corpos de
prova, com espessura de 5 um dos revestimentos de Zn-10%Ni e com variacéo
do aditivo. Salienta-se que nao foi observado qualquer destacamento do
depdsito nos teores (% V/V) de 0; 2; 3; 4.

Vale frisar ainda que o teste também foi realizado com teores (% V/V) de
5 e 6. No entanto, observou-se a presenca de destacamentos, tornando
inconsistente a leitura dos resultados de eficiéncia de deposi¢do e perda de
massa. Sendo assim, apenas 0s depdsitos que se apresentaram como
satisfatorios na aderéncia do revestimento no substrato de ago foram
considerados para efeito de analise desse trabalho.



4.3 EFEITO DA ADICAO DOS NANOCRISTAIS NA COMPOSICAO,
MORFOLOGIA E ESTRUTURA DO DEPOSITO ZN- NI

Para entender os efeitos da incorporagdo dos nanocristais de celulose,
advindos da fibra de sisal, nos revestimentos Zn-10%Ni é fundamental
considerar as alteracdes provocadas pelo aditivo ao banho na composicao,
morfologia e estrutura desses depdsitos.

4.3.1 Efeito do aditivo na porcentagem de Ni depositado

A Tabela 12 mostra o efeito da concentracdo de CNC-Sisal no banho Zn-
10%Ni sobre a porcentagem de Ni no revestimento.

Tabela 12. Porcentagem de niquel e zinco no depdsito de Zn-Ni na auséncia e na
presencga dos nanocristais de celulose.

Concentracédo de Ni (% peso) Zn (% peso)
nanocristal
(% VIV)
0 8,7+0,5 91,3+0,5
2 95+0,5 90,5+ 0,5
3 9,6 £0,5 90,4+ 0,5
4 9,1+0,5 90,9+ 0,5

Com base na Tabela 12, observa-se que a adicéo de 2% V/V, o teor de Ni
nos revestimentos aumenta (de 8,7% em peso para 9,5% em peso). No entanto,
o efeito da concentracdo de nanocristais no teor de Ni do revestimento n&o
mostra uma tendéncia clara. Isso porque os valores de teor de Ni obtidos ficaram
dentro da margem de erro.

De acordo com Roventi et al. (2013), o efeito de particulas ceramicas na
composicdo do revestimento de Zn-Ni depende do pH do banho, do tipo e
concentragdo das particulas. Em um estudo realizados pelos autores verificou-
se que a adi¢ao de nanoparticulas de ZrOz, Al203 e SiC n&o afetou o percentual
de niquel depositado em banhos de deposi¢cao alcalina. Em um outro estudo



realizado por Muller et al. (2002) observou-se que adicdo de microparticulas de
SiC também néo afetou o percentual de Ni no revestimento em banho alcalino.

Efeitos semelhantes foram encontrados nos estudos desenvolvidos por
Ghaziof et al (2015) e Tulio et al. (2007) em banhos de deposicdo &cida em
relacdo a adicdo de nanoparticulas de Al20s3, respectivamente. Porém, com
relacdo ao primeiro trabalho, notou-se uma diminuicdo do teor de Ni no
revestimento quando se aumentou a concentracado de nanoparticulas de Al2Os,
de 6 ml/L para 20 ml/L. Essa diminui¢do do teor de Ni também foi observada, no
segundo trabalho, com a adicdo de nanoparticulas de SIC no banho de
deposicao acida. Segundo os autores, a diminuicdo da concentracdo do teor de
Ni com a adicdo de nanoparticulas de SiC esta relacionada ao aumento da
reacdo de evolucdo do hidrogénio (REH), que resulta na formacdo do filme
superficial de Zn(OH)z, que pode inibir a reducéo de céations de Ni.

4.3.2 Morfologia e andlise da rugosidade dos depdsitos

A Figura 16 mostra as imagens MEV da superficie dos revestimentos de
Zn-Ni obtidos a partir da deposicdo do banho sem e com teores variados de
CNC-Sisal.

Figura 16 - Imagem MEV superficial do revestimento Zn-Ni na auséncia e na presenca
de diferentes concentracdes de CNC-Sisal (0% VIV; 2% VIVI; 3% VIV; 4% VIV).
Aproximagédo de 5000x.




A partir da analise da Figura 16 pode ser visto que 0s revestimentos
exibem a morfologia nodular caracteristica semelhante ao revestimento de Zn-
Ni obtido a 10 mA/cmz2 por Roventi et al. (2013). No entanto, o efeito da adicdo
do CNC-Sisal na compacidade do revestimento néo fica claramente perceptivel.

Com isso, com o intuito de se se obter maior clareza sobre o efeito do
CNC-Sisal na morfologia, os revestimentos foram analisados em microscopio
confocal para obtencédo de imagens e observacao de rugosidade. As imagens
topogréficas bidimensionais dos revestimentos de Zn-Ni sdo mostradas na
Figura 17.

0% v/v _ 100x

Figura 17 - Imagens topograficas bidimensionais de microscopia confocal dos
revestimentos de Zn-Ni obtidas na auséncia e presenca de CNC-Sisal.

Com base na Figura 17 observa-se que 0s revestimentos exibem uma
morfologia do tipo duna de areia e que a adigdo dos nanocristais altera a
suavidade da superficie do revestimento. Com a adicdo dos nanocristais, a
largura e a altura da duna de areia aumentam, e a superficie do revestimento



torna-se mais lisa e, consequentemente, menos aspera. Este efeito € mais
significativo com a adi¢ao de 2% V/V de nanocristais, indicando que existe uma
concentracdo 6tima de nanocristais na qual a rugosidade é minima, conforme
apresentado na Tabela 13.

A Tabela 13 apresenta os valores de rugosidade dos revestimentos Zn-Ni
na auséncia e presenca de diferentes niveis do CNC-Sif.

Onde: Sa corresponde a média aritmética do valor absoluto do
afastamento da superficie acima e abaixo do plano médio dentro da area de
amostragem, Sp a altura do pico mais alto dentro da &rea definida, e Sv a
profundidade do vale mais profundo dentro da area definida.

Tabela 13. Parametros de rugosidade do revestimento de Zn-Ni na auséncia e presenga
de diferentes concentracdes de CNC-Sisal

CNC-Sisal (% V/V) Sa (um) Sp (nm) Sv(pm)
0 0,39+ 0,04 3,93+0,04 3,14+0,04
2 0,21 +0,03 2,07+0,03 1,35+0,03
3 0,25+ 0,04 2,37+0,04 1,57+0,04
4 0,29 + 0,04 2,65+0,04 1,77+0,04

A partir da andlise da Tabela 13 nota-se, de forma clara, que a adi¢cdo dos
nanocristais reduz a rugosidade do revestimento (Sa), sendo que o menor valor
de rugosidade (0,21 + 0,03) corresponde ao revestimento obtido na presenca de
2 % V/V do CNC-Sisal. Observa-se ainda que nessa concentracao os valores de
altura do pico mais alto (Sp) e profundidade do vale mais profundo (Sv) foram os
menores em comparacao as outras concentragdes, com valores de 2,07+0,03 e
1,35+0,03 respectivamente.

Vale ressaltar que de acordo com Karim et al. (2021), Tsongas et al.
(2019), Zadeh et al. (2016) o efeito da adicdo de nanoparticulas ceramicas
geralmente aumenta a rugosidade de revestimentos metalicos obtidos por
eletrodeposicdo. No entanto, esse efeito depende da quantidade e do tipo de
nanoparticula adicionada, além da composicdo do revestimento. Segundo
Tsongas et al. (2019), a adicdo de uma pequena quantidade de nanoparticulas
de 6xido de grafeno (GO) diminui a rugosidade do revestimento de Ni obtido por
eletrodeposi¢cao, mas a partir da adicdo de 0,02% em peso, a rugosidade
aumenta. Por outro lado, os autores verificaram que a adicdo de nanoparticulas
de SiC (20 g/L) aumentou a rugosidade do revestimento de Ni-P. J4 Zadeh et al.



(2016) analisaram que a incorporacdo de particulas ceramicas de TiO2-CeO:
(2,5,5e 7,5 g/L) aumentou a rugosidade do revestimento de Ni-P.

De acordo com Tsongas et al. (2019), o efeito da adi¢cdo de nanoparticulas
na rugosidade do revestimento esta relacionado: a introducéo de defeitos devido
a presenca das nanoparticulas, ao desempenho da nanoparticula como sitio de
nucleacdo heterogéneo e ao efeito da nanoparticula em inibir a difusdo de
cations metélicos na solugéo durante o processo de eletrodeposicdo. Sugere-se
que a presenca da nanoparticula introduza defeitos como poros, tornando o
revestimento menos uniforme. Ao atuar como um sitio de nucleacdo, as
nanoparticulas causam perturbacdes na superficie, que se tornam mais intensas
ao longo do processo, resultando no aumento da rugosidade. No entanto, esse
efeito depende da distancia entre as nanoparticulas, e quanto menor a distancia
entre elas, mais liso é o depdsito e, consequentemente, menos rugoso. Ja de
acordo com Karim et al. (2021), durante o processo de eletrodeposicdo a
presenca de nanoparticulas pode inibir a difusdo de cétions metalicos, limitando
assim o caminho livre para difuséo. Isso leva ao caminho da difusdo seletiva do
ion metdlico, resultando no crescimento seletivo do depdsito e
consequentemente no aumento da rugosidade.

Nota-se, portanto, que os fatores que afetam a rugosidade do
revestimento, contendo as nanoparticulas, dependem do nivel de aglomeracao
destas, pois uma maior aglomeracdo faz com que haja um aumento da
rugosidade do revestimento. Esse aumento resulta em uma maior distancia entre
os sitios de nucleacéo, o que favorece o crescimento vertical em detrimento do
crescimento horizontal, resultando em uma paisagem superficial mais intensa e
consequentemente maior rugosidade. Frisa-se ainda que uma maior
aglomeracdo de nanoparticulas favorece o impedimento da difusdo de cations
metélicos e consequentemente o caminho de difuséo seletiva de ions metalicos.
Além disso, uma maior aglomeracdo de nanoparticulas pode favorecer a
ocorréncia de defeitos como mencionado por Karim et al. (2021).

Vale ressaltar que a diminuicédo da rugosidade do revestimento de Zn-Ni,
com a adicdo dos nanocristais de fibra de sisal encontrada no presente trabalho,
indica que a distribuicdo dos nanocristais foi suficientemente homogénea para
evitar uma aglomeracdo mais intensa que poderia aumentar a rugosidade. E
possivel que a diminuicdo da rugosidade causada pela adicdo desses
nanocristais esteja relacionada a sua atuacdo como sitios de nucleagao. Isso
porque uma distancia suficientemente pequena entre eles permite a formacao
de uma paisagem vertical menos intensa e, consequentemente, uma superficie
menos rugosa. Também é possivel que 0s nanocristais, devido ao seu pequeno
tamanho, possam preencher os defeitos locais (falhas, lacunas, sulcos) na
superficie do revestimento, tornando-o menos rugoso.



O aumento da rugosidade com o aumento do teor de CNC-Sisal acima de
2 % V/V pode ser atribuido a uma maior aglomeracédo dos nanocristais. Embora
essa aglomeragédo nédo tenha sido suficiente para aumentar a rugosidade em
relacdo ao revestimento sem 0S nanocristais, pode ter sido suficiente para
aumentar a distancia entre os cristais que atuam como sitios de nucleagéo,
favorecendo o caminho de difusdo seletiva dos ions metalicos.

4.3.3 Analise da estrutura dos depdsitos através de DRX e Coeficiente de textura

A Figura 18 mostra o padr&o do difratograma de raios-X dos revestimentos
de Zn-Ni obtidos na auséncia e na presenca de diferentes concentracfes de
CNC-Sisal.
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Figura 18 - Padrao de difratograma de raios X dos revestimentos de Zn-Ni obtidos na
auséncia e na presenca de varias concentracdes de CNC-Sisal

Nesta Figura 18, observa-se a presenca de finos picos de difracéo,
caracteristicos da estrutura cristalina. Nos difratogramas observa-se a presenca
das seguintes fases: a fase n, que corresponde a uma solugao sélida de Ni em
Zn (ficha JCPDS n° 87-0712); a fase y, que corresponde a um composto



intermetalico NisZn21 (cartdo JCPDS numero 06-653); e a fase a, que
corresponde a uma solucéo solida de Zn em Ni (cartdo JCPDS numero 87-0713).
Também pode ser observada a presenca de Fe, pico (200), e isso pode ocorrer
devido a trincas no revestimento, o que resulta na exposi¢cdo do substrato de
aco, ou simplesmente os picos associados ao substrato podem aparecer em
DRX angulo normal.

De acordo com Byk et al. (2008), a presenca de fases no revestimento de
Zn-Ni depende da composicao do revestimento e das condi¢cdes de deposicao.
As fases n e y sdo encontradas em revestimentos com teores de niquel de 5,0 a
14,0% em peso obtidos a partir de um banho de cloreto de acido. Portanto, em
uma faixa de composicado que inclui os revestimentos analisados no presente
trabalho.

Para investigar com maior clareza o efeito da adicdo de CNC-Sisal na
orientacao cristalografica do revestimento de Zn-Ni, analisou-se o coeficiente de
textura.

Segundo Roventi et al., 2013, o coeficiente de textura desempenha um
papel crucial na identificacdo das propor¢cdes dos planos que compdem a
camada protetora sobre o substrato. A partir dessa analise, torna-se possivel
examinar a formacao dos graos, os padrdes de crescimento e a orientacdo dos
atomos metdlicos. A determinacdo desses aspectos é fundamental para
compreender a microestrutura do revestimento, o que, por sua vez, pode esta
diretamente relacionado a resisténcia a corrosao.

Ressalva-se que um maior coeficiente de textura, CT, para um
determinado plano, indica que maior foi a orientagao preferencial desse plano no
revestimento. A Figura 19 mostra o coeficiente de textura percentual calculado
para cada pico dos padrdes de difracdo (DRX).
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Figura 19 - Coeficiente de textura do revestimentos de Zn-Ni obtidos na auséncia e
presenca de varias concentracdes de CNC-Sisal.

Com base na Figura 19 observa-se que a adi¢ao de 2% V/V e 3% VIV
aumentou o CT correspondente ao plano y(330), sendo esse efeito mais
significativo com a adicéo de 2,0% V/V.

De acordo com Blejan et al. (2012) e Anwar et al. (2020), no revestimento
Zn-Ni, o plano (330), que corresponde a fase y-Ni2Zni1, € 0 mais compactado,
portanto, o aumento no CT dos revestimentos com teor de 2% V/V e 3% VIV
levou a um aumento da densidade de empacotamento do revestimento,
favorecendo assim o aumento da resisténcia a corrosdo. Porém, com a adicao
de 4% VIV, o CT correspondente ao plano (330) diminuiu em relagéo a auséncia
do CNC-Sisal, enquanto aumentou o CT correspondente ao plano (101). Anwar
et al. (2020) relatam que a orientacdo cristalografica do revestimento Zn-Ni
depende do teor de Ni no revestimento, portanto o aumento do teor de Ni
favorece a orientacéo cristalografica no plano (330) pertencente a fase y.

No entanto, observou-se que no presente trabalho a adicdo de CNC-Sisal
nao afetou significativamente o teor de Ni no revestimento (conforme Tabela 12).
Além disso, o revestimento obtido com a adi¢ao de 4% V/V de CNC-Sisal possuiu
um CT para o plano (330) inferior ao dos demais revestimentos, embora tenha
um teor de Ni superior aos demais revestimentos, exceto para o revestimento
obtido na presenca de 2% V/V. Vale destacar que o aumento da intensidade da
fase y com orientagdo no plano (330) em um revestimento de Zn-Ni devido a
adicdo de particulas nanométricas também foi observado com a incorporagéo de



nanoparticulas ceramicas como Al;Osz por Blejan et al. (2012) e TiO2 por Anwar
et al. (2020). No entanto, néo ficou claro como esse efeito ocorreu.

E possivel que o efeito da adicdo de CNC-Sisal na presenca dos planos
cristalogréficos esteja relacionado ao fato dos nanocristais atuarem como um
sitio de nucleacdo heterogéneo. De acordo com Sudhakar et al. (2013), o
crescimento do depdsito metalico durante o processo de deposi¢do tende a
ocorrer preferencialmente nos planos de menor energia livre. No presente
trabalho foi observado que a nucleacdo dos nanocristais favoreceu o
crescimento do depdsito no plano (330). Todavia, no revestimento obtido com a
adicdo de 4% V/V de nanocristais, ocorreu uma maior aglomeracdo dos
nanocristais, resultando em uma maior separacao dos nanocristais que atuam
como sitios de nucleacgdo, o que pode ter favorecido o crescimento de cristalitos
paralelos para o plano (101).

4.4.4 Anadlise do tamanho dos cristalitos e da microdeformacdo através dos
padroes de DRX

A partir dos padrbes de difracdo de raios X, foram determinados os
tamanhos dos cristalitos, considerando a média dos trés picos de maior
intensidade, e a microdeformacdo (Tabela 14) presente no Zn-Ni obtido na
auséncia e na presenca de CNC-Sisal. Ressalva-se que a microdeformacéo foi
determinada segundo a equacdo de Chopra (1969), explicitada na metodologia.

Tabela 14. Tamanho do cristalito e valores de microdeformacgéo dos revestimentos de
Zn-Ni obtidos na auséncia e presenca de varias concentracdes de CNC-Sisall

Concentracao de nanocristal Tamanho do cristalito Microdeformacgéo
(Yoviv) (nm) <g>
0 57,4+ 0,2 0,00067
2 48,0+ 0,2 0,00081
3 53,7+ 0,2 0,00078
4 64,8+ 0,2 0,00057

Conforme resultados apresentados na Tabela 14, observa-se que o efeito
da adicdo dos nanocristais no tamanho do cristalito depende da concentracéo.



A adicdo de 2% V/V e 3% V/V de CNC-Sisal resultou na reducédo do tamanho
dos cristalitos. No entanto, a adicdo de 4% V/V fez com que os cristalitos
aumentassem de tamanho.

Estudiosos identificaram que dependendo da quantidade e tipo, a
incorporacdo de nanoparticulas ceramicas no revestimento de Zn-Ni pode
causar uma diminuicdo ou um aumento no tamanho dos cristalitos. Blejan et al.
(2012) verificaram que a incorporacdo de nanoparticulas de Al20s3 reduziu o
tamanho dos cristalitos do revestimento de Zn-Ni. Efeito similiar foi encontrado
por Kumar et al. (2021) com a incorporagéo de nanoparticuals de tungsténio. No
entanto, Roventi et al. (2013) verificaram que a incorporacdo de nanoparticulas
de ZnO2 e Al203 aumentou o tamanho do cristalito, enquanto a adicdo de
nanoparticulas de SiC ndo afetou sensivelmente o tamanho do cristalito.

Segundo Kumar et al. (2021), a diminuicdo do tamanho do cristalito
causada pela adicdo das nanoparticulas esta relacionada ao papel destas como
um sitio de nucleacdo heterogéneo e ao efeito da nanoparticula na difusao
atdmica durante o processo de deposi¢cdo. Isso porgue com o aumento do
namero de sitios de nucleacdo e, consequentemente, da taxa de nucleacéo,
ocorre uma diminuicdo da distancia entre elas, o que restringe o crescimento dos
cristalitos, resultando no seu refino. Os autores ainda sugerem que a
nanoparticula atua como uma protuberancia na interface camada
metalica/substrato, o que resulta em aumento da densidade de corrente e taxa
de nucleacgéo. Por outro lado, Low et al. (2006) analisaram que a presenca de
nanoparticulas inibe a difusdo superficial dos atomos em dire¢cdo aos centros de
crescimento, o que inibe o crescimento dos cristalitos.

Deste modo, o fato de as nanoparticulas ceramicas assim como 0s
nanocristais de sisal analisados no presente trabalho terem um efeito
contraditério no refino dos cristalitos provavelmente esta relacionado a
distribuicdo dessas particulas durante o processo de deposicdo. Uma
distribuicdo mais uniforme dos nanocristais resulta em uma distdncia menor
entre eles e, portanto, entre os sitios de nucleacéo, o que favorece o refino dos
cristalitos. No entanto, a partir de uma certa concentragdo de nanocristais, o nivel
de aglomeracao dos nanocristais aumenta com 0 aumento da concentracao,
resultando em uma maior distancia entre eles, o que tem um efeito menos eficaz
na inibicdo do tamanho dos cristalitos. Este comportamento pode estar
relacionado ao menor refino do cristalito causado pela presenca de 3% V/V de
CNC-Sisal em relacdo a adicdo de 2% V/V. Uma maior concentracado de
nanocristais, como observado com a adicao de 4% V/V, provavelmente resultou
em um nivel de aglomeracdo dos nanocristais, causando uma distancia entre
eles que néo permitiu que ocorresse o refino dos cristalitos.

Em relacéo a microdeformacéo, os resultados da Tabela 14 mostram que
este parametro tem comportamento inverso em relacdo ao tamanho dos



cristalitos, havendo aumento da microdeformacéo conforme diminuiu o tamanho
do gréo. Vale destacar que comportamento semelhante foram encontrados por
Alipour et al. (2017) com a incorporacdao de nanoparticulas de silica e silica
mesoporosa (MPS) no revestimento de Zn, por Daneshvar et al. (2014) com a
incorporacdo de nanotubo de carbono no revestimento de Ni e por Xing et al.
(2020) com a incorporacao de nanoparticulas de Y203 no revestimento de Ni-W.
Segundo Daneshvar et al. (2014), o aumento da microdeformagdo do
revestimento metalico com a incorporacdo da nanoparticula esta relacionado a
inconsisténcia entre a nanoparticula e a matriz metalica.

Ja no presente trabalho, notou-se que a adicdo de 2% V/V e 3% V/V de
CNC-Sisal promoveu uma divergéncia entre 0s nanocristais e a matriz Zn-Ni,
causando uma tensédo entre essas fases e, consequentemente, aumentando a
microdeformagé&o. Verificou-se que, assim como o tamanho dos cristalitos, a
presenca dos nanocristais interferiu na microdeformagcdo dos revestimentos.
Com o aumento do teor dos nanocristais, a partir de um determinado valor, a
aglomeracdo dos nanocristais foi favorecida, o que reduziu a quantidade de
nanocristais por volume a um nivel que levou a uma diminuicdo do nivel de
deformacéo. Isso foi observado com a diminuicdo da microdeformacao a partir
da adicéo de 2 % V/V de nanocristais. Este comportamento também foi verificado
com a incorporacdo de nanotubos de carbono no revestimento de Ni por
Daneshvar et al. (2014) e com a incorporacdo de nanoparticulas de Y203 no
revestimento de Ni-W analisado no estudo de Xing et al. (2020).

Vale salientar que, de acordo com Montero et al. (2002), o aumento da
microdeformagdo pode causar trincas no revestimento, resultando na
deterioracdo da resisténcia a corrosdo. No entanto, as imagens MEV (Figura 14),
mostram que o aumento da microdeformagéo nos revestimentos contendo 2 %
VIV e 3 % V/V CNC-Sisal nao foi suficiente para causar trincas nessas amostras.

4.5 EFICIENCIA DE DEPOSICAO

Foram realizados testes de eficiéncia de deposi¢cado galvanostatica da liga
Zn-10%Ni com e sem a adicao de diferentes teores dos nanocristais de celulose,
com 4 tratamentos e trés repeticdes para cada tratamento. A eficiéncia dos
revestimentos Zn-10%Ni foram avaliados a uma densidade de corrente de 10
mA/cmz2 aplicada durante um periodo de 18,5 min.

Na Tabela 15 esta apresentada as medidas de eficiéncia para cada teor do
aditivo no banho de deposicdo da liga Zn-10%Ni, e os respectivos valores
méaximo, minimo e médio de cada eficiéncia.



Tabela 15. Valores de eficiéncia encontrados a partir da eletrodeposi¢éo de Zn-10%Ni

com auséncia e presenca dos nanocristais.

Teor do aditivo
(%V/V) Maximo (%) Minimo (%) Média (%0)
0 86% 84% 85%
2 94% 92% 93%
3 90% 87% 88%
4 87% 85% 86%

Pode ser visto na Tabela 15 que a eficiéncia de corrente da liga Zn-Ni
situa-se entre 84 e 94% com 10% de Ni. Os resultados mostram que a adig&o
dos nanocristais em banho de deposicdo, nas concentracdes analisadas,
aumenta, na média, a eficiéncia de deposi¢cdo em comparacdo com a deposicéo
sem o aditivo.

A Figura 20 apresenta a relacéo eficiéncia de deposi¢ao versus teor de
CNC-Sisal.
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Figura 20 - Eficiéncia de deposi¢cdo em funcéo do teor de CNC-Sisal (0% V/V,
2%VIV, 3%VIV, 4% VIV)



Observa-se na Figura 20 a presenca de um teor (2% V/V) em que a
eficiéncia alcangou um valor maximo. A média encontrada nesse teor foi de 93%.
Sem a inser¢do do aditivo (banho comercial) a média da eficiéncia foi de 85%.
Nota-se ainda que apds atingir o teor de 2% V/V a eficiéncia voltou a reduzir para
valores médios de 88% para 3% V/V e 86% para 4% V/V, com este ultimo ficando
dentro da margem de erro do banho comercial (0% V/V).

Vale salientar que alguns estudos constataram um aumento na eficiéncia
de corrente de revestimentos metalicos com a adicdo de nanoparticulas
ceramicas como Al,0; em Cr realizados por Doolabi et al. (2012), SiC em Ni
realizados por Vaezi et al. (2008) e ZnO em Ni realizados por Sajjadnejad et al.
(2017). De acordo com Lotfi et al. (2018), a elevacéo da eficiéncia de deposicao
€ um ponto de alta relevancia no que se refere a reducéo dos gastos de energia
em um processo industrial de eletrodeposicéo. Ainda segundo os autores, essa
diminuicdo de gasto é consideravel, principalmente em relacdo a um depdésito de
custo elevado com presenca de metais nobres como o niquel.

Ja Feng et al. (2015) aponta que o efeito da adicdo de um aditivo na
eficiéncia de deposicdo de revestimentos metalicos estd relacionado a
viscosidade e a evolucdo do hidrogénio. Com o aumento da viscosidade do
banho de deposicéo, o transporte de massa de céations metalicos para a interface
catodo/solucdo passa a ser inibido, resultando na diminuicdo da corrente de
deposicao de cations metalicos e, consequentemente, na eficiéncia de corrente.

Porém, como pode ser observado na Tabela 11, a adicdo de CNC-Sisal
ao banho de deposi¢éo nao alterou significativamente a condutividade do banho,
0 que indica que a viscosidade nao sofreu influéncia consideravel pela presenca
dos nanocristais. Com relacéo a evolugéo de hidrogénio, frisa-se que o aumento
da liberacdo de hidrogénio, por ser uma reacdo concomitante a reacao de
reducdo dos cétions metalicos, tende a diminuir a eficiéncia de deposi¢do. No
entanto, os resultados encontrados indicam que a adicdo dos nanocristais de
celulose ndo causa um aumento suficiente na evolucdo do hidrogénio para
diminuir a eficiéncia da corrente.

E possivel que o efeito da adicdo de CNC-Sisal na eficiéncia de corrente
esteja relacionado a morfologia do revestimento. Segundo Vlasa et al. (2010), a
reacdo de evolugcdo do hidrogénio, e consequentemente, a diminuicdo da
eficiéncia da corrente é favorecida pela presenca de defeitos na superficie do
revestimento, pois os defeitos atuam como locais de adsorcdo de hidrogénio.
Dessa forma, como pode ser visto na tabela 13, a adicdo de CNC-Sisal,
principalmente a 2% V/V, reduziu a rugosidade do revestimento, o que indica
uma superficie mais compacta e com menos defeitos. Esse fator pode resultar
em menor evolucdo de hidrogénio e, consequentemente, uma maior eficiéncia
de corrente.



Também é possivel que o aumento da eficiéncia de corrente esteja
relacionado ao desempenho dos nanocristais como um sitio de nucleagéo
heterogéneo. Conforme visto na Tabela 14, a diminuicdo do tamanho do
cristalito, causada pela adicdo dos nanocristais, indica o papel dos nanocristais
como sitios de nucleacgdo. A diminuicdo da eficiéncia de corrente a partir do teor
de 2 % V/V também pode estar relacionada ao aumento do nivel de aglomeracéao
dos nanocristais, 0 que resulta em uma diminuicdo no numero de sitios de
nucleacao.

4.6 RESISTENCIA A CORROSAO

Neste topico foram abordados os resultados alcan¢cados com ensaios que
examinaram a resisténcia a corrosdo dos eletrodepdsitos do Zn-10%Ni. Foram
discutidos os resultados encontrados com os ensaios de perda de massa em
meio corrosivo NaCl 0,5 M e os ensaios eletroquimicos.

4.6.1 Avaliacdo da taxa de corrosdo média pelo ensaio de perda de massa em
tempo de imersédo de 24h — Efeito da variagéo da densidade de corrente

O efeito da adicdo dos nanocristais na resisténcia a corrosao do depdsito
das ligas Zn-Ni foi avaliado através de ensaios de perda de massa, em solucao
de 0,5 M de NaCl, que permitiram a obtencédo da taxa de corrosdo média. Foi
avaliada a taxa de corroséo dos teores (0% (V/V); 2% (VIV); 3% (VIV); 4% (VIV))
nas densidades de corrente de deposi¢cdo de 10 mA/cm?, 15 mA/cm? e 20/cm?
mA, em um tempo de imersao de 24h.

E importante destacar que foram conduzidos trés testes para cada
concentragdo do aditivo, realizando analises em triplicata. Dentro desses
ensaios triplicados, foram examinados os valores maximos e minimos de cada
amostra, aléem de ser calculada a média dos resultados obtidos em cada teste.

Vale frisar que de acordo com Lotfi et al. (2018), em banhos de deposicéo
Zn-Ni, as densidades de corrente 10; 15 e 20 mA/cm? sé@o bastantes utilizadas
comercialmente em banhos acidos contendo como componentes ZnClz; NiClz;
H3BO3 e NH4Cl.

A Figura 21 apresenta os resultados da taxa de corrosdo media dos teores
dos aditivos nas densidades de corrente de 10 mA/cmz2, 15 mA/cm2 e 20 mA/cm2.
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Figura 21 - Taxa de corrosdo média dos teores (0% (V/V); 2% (VIV); 3% (VIV); 4% (VIV)),
em diferentes densidades de corrente de deposicdo em solucéo de 0,5 M de NaCl

A partir da analise da Figura 21 pode-se notar que o teor 2% (V/V) na
corrente de 10 mA apresentou a menor taxa de corrosdao média, junto com 0s
teores 2% (V/IV); 3% (VIV) e 4 % (V/IV) na densidade de corrente de 15 mA/cm?2
gue estiveram na dentro da margem de erro.

Vale destacar que os resultados obtidos na densidade de corrente de 20
mA/cm? apresentaram alta taxa de corrosao se comparado aos resultados com
10 mA/cm? e 15 mA/cm2. A justificativa para tal observacdo pode estar
relacionado a fatores como composi¢cao quimica, estrutura do revestimento e
tensao residual.

Em trabalhos realizados por Lotfi et al. (2018) e Mathias et al. (1990), foi
observado que quando a taxa de deposi¢cédo é muito alta, ou seja, com correntes
elétricas elevadas, a composicdo quimica do revestimento pode ser afetada,
resultando em wuma propor¢cdo inadequada de zinco e niquel e,
consequentemente, na diminuicdo da resisténcia a corrosdo. Com relacdo a
estrutura do revestimento, frisa-se que depdsitos eletroquimicos com taxas de
deposicdo mais altas tendem a ter uma estrutura mais porosa, com menor
densidade e aderéncia reduzida em comparacao com depdsitos de taxas de
deposicdo mais baixas. Essa estrutura porosa pode permitir maior
permeabilidade a agentes corrosivos, resultando em menor resisténcia a
corrosdo. Ja em relacéo a tensédo residual, sabe-se que altas taxas de deposicéo
podem resultar em tensfes residuais internas mais altas no revestimento



metalico, 0 que pode levar a uma diminuicdo da resisténcia a corrosédo devido a
tensbGes mecanicas e térmicas.

Salienta-se que esse trabalho tem como objetivo principal averiguar a
influéncia da concentracdo de CNC-Sisal no deposito Zn-10%Ni. Desse modo,
ao concluir que os melhores resultados foram na densidade de corrente de 10
mA/cm?, prosseguiu-se com esse parametro na producdo de todos os
posteriores depdésitos. Uma sugestdo para trabalhos futuros é fornecer uma
explicagdo mais aprofundada sobre qual dos fatores mencionados pode ter a
maior influéncia ou predominancia.

Nota-se ainda que quando comparado o melhor resultado do banho sem
0s nanocristais (0% (V/V) em 10 mA/cm?2) com o melhor resultado do banho com
0s nanocristais (2% (V/V) na densidade de corrente de 10 mA/cmz?) tem-se uma
diferenca de taxa de corrosédo 3 vezes menor do banho com o aditivo. Ou seja,
através das andlises dos resultados pode-se inferir que a insercdo dos
nanocristais melhora significativamente a resisténcia a corrosdo do depdsito,
quando utilizado uma concentragdo 6tima no banho de deposicao Zn-Ni.

4.6.2 Avaliacdo da taxa de corrosdo média pelo ensaio de perda de massa —
Avaliagcédo do tempo de imersdo em ambiente agressivo

Para analisar a taxa de corrosdo dos eletrodepositos, em mm/ano,
empregou-se o ensaio de perda de massa em solucédo de NaCl 0,5 mol/L, que
simula um meio agressivo. A avaliacao foi feita em trés tempos diferentes de
imersao: 24 h, 48 h, 72 h, para os eletrodepdsitos obtidos na auséncia e
presenca dos nanocristais em uma densidade de corrente de deposicédo de 10
mA/cm?,

A Figura 22 apresenta o perfil da taxa de corrosdo em fungcao do tempo
de imersao para as concentragoes de: 0% (V/V); 2% (VIV); 3% (VIV); 4% (VIV).
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Figura 22 - Taxa de corrosdo em funcdo do tempo de imerséo (24h; 48h; 72h) para as
concentragdes analisadas (0% (V/V); 2% (V/IV); 3% (VIV); 4% (VIV)).

A partir da Figura 22 pode-se avaliar que nos intervalos entre 24 — 48h a
taxa de corrosao, em todas as concentra¢gfes, permaneceu na margem de erro,
exceto no teor 2% (V/V) em que o aumento foi mais acentuado. Com relacéo ao
intervalo de 48 — 72h observou-se uma discreta diminuicdo da taxa de corrosao.
Nesse intervalo, praticamente, a taxa comecou a ficar estavel, se considerar a
margem de desvio, com variagdo pouca significativa se comparada ao intervalo
de 24 - 48h.

Pode-se inferir dessas avaliagcbes que o comportamento da taxa de
corrosdo com o tempo ndo é linear. Ou seja, pode variar no transcorrer do
ensaio, a depender do tempo de imersao.

Cabe ressaltar que existem diversas razfes pelas quais a taxa de
corrosdo pode variar ao longo do tempo de imersdo em ambiente agressivo.
Algumas das possiveis explicacdes para a taxa de corrosao ser mais acentuada
no intervalo de 24-48 horas e menos no intervalo de 48-72 horas pode estar
relacionada a fatores como: formacdo de camada protetora, equilibrio entre
reagao e difusdo e consumo de espécies corrosivas (Baldwin et al., 2013).

E possivel que no inicio do ensaio, nas primeiras 24 horas, a superficie
do material esteja sendo corroida e removida, 0 que pode resultar em uma taxa
de corrosédo mais elevada. Porém, a partir de 48 horas, pode ocorrer a formacéo
de uma camada protetora, seja pela reagcdo do material com o ambiente
agressivo ou pela deposicéo de produtos da prépria corrosdo, diminuindo a taxa
de corroséo nos intervalos posteriores.

Outro fator refere-se a corrosao que pode ocorrer devido a reagéo entre o
material e 0 ambiente agressivo, bem como pela difusdo de espécies corrosivas



através do material. E possivel que, nas primeiras 24-48 horas, a reacéo esteja
mais acelerada, resultando em uma taxa de corrosdo mais elevada. Porém, apos
esse periodo, a difusdo pode se tornar o processo limitante, diminuindo a taxa
de corroséo.

Vale destacar também que durante a corrosdo, as espécies corrosivas
podem ser consumidas e se esgotarem com o tempo. E possivel que, nas
primeiras 24-48 horas, a concentracdo de espécies corrosivas seja mais
elevada, resultando em uma taxa de corrosdo mais alta. Porém, apds esse
periodo, a concentracdo dessas espécies pode diminuir, reduzindo a taxa de
COrrosao.

Desee modo, uma proposta para futuras pesquisas envolve a elaboragéo
de uma explicacdo mais aprofundada para identificar qual dos fatores
mencionados (formacdo de camada protetora, equilibrio entre reacao e difusao
e consumo de espécies corrosivas) pode ter a maior influéncia ou prevalecer de
maneira mais significativa.

De qualquer modo, foi possivel verificar que, em todos 0s cenarios, 0s
resultados da taxa de corrosdo média obtidos na presenca do aditivo foram
menores do que na auséncia deste. Pode-se considerar a excecdo o valor de
4% VIV em que se notou valores dentro da margem de erro do depdésito sem
aditivo (0% V/V).

Em uma andlise das primeiras 24h, verificou-se que a taxa de corrosédo do
banho com de teor 2% (V/V) em relagcdo ao banho comercial, passou de 0,146 +
0,021 mm/ano para 0,036 + 0,017 mm/ano. Considerando o valor maximo e
minimo, observa-se uma diferenca de 2,5 vezes menos, se considerar o maior
valor de 2% V/V e o menor valor de 0% V/V.

Sugere-se, portanto, que a insercao dos nanocristais no banho Zn-10%Ni
melhora a resisténcia a corrosdo do depdésito, independentemente do tempo de
imersao entre 24 — 72h, sendo o teor de 2% V/V a concentracdo otima.

Vale salientar ainda que 0s nanocristais possivelmente adsorvidos na
superficie do deposito podem preencher os espacos vazios, tornando a
superficie mais lisa e com baixos defeitos. Com isso, a area exposta ao meio
corrosivo tende a ser menor devido ao efeito barreira. Este comportamento foi
observado em trabalhos anteriores realizados por Li et al. (2018), Anwar et al.
(2020) e Kumar et al. (2021), que utilizaram materiais nanoparticulados como
aditivo em banho de Zn-Ni.



4.6.3 Avaliacdo da taxa de corrosdo média pelo ensaio de perda de massa em
tempo de imersao de 24 h — Efeito da variagéo do pH

O efeito da adicdo dos nanocristais na resisténcia a corrosao do depdsito
das ligas Zn-Ni foi analisado em um tempo de imerséo de 24 h através de ensaios
de perda de massa, em solucéo de NaCl 0,5 mol/L. Esses ensaios possibilitaram
a obtencdo da taxa de corrosdo media. Foi avaliada a taxa de corrosdo dos
teores (0% (VIV); 2% (VIV); 3% (VIV); 4% (VIV) no pH de 2 e 3,5. Vale ressaltar
que a variacao do pH, de 3,5 para 2, do banho de deposicéo foi obtida ao utilizar
0 mesmo banho 6 vezes. Esse fenbmeno ocorre devido ao aumento da acidez
resultante da liberagdo continua de fons de hidrogénio (H*), levando a
diminuicdo do pH ao longo do tempo provocada pela repetida utilizacdo do
mesmo banho. Uma outra forma de reduzir o pH do banho é através da insercao
de um &acido, como por exemplo o HCI (Acido cloridrico).

A Figura 23 mostra os resultados da taxa de corrosdo média dos teores
dos aditivos em pH de 2 e 3,5.
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Figura 23 - Taxa de corrosdo média dos teores (0% (V/V); 2% (VIV); 3% (VIV); 4% (VIV),
no pHde 2 e 3,5.

A partir da Figura 23, pode-se observar que o aumento da acidez
melhorou a resisténcia a corrosdo dos depdsitos quando foi reduzido o pH de
3,5 para 2. Efeito similar foi encontrado no estudo realizado por Pedroza (2013),



no qual foi utilizado o acido férmico como aditivo em banho de Zn-10%Ni. A
autora observou melhores resultados de resisténcia a corrosdo dos depdsitos
quando o pH foi reduzido de 5 para 2.

De acordo com Lotfi et al. (2018) revestimentos de Zn-Ni s&o produzidos
em faixa de pH que varia de 1 a 5. Em um outro estudo realizado por Shorkabi-
Ashassi et al. (2001), os autores produziram revestimentos de Zn-Ni em um pH
de 3,5 em que foi observado boa resisténcia a corrosdo dos depdsitos.

Segundo Martins et al. (2009) e Abou-Krisha et al. (2012), a diminuicédo do
pH favorece a elevagédo da condutividade do banho de deposicédo, facilitando
assim, as reacfes de deposi¢cdo dos cations metalicos. Além disso, os autores
apontam que em banhos mais acidos pode haver uma maior velocidade de
deposicao e depositos com camadas mais bem distribuidas. Ou seja, de acordo
com os autores, ha uma predisposi¢cao de um melhor desempenho desse banho,
em relacdo a resisténcia a corrosdo, em altos niveis de acidez. No entanto,
segundo Barcel6 et al. (1998) a elevacdo da acidez pode acarretar em um
aumento da reagdo de hidrogénio em revestimentos de Zn-Ni, tornando o
depdsito mais poroso.

Assim, € preciso que seja identificado o limite de abaixamento do pH para
gue nao haja uma fragilizacéo por hidrogénio. No presente trabalho, observou-
se que os depositos produzidos no pH de 2 apresentou uma maior capacidade
protetiva em relacdo a corroséo, indicando que nao houve fragilizagdo por
hidrogénio.

Além disso, foi possivel verificar que, em todos os cenarios, os resultados
da taxa de corrosdo média obtidos na presenca do aditivo foram menores do que
na auséncia deste. Pode-se considerar a excecao o valor de 4% V/V, em que se
notou valores, no pH de 2, dentro da margem de erro do depdsito sem aditivo
(0% VIV).

Depreende-se, portanto, que a insergdo dos nanocristais no banho Zn-
10%Ni melhora a resisténcia a corrosdo do depdsito, independentemente da
faixa de pH entre 3,5 a 2, sendo o teor de 2% V/V a concentragdo Otima.

4.6.4 Avaliagdo da taxa de corrosdo média pelos ensaios eletroquimicos

Além dos ensaios de perda de massa, a taxa de corroséo foi avaliada
através de ensaios eletroquimicas que envolveram a obtencdo de curvas de
polarizacdo potenciodinamica, resisténcia de polarizacdo (Rp) e medidas de
espectroscopia de impedancia. Analisou-se o efeito do aditivo no banho de



deposicdo da liga Zn-Ni sobre a resisténcia a corrosdo dos depdsitos em
solugdes de 0,5 mol/L de NacCl.

Foram obtidas as curvas de polarizacdo potenciodindmica, curvas de
Tafel, dos revestimentos Zn-Ni na auséncia e presenca de varios teores de CNC-
Sisal, conforme apresentadas na Figura 24. Os potenciais de corrosao (Ecor),
obtidos a partir dessas curvas estéo listados na Tabela 16.
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Figura 24 - Curvas de polarizacdo potenciodindmica na solu¢do de NaCl 0,5 M dos
revestimentos Zn-Ni obtidos na auséncia e presenca de varias concentracdes de CNC-
Sisal. As curvas foram obtidas a uma taxa de varredura de 10 mV/s.

Tabela 16. Potencial de corroséo (Ecor), em solucdo de NaCl 0,5 M dos revestimentos
Zn-Ni obtidos na auséncia e presenca de varias concentracdes de CNC-Sisal

NC Ecor
(% VIV) (mv)
0 -1021

2 -177

3 -860

4 -912




Os resultados apresentados na Figura 24 e Tabela 16 mostram que as
amostras contendo nanocristais possuem um Ecor ligeiramente maior, indicando
uma maior resisténcia a corrosao. No entanto, observa-se que as curvas estao
praticamente sobrepostas o que torna essa andlise néo téo clara.

Vale ressaltar que um Ecor maior ndo indica necessariamente uma taxa
de corrosao mais baixa. Segundo Zhang (1996), uma limitagdo importante do
uso do Ecor para avaliar a resisténcia a corrosédo € que o efeito da presenca do
produto de corrosdo na taxa de corrosdo nédo € levado em consideracao.

Ainda com base na Figura 24 nota-se que, na regiao anddica do potencial
em torno de -0,4 V vs ECS, a densidade de corrente apresenta uma pequena
variacéo, indicando uma polarizagéo por concentracdo. Comportamento similar
€ observado na curva de polarizacdo potenciodinamica do Zn na solucdo de
NaCl 0,5 M no estudo realizado por Close et al. (2016).

Conforme observado, a curva correspondente a adicdo de 2% V/V do
CNC-Sisal apresentou a menor densidade de corrente nesta regido em relacéo
as demais curvas. Isso indica uma maior capacidade protetora do filme passivo
do revestimento contendo essa concentracdo de nanocristais, 0 que deve
favorecer a resisténcia a corrosdo desse depdsito em relacdo aos demais. No
entanto, ndo é possivel distinguir claramente a densidade de corrente na regido
passiva de formacédo de filme. Essa dificuldade em distinguir a resisténcia a
corrosdo de revestimentos por meio da andlise qualitativa das curvas de
polarizac@o potenciodindmica também foi observada nos resultados obtidos por
Close et al (2016).

Esses autores investigaram o efeito da adicdo do aditivo
(Hidroxibenzaldeido (4-HB) e Tiocianato de Amoénio (NH,SCN) na resisténcia a
corrosdo de um revestimento de Zn-Mn em solucdo de NaCl, por meio da
resisténcia a polarizacédo linear. Seus resultados indicaram que, embora a adicdo
do aditivo diminua a taxa de corrosé@o do revestimento, ndo é possivel distinguir
as curvas de polarizacdo potenciodindmica desses revestimentos na regiao
anodica.

E possivel que a adicdo de 2 % v/v de CNC-Sisal tenha atuado como
suporte para a formacdo de produtos de corrosdo que atuam como um filme
passivo, favorecendo assim a formacao desses produtos. No entanto, esse efeito
nao é claro em relacdo as outras concentracdes analisadas.

No estudo realizado por Hashimoto et al. (1996), verificou-se que
nanoparticulas ceramicas como Si,0, atuam como suporte para a formacéo de
cloreto de hidroxido de zinco (Zng(OH)gCl,H,0)) que atua como um filme
passivo favorecendo o aumento da resisténcia a corrosdo do revestimento de Zn
em solucdo de NaCl. No entanto, para a formacao de cloreto de hidroxido de
zinco, o revestimento deve permanecer imerso na solugéao por um tempo minimo.



Assim, em um estudo futuro, pode-se analisar o impacto do CNC-Sisal na
formacdo de produtos de corrosdo no revestimento de Zn-Ni, empregando
técnicas como XPS (Espectroscopia de Fotoelétrons por Raios-X) e difracao de
raios-X, apos o revestimento ser submetido a imersdo em solucdo de NaCl por
diferentes intervalos de tempo. Além disso, pode-se investigar como esses
fatores influenciam a taxa de corrosdo do revestimento.

A Figura 25 apresenta a curva de resisténcia de polarizacdo (Rp) em
relacéo aos teores (0 % (V/IV); 2% (VIV); 4% (VIV)).
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Figura 25 - Resisténcia a polarizagéo (RP) dos revestimentos Zn-Ni obtidos na auséncia
e presenca de varias concentracdes de CNC-Sisal

A Figura 25 apresenta os valores da resisténcia de polarizacdo, Rp,
obtidos a partir da regido linear das curvas de polarizagdo potenciodinamica
(confome indicado na Figura 24). Verificou-se que a adicdo dos nanocristais no
banho de deposicdo aumentou a resisténcia de polarizacdo, indicando um
aumento na resisténcia a corrosdo do revestimento Zn-10%Ni.

Estes resultados de Rp estdo em conformidade com os resultados de
perda de massa, que também indicam uma melhora na resisténcia a corrosédo
na liga Zn-10%Ni no teor de 2% (V/V).

Os resultados da impedancia eletroquimica (EIE) sdo apresentados na
Figura 26 e na Figura 27, que se referem aos diagramas de modulo de
impedancia de Nyquist e Bode (log |Z|=f (log w)), respectivamente.
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Figura 26. Diagrama de Nyquist em solucéo de NaCl 0,5M dos revestimentos Zn-Ni
obtidos na auséncia e presencga de varias concentracdes de CNC-Sisal

10° ¢

- — 0%V/V

- 2% VIV Alta

- Freq.
10° &

: —

N 102 — Baixa Freq.

; Média Freq. &

101- I I O I I I N T I W O | N W
101 10° 10’ 10° 10° 10 10°

Frequency (Hz)

Figura 27. Diagrama de Bode em solucédo de NaCl 0,5M dos revestimentos Zn-Ni
obtidos na auséncia e presenca de vérias concentragdes de CNC-Sisal.



No diagrama de Nyquist, 0 Z' e Z" contemplam as partes real e imaginaria
da impedancia, respectivamente. Ao se construir o diagrama de Nyquist, deve-
se realizar uma extrapolacéo da parte direita do semicirculo até encontrar o eixo
horizontal.

Salienta-se que o diametro do semicirculo é a resisténcia a transferéncia
de carga (Rcp) que € equivalente a resisténcia de polarizacdo (Rp). Assim,
guanto maior o diametro deste semicirculo, maior a resisténcia, Rp, e, por

conseguinte, menor a taxa de corrosdo (ANWAR et al., 2020).

Conforme visto na Figura 26, o diagrama de Nyquist, de todos os
revestimentos, mostra uma forma de semicirculo. Considerando que um
didmetro maior do semicirculo indica maior resisténcia a corrosdo, observa-se
que o revestimento contendo 2 % V/V de CNC-Sisal € o que apresenta maior
resisténcia a corrosdo, enquanto o menor foi observado no revestimento sem a
presenca de CNC-Sisal. Com isso pode-se inferir que a presenca do aditivo
aumenta a resisténcia a transferéncia de carga, indicando um depdsito mais
protetivo ao processo de corrosao.

Os resultados estao coerentes com a analise que avalia a resisténcia de
polarizacéo, e com 0s ensaios de perda massa, indicando, que o banho com o
teor de 2% (V/V) € o mais protetivo.

Ja o diagrama de impedancia Bode |Z| representa um plano de eixos
ortogonais, nos quais se tém: no eixo “y” a impedancia Z, em ohms (Q) e no eixo
“x” a frequéncia, em Hertz (Hz). Com a configuragao Z (Q) pode-se determinar a
resisténcia de polarizacéo, Rp, através da diferenca entre as impedancias inicial

e final.

No diagrama de Bode (Figura 27), a regido de alta frequéncia (acima de
1000 Hz) representa a presenca de peliculas de passivacdo e outros tipos de
revestimento sobre o metal. J& a regido de meédia frequéncia (1 a 1000 Hz)
representa a variacdo de condutividade elétrica do revestimento durante
exposicao em meio corrosivo. Por fim, a regido de baixa frequéncia (inferior a 1
Hz) indica a reacéo de corrosdo na interface metal/revestimento.

Segundo Chen et al. (2017), assim como o diagrama de Nyquist, 0
diagrama de modulo de impedancia de Bode também pode ser usado para
avaliar a resisténcia a corrosédo do revestimento. Na regido de alta frequéncia, o
log |Z| € menor e tende a permanecer constante. Isso indica uma resposta
resistiva, que por sua vez corresponde a resisténcia da solucdo (Rs). Na faixa
de frequéncia intermediaria, o |Z| diminui com o aumento da frequéncia. Por outro
lado, na regido de baixa frequéncia, o comportamento da impedancia esta
associado a resisténcia de polarizacdo e o médulo de impedancia maior indica



maior resisténcia a polarizacdo e conseguentemente maior resisténcia a
COorroséao

Com base nessas premissas, depreende-se que em baixa frequéncia, o
modulo de impedéancia pode ser usado como um indice quantitativo para avaliar
a resisténcia a corrosdo. Ou seja, 0 médulo de impedancia mais elevado sugere
um melhor desempenho em relacéo a resisténcia a corrosdo. Portanto, pode-se
inferir que a insergao dos nanocristais no banho de deposigéo Zn-10%Ni melhora
a resisténcia a corrosdo do depdsito, e que o teor 6timo € o de 2% (V/V),
corroborando com as analises anteriores.

4.6.5 Discussoes finais sobre a influéncia dos nanocristais na resisténcia a
corrosdo dos depdsitos

Nesta secdo foram apresentadas as dicusssdes finais sobre as relacées
dos resultados de resisténcia a corrosdo com: o teor de niquel depositado, a
rugosidade, os planos cristalogréaficos, o coeficiente de textura, o refino do gréo,
a microdeformacédo, a superficie ativa, a aglomeracdo dos nanocristais e sua
distribuicdo no revestimento e demais efeitos dos nanocristais no depdsito.

Correlacdo dos testes de perda de massa com o0s testes
eletroquimicos

Conforme visto no trabalho, os resultados referentes a taxa de corroséo
da amostra obtida na presenca de 4% V/V de nanocristais estdo na mesma
margem de erro da taxa de corrosdo correspondente a amostra obtida na
auséncia do nanocristais. No entanto, os testes eletroquimicos mostraram que a
adicdo de 4 % V/V do CNC-Sisal aumenta a resisténcia a corrosdo do
revestimento de Zn-Ni. Esta inconsisténcia pode ser devido a uma limitagdo das
medicdes de perda de massa. Isso esta relacionado a dificuldade de remover
completamente os produtos de corrosdo das amostras apds a imersao na
solugéo agressiva. Os demais resultados de perda de massa foram coerentes
com os resultados dos testes eletroquimicos.

Relacdo com o teor de Niquel

Com base nos resultados obtidos néo € possivel afirmar que a diminuicao
da taxa de corroséo do revestimento de Zn-Ni esteja relacionada ao aumento do
teor de Ni no revestimento. Embora a adi¢ao de 2 % V/V de CNC-Sisal resulte
em um pequeno aumento no teor de Ni, a adicdo de 3 % V/V nao resulta em
aumento.

Apesar disso, hd um aumento na resisténcia a corrosao em relacdo ao
revestimento sem nanocristais. Assim como nas nanoparticulas ceramicas-, o



aumento da resisténcia a corrosdo do Zn-Ni devido a adicdo do CNC-Sisal
provavelmente esta relacionado a mudanca na morfologia e estrutura do
revestimento causada pela incorporagcdo dos nanocristais. Portanto, as
investigacdes sobre o efeito da adigao de CNC-Sisal na rugosidade, coeficiente
de textura, tamanho do cristalito e microdeformacé&o ajudaram a entender o efeito
dessa adicdo na taxa de corroséo do revestimento de Zn-Ni.

Relagdo com arugosidade

Vale salientar que dadas as suas dimensdes nanométricas, 0S
nanocristais sdo pequenos o suficiente para preencher defeitos, como lacunas e
poros, tornando a superficie do revestimento mais lisa. Este efeito diminui a area
de contato da superficie com a solucado corrosiva, melhorando assim a
resisténcia a corrosdo do revestimento.

Além disso, a reducédo de defeitos, que poderiam atuar como sitios ativos
de corrosao, também favorece o aumento da resisténcia a corroséo. A lisura da
superficie pode ser avaliada através da medicdo da rugosidade sendo que uma
rugosidade menor indica uma superficie mais lisa, o que favorece o aumento da
resisténcia a corrosao.

Portanto, a diminuicdo da rugosidade causada pela adicdo dos
nanocristais pode ter contribuido para o aumento da resisténcia a corrosao do
revestimento de Zn-Ni, sendo que a amostra com menor rugosidade foi a que
apresentou maior resisténcia a corrosdo (2 % V/V). No entanto, segundo Karim
et al. (2021) e Daneshvar et al. (2014) a adicdo de nanoparticulas pode levar ao
aumento da resisténcia a corrosdo, apesar de essa adicdo resultar em aumento
da rugosidade. Isso indica, portanto, que o aumento da resisténcia a corrosao do
revestimento metalico devido a adicdo de nanoparticulas também esta
relacionado a outros fatores.

Relacdo com os planos cristalograficos e coeficiente de textura

Salienta-se também que a mudanca na presenca dos planos
cristalograficos pode afetar o comportamento do revestimento metalico em
relacdo a corrosdo. Segundo Sudhakar et al. (2013), em um plano mais
compactado, os atomos ficam mais préximos uns dos outros, aumentando assim
a energia de ligagao, favorecendo a resisténcia a corrosédo do revestimento.

Desse modo, o aumento da presencga do plano y(330), como pode ser
visto nos resultados obtidos no trabalho, com a adicéo de 2% V/V e 3 %V/V de
CNC-Sisal favoreceu uma diminuicdo da taxa de corrosao do revestimento,
considerando que este plano apresenta uma superficie mais compactada. Frisa-
se que a maior resisténcia a corrosao do revestimento contendo 2% V/V CNC-
Sisal é consistente com o fato de ter um coeficiente de textura maior. O aumento
da presenca do plano n(101) em detrimento do plano y(330) com a adigéo de 4%



VIV pode ter contribuido para a menor resisténcia a corrosao do revestimento
em relacao as amostras contendo 2% V/V e 3% V/V.

Porém, o fato do revestimento contendo 4% V/V apresentar resisténcia a
corrosdo superior ao revestimento sem CNC-Sisal, apesar de este revestimento
ter maior presenga do plano y(330), indica que a presenca do plano
cristalografico ndo € o fator determinante do efeito dos nanocristais na
resisténcia a corrosdo do revestimento de Zn-Ni.

Relagdo com o refino do gréo

Ja segundo Azar et al. (2020), o refino de graos de revestimento metalico
esta frequentemente relacionado ao aumento da resisténcia a corrosdo de um
revestimento metalico. Portanto, considerando que a diminuicdo do tamanho do
cristalito indica a ocorréncia de refino de grao, os resultados obtidos no presente
trabalho sdo consistentes com o fato de que o a adicdo dos nanocristais causa
tanto o refinamento dos cristalitos quanto o aumento da resisténcia a corrosao
do revestimento. Notou-se que o revestimento contendo 2% V/V de CNC-Sisal
foi o de maior resisténcia a corrosao e o de maior refinamento de grdo. De acordo
com Gu et al. (2006), o efeito do refino do grdo no aumento da resisténcia a

corrosdo do revestimento € atribuido a uma maior dispersdo da corrente de
corrosédo, o que resulta em menor ocorréncia de corrosao localizada.

Relacdo com a microdeformacéao

A microdeformacdo também pode afetar a taxa de corrosdo do
revestimento. Um aumento deste parametro pode causar rachaduras que
resultam na deterioracdo da resisténcia a corrosdo do revestimento. Conforme
observado no presente trabalho, a adicAdo do CNC-Sisal aumentou a
microdeformacédo do revestimento, porém esse aumento nao foi suficiente para
afetar a taxa de corrosao do revestimento, sendo que o revestimento contendo
2% VIV, que apresentou maior microdeformacao, foi também o que apresentou
maior resisténcia a corrosao.

Relagdo com a superficie ativa

Além do efeito da presengca dos nanocristais na microestrutura e
morfologia do revestimento, o aumento da resisténcia a corrosdo pode estar
relacionado a outros efeitos mencionados anteriormente (ver Introdugao).
Segundo Blejan et al. (2012), é possivel que a incorporagdo dos nanocristais no
revestimento resulte na diminuicdo da superficie ativa em contato com a solucéo
corrosiva, aumentando assim a resisténcia a corrosao do revestimento. Como
sugerido por Li et al. (20121), em relacdo a incorporacao de 6xido de grafeno e
por Alipour et al. (2019), em relacdo as nanoparticulas de silica, também &
possivel que a incorporacdo de nanocristais dificulte a difusdo do oxigénio,



inibindo a reacdo de reducdo com o consequente aumento da resisténcia a
COIrosao.

Frisa-se que por apresentarem um baixo nivel de condutividade elétrica,
também é possivel que os nanocristais, quando dispersos uniformemente no
revestimento, causem um aumento na resisténcia ao fluxo de corrente, além de
promoverem o desvio desse fluxo de corrente conforme apontado por Karim et
al. (2021) e por Zheng et al. (2008).

Relacdo com a aglomeracédo dos nanocristais e sua distribuicdo no
revestimento

O efeito da concentracdo de nanocristais na resisténcia a corrosdo do
revestimento de Zn-Ni, provavelmente, esta relacionado a distribuicdo destes no
revestimento, pois, conforme visto, esta distribuicdo afetou a microestrutura e a
morfologia do revestimento. Com o aumento do teor de CNC-Sisal acima de 2%
VIV, observou-se uma distribuicdo menos uniforme, favorecendo a aglomeracao
dos nanocristais, e por consequéncia, aumentando a rugosidade. Além disso, foi
possivel observar um aumento do tamanho dos cristalitos e uma diminuicdo na
presencga do plano y(330). Todos esses fatores mencionados podem colaborar
para a reducao da resisténcia a corrosao do revestimento.

Segundo Praveen et al. (2011), uma maior aglomeragéo dos nanocristais
diminui a intensidade da ligacao do nanocristal com a matriz metalica, o que pode
fazer com que o0s nanocristais sejam removidos da matriz, resultando na
formacao de defeitos como lacunas e poros. Esses defeitos atuam como sitios
ativos de corrosdo favorecendo a diminuicdo da resisténcia a corrosao do
revestimento.

Ressalta-se ainda que a distribuicdo dos nanocristais também deve afetar
sua eficiéncia em atuar como uma barreira protetora contra a agdo do meio
corrosivo. Como a aglomeracdo dos nanocristais ocorre com 0 aumento da
concentracdo, a distancia entre eles aumenta, prejudicando assim a acdo
inibitoria que eles exercem em relagdo a difusdo dos ions e da corrente elétrica.
Além disso, o aumento do tamanho dos nanocristais, decorrente da
aglomeracao, restringe sua capacidade de preencher os defeitos presentes no
revestimento e, portanto, de tornar o revestimento mais compacto e uniforme.

Desta forma, no presente trabalho, avaliou-se que os mecanismos pelos
quais a adicdo dos nanocristais afeta a resisténcia a corrosdo do revestimento
de Zn-Ni sdo complexos e ndo é possivel determinar qual seria 0 mecanismo
predominante.

Outras discussdes sobre o efeito dos nanocristais no depadsito

Cabe destacar que se torna comercialmente relevante aumentar a
resisténcia a corrosdo do revestimento de Zn-Ni através da incorporagéo de um



aditivo de custo comparativamente mais baixo que o niquel, como o CNC-Sisal.
Isso possibilita a redugéo da quantidade de Ni exigida na liga. Em um trabalho
futuro, serd analisado o efeito da adicdo de CNC-Sisal na resisténcia a corrosao
de revestimentos de Zn-Ni contendo diferentes concentragdes de Ni, a fim de
determinar o quanto a concentracdo de Ni no revestimento pode ser reduzida
com a adicdo do CNC-Sisal.

Também ¢é importante mencionar que em nanocompdsitos contendo
nanoparticulas cerdmicas, muitas vezes sdo adicionados tensoativos para
minimizar a aglomeracao das nanoparticulas e consequentemente aumentar a
resisténcia a corrosdo do revestimento. No estudo realizado por Praveen et al.
(2011), por exemplo, o surfactante brometo de cetil trimetil aménio foi adicionado
ao banho de deposicao do revestimento de Zn-Ni para minimizar a aglomeracéao
de nanoparticulas de TiO2. Portanto, em um trabalho futuro, sera analisado o
efeito da presenca de um tensoativo na aglomeracédo do CNC-Sisal.

4.7 EFEITO DA ADICAO DOS NANOCRISTAIS NA MICRODUREZA DO
REVESTIMENTO ZN- NI

Os valores de microdureza dos revestimentos de Zn-Ni na auséncia e
presenca de diferentes niveis de CNC-Sisal sdo mostrados na figura 28.
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Figura 28 - Valores de microdureza dos revestimentos Zn-Ni obtidos na auséncia e
presenca de varias concentragdes de CNC-Sisal.



A partir da Figura 28 observa-se que a adicdo dos nanocristais aumenta
a microdureza do revestimento, e o maior valor corresponde ao revestimento
obtido na presenca de 2 %v/v de CNC-Sisal. Vale salientar que embora o
comportamento do revestimento em relacdo a resisténcia ao desgaste deva ser
analisado através de ensaios especificos, 0 aumento da microdureza indica uma
tendéncia de aumento da resisténcia ao desgaste, caracteristica importante na
aplicacao do revestimento.

De acordo com Klekotka et. al. (2020) um aumento de cerca de 9% na
microdureza pode ser considerado uma melhora significativa nas aplicacdes dos
revestimentos em escala industrial. Com base nessa analise, observa-se na
Figura 28, que a adicdo de 2% V/V de CNC-Sisal resultou em um aumento de
pelo menos 16% na microdureza do revestimento.

Em um estudo realizado por Ghorbani et al. (2015), os autores verificaram
um aumento da microdureza em um revestimento de zinco devido a adicédo de
nanoparticulas cerédmicas de Si0,. Efeito similar foi encontrado no estudo
realizado por Praveen et al. (2008), no qual os autores observaram um aumento
da microdureza com a incorporacao de nanoTiO,.

De acordo com Mokabber et al. (2013), este efeito é atribuido
principalmente ao refino do grédo, reforco da dispersdo e a alta dureza das
nanoparticulas que inibe a deformacédo da matriz de revestimento (reforco da
particula).

Conforme observado na Tabela 14, a adicdo de 2% V/V E 3% V/V do
CNC-Sisal diminuiu o tamanho dos cristalitos, esse efeito sugere um refino de
grao. Vale destacar que o refino do grao implica no aumento da area de contorno,
0 que dificulta 0 movimento das discordancias com o consequente aumento da
microdureza. Ainda de acordo com Mokabber et al. (2013), o reforco por
dispersdo € um mecanismo importante no aumento da microdureza do
revestimento devido a presenca de nanoparticulas. Desse modo, é possivel que
gue 0s nanocristais interajam com as discordancias, resultando em aumento da
microdureza.

Por outro lado, a menor microdureza do revestimento com a adi¢éo de 3%
VIV E 4% VIV em comparacéo com a adicdo de 2% V/V pode estar relacionada
com o aumento do nivel de aglomeracdo dos nanocristais, 0 que resultou em
uma diminuicAo no numero de nanocristais por volume de revestimento.
Portanto, com o0 aumento das concentra¢cdes de nanocristais a partir de 2% V/V,
o efeito do reforco por dispersdo e do refino de grdo sobre o aumento da
microdureza tornou-se menos intenso. Salienta-se ainda que os resultados de
microdureza sdo consistentes com os resultados referentes a eficiéncia de
corrente e resisténcia a corrosao, pois estes mostram que essas propriedades
sao melhores com a adicao de 2% V/V e pioram com o0 aumento da concentracéo
de CNC-Sisal, provavelmente devido a aglomeragdo desses nanocristais.



Em trabalho realizado por Lopes et al. (2022), verificou-se que a adicao
de nanocristal de algod&o e nanocristal de soja ao revestimento de Zn reduziu a
dureza do revestimento. Este efeito foi atribuido a presenca de uma fraca forca
de ligacao interfacial entre os nanocristais e a matriz colaborando para diminuir
a dureza do revestimento. No entanto, os resultados obtidos, no presente
trabalho, em relacéo ao efeito do CNC-Sisal na microdureza do revestimento de
Zn-Ni, mostram que a resisténcia de ligacao interfacial entre os nanocristais e a
matriz depende do nanocristal.



5. CONCLUSOES

O presente trabalho concentrou-se em um estudo do revestimento de Zn-
10%Ni, obtido por meio de eletrodeposicdo em substrato de aco carbono. Os
nanocristais atuaram como aditivo ao banho de eletrodeposicdo. Foram
conduzidos ensaios fisicos e eletroquimicos a fim de investigar o efeito dos
nanocristais na eficiéncia de deposi¢cdo, na resisténcia a corrosdo e na
microdureza do revestimento. Trés solu¢gbes de banho com concentracdes de
2% (VIV), 3% (VIV) e 4% (VIV) do aditivo foram comparadas com o banho sem
a presenca do aditivo.

Os resultados mostram que a adicdo de nanocristais altera a estrutura, a
morfologia, aumenta a eficiéncia de corrente e a resisténcia a corrosdo do
revestimento Zn-Ni, sendo esses efeitos mais significativos com a adicao de 2%
V/V. Nesta concentracao, a adicdo de CNC-Sisal diminuiu a rugosidade de 0,39
*+ 0,04 ym para 0,21+ 0,02 ym, a dimensao do cristalito de 57,4+ 0,2 nm para
48+ 0,2 nm e aumentou o coeficiente de textura correspondente ao plano y (330)
de 75% para 96%. Esta elevagao do coeficiente de textura favorece a densidade
de empacotamento do revestimento. Com relacao a eficiéncia de corrente de
deposicao, observou-se que a adicdo de 2% V/V de CNC-Sif aumentou a
eficiéncia de corrente de deposicao do revestimento Zn-Ni de 85% para 93%.
Além disso, verificou-se que esta concentracdo diminuiu a taxa de corroséao de
de 0,146 + 0,021 mm/ano para 0,036 + 0,017 mm/ano e aumentou a resisténcia
a polarizacdo de 1083 + 173 Ohm para 3485 + 324 Ohm. Com relacdo a
propriedade mecanica analisada, constatou-se que a adicdo dos nanocristais
aumentou a microdureza do revestimento, na presenca de 2 %v/v do CNC-Sisal,
de 238 + 12 HV para 336,3 £ 32 HV. Os resultados obtidos indicam que a adi¢cao
do CNC-Sisal no recobrimento de Zn-Ni é promissora, pois reduz a energia
consumida durante o processo de eletrodeposicdo além de aumentar a
resisténcia a corrosédo do depdsito Zn-Ni e a microdureza do revestimento.



6. SUGESTOES DE TRABALHO

Para entender melhor o efeito dos nanocristais de celulose, advindos da fibra
de sisal, nos depositos de Zn-Ni sdo propostos 0s seguintes trabalhos futuros:

1.

Analisar o efeito da variacdo da corrente de deposi¢cdo em conjunto com
a variacao da concentracao do aditivo, buscando entender qual o fator
preponderante para se alcancgar a concentracao otima.

Avaliar o efeito do CNC-Sisal na formacao de produtos de corroséo no
revestimento de Zn-Ni usando XPS e difracdo de raios-X apds o
revestimento permanecer imerso na solugdo de NaCl em diferentes
tempos.

Estudar o efeito da adicdo de CNC-Sisal na resisténcia a corroséao de
revestimentos de Zn-Ni contendo diferentes concentracdes de Ni, a fim
de determinar o quanto a concentracdo de Ni no revestimento pode ser
reduzida com a adicdo do CNC-Sisal.

Analisar o efeito da presenca de um tensoativo na aglomeracédo do CNC-
Sisal, com intuito de melhorar a qualidade do aditivo no depdsito Zn-Ni.
Analisar a viabilidade econémica dos depodsitos Zn-Ni-Sisal em
comparacao com o banho convencional sem aditivo
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