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RESUMO

A corrosao de metais € um dos principais desafios enfrentados pela industria,
resultando em elevados custos econdmicos e impactos ambientais significativos.
Nesse contexto, este trabalho investigou o uso de particulas nanoencapsuladas
de extrato de sementes de guarand (Paullinia cupana) como aditivo em
processos de eletrodeposicdo de zinco para aumentar a resisténcia a corrosao.
O guarana, uma planta nativa da Amazonia, reconhecido por sua rigueza em
compostos bioativos, como cafeina, teobromina, catequinas, taninos, e
flavonoides, substancias antioxidantes, foi encapsulado em matrizes poliméricas
utilizando métodos otimizados para melhorar sua estabilidade quimica e controle
de liberacdo. A incorporacdo dessas nanocapsulas no banho eletrolitico
demonstrou potencial para reduzir a formacdo de defeitos no revestimento
metdlico e aumentar sua compactacdo, contribuindo para uma protecdo mais
eficiente contra agentes corrosivos. Além disso, andlises gravimétricas e
eletroquimicas confirmaram que o uso das nanocapsulas de guarana reduziu
significativamente a taxa de corrosdo em substratos de aco carbono SAE 1020
revestidos com zinco. Estudos complementares indicaram que o mecanismo de
protecao esta relacionado a capacidade do guarana de atuar como barreira fisica
e antioxidante, minimizando o ataque corrosivo em uma solucédo de 0,5 mol/L de
NacCl, simulando um ambiente altamente corrosivo. O trabalho também explorou
0 impacto sustentavel dessa abordagem, destacando a viabilidade do uso de
recursos renovaveis e biodegradaveis como alternativa aos aditivos sintéticos
tradicionais. [Esses resultados reforcam o potencial do guarana
nanoencapsulado como um inibidor de corrosédo inovador e sustentavel, com
aplicacdes promissoras em setores industriais.

Palavras Chaves: Eletrodeposi¢cédo, Zinco, Corrosdo, nanoencapsulacao,
guarana.



ABSTRACT

Metal corrosion is one of the main challenges faced by the industry, resulting in
high economic costs and significant environmental impacts. In this context, this
study investigated the use of nanoencapsulated particles of guarana seed extract
(Paullinia cupana) as an additive in zinc electrodeposition processes to enhance
corrosion resistance. Guarana, a plant native to the Amazon, is known for its
richness in bioactive compounds, such as caffeine, theobromine, catechins,
tannins, and flavonoids—substances with antioxidant properties. These
compounds were encapsulated in polymeric matrices using optimized methods
to improve their chemical stability and controlled release. The incorporation of
these nanocapsules into the electrolytic bath showed potential for reducing the
formation of defects in the metallic coating and increasing its compactness,
contributing to more efficient protection against corrosive agents. Furthermore,
gravimetric and electrochemical analyses confirmed that the use of guarana
nanocapsules significantly reduced the corrosion rate in SAE 1020 carbon steel
substrates coated with zinc. Complementary studies indicated that the protection
mechanism is related to guarand’'s ability to act as a physical and antioxidant
barrier, minimizing corrosive attack in a 0.5 mol/L NaCl solution simulating a
highly corrosive environment. The study also explored the sustainable impact of
this approach, highlighting the feasibility of using renewable and biodegradable
resources as an alternative to traditional synthetic additives. These findings
reinforce the potential of nanoencapsulated guarana as an innovative and
sustainable corrosion inhibitor, with promising applications in industrial sectors.

Keywords: Electroplating, Zinc, Corrosion, nanoencapsulation, guarana.
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CAPITULO 1
Introducéo e Objetivos




1. INTRODUCAO

Segundo Callister (2020), todos os materiais estdo sujeitos a interagdes
com as variacbes do ambiente, o que pode levar a deterioracdo de suas
propriedades mecanicas e quimicas. No caso dos metais, essa deterioracao
pode ocorrer de diferentes formas, como dissolucéo, incrustacdo ou formacao
de filmes ndo metalicos, processo comumente conhecido como oxidagdo. A

dissolugéo, propriamente dita, € denominada corroséo.

O meio corrosivo ao qual o material é exposto desempenha um papel
crucial na determinacéo do tipo de deterioragcdo do componente metalico (Gentil,
2022). Esse processo pode ser classificado em dois tipos principais: corrosao
eletroquimica e corrosao quimica. A corrosao eletroquimica envolve a troca de
elétrons para estabilizar o material em um estado instavel, enquanto a corroséo
guimica ocorre de maneira direta, sem a geracdo de corrente elétrica. Nesse
caso, as reacdes guimicas acontecem diretamente entre o material e 0 meio

corrosivo, promovendo alteragdes nas caracteristicas do metal.

Os problemas relacionados a corrosdo possuem proporcdes
significativas, especialmente do ponto de vista econdmico. Callister (2022)
enfatiza o impacto econdémico significativo da corrosdo, mencionando que 0s
custos associados a prevencdo, manutencdo e substituicio de materiais
corroidos representam uma parcela consideravel das despesas industriais e
podem influenciar negativamente a economia de uma nacdo. Assim, 0
desenvolvimento de técnicas eficazes para minimizar esses danos é essencial,
ndo apenas para reduzir os custos econbmicos, mas também para garantir a

seguranca da populacédo e a longevidade das estruturas metalicas.

A busca por alternativas sustentaveis e inovadoras para a prote¢ao contra
a corrosao de metais tem se tornado cada vez mais relevante, especialmente em
um cenario global marcado pela crescente preocupa¢do com a sustentabilidade
e a eficiencia dos processos industriais. Nesse contexto, 0s revestimentos
metalicos, como niquel, o cobre e em especial 0 zinco, destacam-se como
solucbes empregadas para proteger superficies metélicas devido ao seu baixo

custo de aplicacdo e eficacia comprovada. No entanto, o desempenho desses
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revestimentos pode ser limitado em ambientes altamente agressivos, como
solucdes salinas, onde 0s processos corrosivos ocorrem de maneira acelerada.
Essa limitagdo tem impulsionado a pesquisa por aditivos capazes de melhorar

as propriedades dos revestimentos, ampliando sua resisténcia e eficiéncia.

Nos ultimos anos, avangos na ciéncia dos materiais tém explorado a
integragdo de nanotecnologia em revestimentos metalicos para otimizar suas
propriedades. Entre as diversas abordagens estudadas, o uso de compostos a
partir de fontes naturais e renovaveis ganha destaque por unir inovacdo e
sustentabilidade. O guarana (Paullinia cupana), uma planta nativa da regido
amazonica, surge como uma fonte promissora nesse cenario. Tradicionalmente
reconhecido por seu elevado teor de cafeina e por suas propriedades
antioxidantes e antimicrobianas, o guarana tem sido amplamente utilizado nas
industrias alimenticia, cosmética e farmacéutica. No entanto, o uso do extrato de
sementes de guarana em aplicacbes tecnoldgicas, como aditivo em
revestimentos metdlicos, representa uma fronteira cientifica ainda pouco

explorada.

A nanoencapsulacdo do extrato de sementes de guarand em matrizes
organicas, como oleo de castanha-do-Brasil, oferece vantagens significativas,
incluindo maior estabilidade quimica, controle da liberacdo do material
encapsulado e a possibilidade de atuacdo como barreira fisica contra agentes
corrosivos. Quando incorporadas ao banho de eletrodeposi¢céo de zinco, essas
particulas nanoestruturadas podem preencher defeitos no revestimento,
reduzindo a rugosidade superficial e aumentando sua compactacao,
caracteristicas diretamente associadas a maior resisténcia a corroséo. Estudos
preliminares indicam que a adicdo de particulas naturais ao processo de
eletrodeposicdo ndo apenas melhora a resisténcia a corrosao, mas também
contribui para a reducdo do consumo energético durante 0 processo,
destacando-se como uma solugéo eficiente e de baixo impacto ambiental
(OLIVEIRA JUNIOR et al., 2024).

Conforme destacado por Guterres et al. (2007), sistemas
nanoestruturados, como nanocapsulas e nanoesferas, oferecem vantagens
significativas ao proporcionar maior estabilidade quimica, controle na liberacdo
de substancias ativas e aumento na biodisponibilidade dos compostos
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encapsulados. Esses beneficios tornam-se especialmente relevantes em
aplicacdes que requerem protecéo contra os fatores ambientais adversos, como
a corrosdo, ou no caso de formulacdes farmacéuticas e cosméticas, onde a
penetracdo controlada de ativos é essencial para otimizar a eficacia e minimizar
os efeitos colaterais. A adaptacdo dessas tecnologias para revestimentos
metalicos, apresenta-se como uma inovacado que alia sustentabilidade e

eficiéncia, aproveitando o potencial de materiais naturais encapsulados.

Além de sua relevancia técnica, a aplicacdo de materiais oriundos da
biodiversidade amazoénica, agrega valor aos produtos locais e promove o
desenvolvimento sustentavel da regido. Ao incentivar o uso de recursos naturais
renovaveis, iniciativas como essa fortalecem a economia local e contribuem para
a preservacdo da floresta, evidenciando a sinergia entre ciéncia, tecnologia e

conservacao ambiental.

Este trabalho tem como objetivo investigar os efeitos da adicdo de
particulas nanoencapsuladas de guarana no banho de eletrodeposicao de zinco,
analisando sua influéncia na morfologia, estrutura e resisténcia a corrosdo dos
revestimentos obtidos. A pesquisa busca ndo apenas contribuir para o avanco
do conhecimento cientifico, mas também valorizar a rica biodiversidade
brasileira, promovendo alternativas tecnoldgicas que aliam eficiéncia técnica,
sustentabilidade e responsabilidade social. A relevancia deste estudo reside na
possibilidade de integrar materiais naturais e renovaveis em processos
industriais, consolidando um modelo de inovacdo que respeita e aproveita 0s

recursos naturais de forma equilibrada e sustentavel.

1.1. OBJETIVO GERAL

Investigar o efeito da incorporagdo de particulas nanoencapsuladas de
extrato de sementes de guarand, utilizando matrizes organicas como o 6leo de

castanha-do-Brasil.
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1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

*Desenvolver e caracterizar as particulas nanoencapsuladas de extrato de
sementes de guarana:

Produzir nanocapsulas utilizando compostos organicos, como O6leo de
castanha-do-Brasil, e avaliar suas propriedades fisico-quimicas, como
tamanho, estabilidade e eficiéncia de encapsulagéo.

* Incorporar as particulas nanoencapsuladas ao banho de eletrodeposicéo de
zinco:

Otimizar as condi¢cbes de incorporacdo das nanocapsulas ao processo de
eletrodeposicdo e verificar sua compatibilidade com os parametros
eletroquimicos.

+ Avaliar a influéncia das particulas nanoencapsuladas nas propriedades dos
revestimentos metdlicos:

Realizar analises da morfologia, microestrutura e espessura dos
revestimentos de zinco obtidos com e sem o0 uso das nanocapsulas.

* Investigar a resisténcia a corrosao dos revestimentos metalicos produzidos:

Conduzir testes de corrosdo em ambientes agressivos, como solucdes
salinas, para verificar o desempenho dos revestimentos em termos de
protec&o contra a corrosao.

*Comparar a eficiéncia dos revestimentos modificados com o método
convencional:

Analisar e comparar o0s resultados obtidos nos revestimentos com
nanocapsulas em relacdo aos revestimentos de zinco produzidos sem o
aditivo natural.

* Avaliar a sustentabilidade do processo desenvolvido:

Examinar a viabilidade do uso de recursos naturais, como o guarana e o 6leo
de castanha-do-Brasil, no contexto de sustentabilidade econbmica e
ambiental.

1.3.  JUSTIFICATIVA

A corrosdo é um fenbmeno que impacta diretamente a durabilidade e a

funcionalidade de estruturas metalicas, resultando em significativos prejuizos
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econdmicos e operacionais. Além disso, o descarte e a substituicdo frequente de
metais corroidos geram impactos ambientais, como o aumento no consumo de
matérias-primas e energia. Essas questdes tornam a busca por solucdes
inovadoras para a protecdao de metais contra a corrosdo um tema de alta
relevancia cientifica, tecnolégica e ambiental.

A utilizacdo de aditivos naturais em processos de revestimento metalico
surge como uma alternativa promissora, especialmente em um cenario de
crescente preocupacdo com a sustentabilidade. O guarana, uma planta
amazobnica rica em compostos bioativos, apresenta propriedades que podem ser
exploradas para melhorar o desempenho de revestimentos metalicos. Por meio
da nanoencapsulacéo, € possivel ndo apenas estabilizar, mas também otimizar
sua aplicacdo em processos industriais, como a eletrodeposi¢éo de zinco.

Este trabalho € motivado pela oportunidade de unir inovacao tecnolégica
e sustentabilidade, promovendo o0 uso de recursos naturais em substituicdo a
materiais sintéticos com maior impacto ambiental. A exploracdo de materiais
renovaveis ndo soé contribui para a reducao dos custos associados ao tratamento
anticorrosivo, mas também fortalece a valorizacdo da biodiversidade brasileira e
incentiva praticas industriais mais responsaveis. Assim, a pesquisa oferece uma
abordagem multidisciplinar para atender as necessidades do setor industrial, ao
mesmo tempo em que apoia 0s principios de conservacdo ambiental e

desenvolvimento sustentavel.

1.4. ORGANIZACAO DO TRABALHO

Este trabalho esta organizado em capitulos que estruturam de forma clara
e sistematica as etapas realizadas. No Capitulo 1, sdo apresentados a
introducdo do estudo, bem como os objetivos geral e especificos que norteiam o
desenvolvimento da pesquisa. O Capitulo 2 aborda o0 embasamento teorico que
sustenta o trabalho, incluindo a fundamentacdo necessaria para alcancar os
objetivos propostos e a analise da prospeccdo tecnologica dos temas
relacionados. O Capitulo 3 detalha os materiais e métodos empregados,
abrangendo tanto a confec¢cdo dos corpos de prova quanto a preparacédo dos

banhos eletroliticos. No Capitulo 4, sdo apresentados os resultados obtidos e a
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discussédo dos fenébmenos observados ao longo do processo experimental. Por
fim, o Capitulo 5 reune as conclusdes do estudo, sintetizando os achados do

procedimento experimental realizado e por fim o Capitulo 6 com as referéncias.
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CAPITULO 2
Revisdo Bibliografica




2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. CORROSAO

A corroséo € amplamente reconhecida como um dos principais problemas
gue afetam a durabilidade dos materiais metalicos. Estudos apontam que seus
impactos econdémicos séo significativos, podendo representar uma porcentagem
substancial do Produto Interno Bruto (PIB) de paises industrializados devido aos
custos associados a manutencado, substituicdo de componentes e ado¢do de
medidas preventivas. Esses custos destacam a importancia de investigar
solucbes que reduzam a corrosdo, promovendo maior eficiéncia econdmica e
sustentabilidade ambiental (Revie & Uhlig, 2012; Fontana, 2005).

Tipos de Corroséao

A corrosao pode ser classificada em dois tipos principais: eletroquimica e
guimica. A eletroquimica, comum em ambientes Umidos e marinhos, ocorre
devido a formacédo de células galvanicas em que ha transferéncia de elétrons
entre anodos e catodos em presenca de um eletrdlito. Fatores como pH,
concentracdo de ions e temperatura desempenham um papel importante nesse
processo. Ja a corrosao quimica € caracterizada por reacfes diretas entre o
metal e agentes corrosivos, como gases ou &cidos, ocorrendo principalmente em
atmosferas secas ou ambientes industriais agressivos (Bardal, 2004; Jones,
2013).

Mecanismos de Corrosao

Os mecanismos de corrosao envolvem reac6es quimicas e eletroquimicas
gue degradam os materiais. No anodo, os atomos de metal perdem elétrons,
formando ions metdlicos solluveis, enquanto no catodo ocorre a reducao de
agentes oxidantes, como o oxigénio dissolvido. Essa diferenca de potencial gera
um fluxo de corrente elétrica que intensifica a degradacdo do material metalico.
Esses processos variam dependendo das condi¢cbes do ambiente, do tipo de

metal e das propriedades do eletrélito (Shreir et al., 1994; Revie & Uhlig, 2012).
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Técnicas de Protecdo contra a Corroséao

Para mitigar os efeitos da corrosdo, diversas estratégias tém sido
desenvolvidas, como revestimentos metélicos e organicos, uso de inibidores de
corrosao, protecao catddica e controle ambiental. O zinco, aplicado por meio da
eletrodeposicédo, € amplamente utilizado como método de protecdo sacrificial,
pois forma uma barreira fisica e quimica contra agentes corrosivos, sacrificando-
se em vez do metal subjacente. Recentemente, o uso de aditivos naturais e
sustentaveis, como extratos vegetais, tem ganhado destaque por melhorar a
eficiéncia desses revestimentos e reduzir o impacto ambiental (Jones, 2013;
Zhang et al., 2021).

Inovacdes Tecnologicas

Nos ultimos anos, as pesquisas tém se concentrado no desenvolvimento
de materiais avancados, como nanocompasitos, para aplicacdes anticorrosivas.
A incorporacdo de nanoparticulas em revestimentos metalicos tem mostrado
melhorias significativas, reduzindo a porosidade e aumentando a compacidade
do revestimento. Adicionalmente, 0 uso de compostos naturais encapsulados,
como extratos vegetais em matrizes nanométricas, demonstra um potencial
promissor para combinar eficiéncia técnica e sustentabilidade, especialmente em

aplicacdes industriais (Zhang et al., 2021; Guterres et al., 2007).
Relevancia Econémica e Ambiental

A corrosdo nao apenas compromete a funcionalidade dos materiais
metdlicos, mas também gera impactos ambientais devido ao aumento do
consumo de matérias-primas e energia. A adocdo de solugbes tecnoldgicas
inovadoras, é fundamental para reduzir os custos associados a corrosao,
prolongar a vida Gtil dos materiais e contribuir para praticas industriais mais

sustentaveis (Fontana, 2005; Jones, 2013).
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2.2. O PROCESSO DE ELETRODEPOSICAO

A eletrodeposicdo € uma técnica que tem como objetivo promover a
reducdo eletroquimica de um elemento sobre uma superficie metalica. Esse
elemento esta presente na solucdo na forma de ions dissolvidos, que, ao
receberem elétrons fornecidos por uma fonte de corrente elétrica (continua ou
alternada) ou por um sistema com potenciais de eletrodo diferentes, estabilizam-
se como atomos metalicos. Esse processo resulta na deposicdo do material
sobre o substrato metalico. A Figura 1 ilustra um esquema basico de uma célula

eletrolitica.

Figura 1:Esquema basico de uma célula eletrolitica

Fonte de alimentagio

1,0 A
S

Anodo Citodo

Fonte: (FERREIRA, 2015).

O substrato metalico que recebera a deposi¢do do elemento é conectado
a fonte de corrente elétrica, funcionando como catodo, onde os elétrons gerados
pela fonte sdo atraidos pelos cations presentes no banho eletrolitico, permitindo
a deposicdo galvanostatica. Esse tipo de aco € caracterizado por uma excelente
combinacdo de ductilidade e resisténcia mecéanica, tornando-o ideal para
aplicacdes que exigem conformabilidade e desempenho estrutural. Devido a
essas propriedades, os acos da série 1020 sdo empregados na construcao civil,
como em estruturas metélicas e reforgcos, bem como na indUstria automobilistica,

em componentes que requerem processamento mecanico ou soldagem com
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custos reduzidos. De acordo com Chiaverini (1976), acos dessa classe podem
ser utilizados para a fabricacdo de chapas e tubos por apresentar boa

soldabilidade, deformabilidade e baixo custo.

Ja& o outro eletrodo, situado na regido andédica, geralmente € composto
por um material inerte, como grafite ou platina, para evitar deterioragdo por

oxidacao durante o processo.

Durante o processo de eletrodeposicao, fatores como o pH do banho, a
intensidade da corrente elétrica e a temperatura influenciam significativamente
na eficiéncia e na qualidade da deposi¢cdo. Em banhos &cidos, por exemplo, a
velocidade de deposicao é favorecida devido a maior disponibilidade de ions na
solucdo. Contudo, essa condicdo também aumenta os riscos de formacao de
hidrogénio na superficie do metal, podendo levar a fragilizacdo do substrato
metdlico, conhecida como fragilizagcdo por hidrogénio. Esse problema foi
amplamente relatado em componentes aeronauticos, como os trens de pouso,
gue utilizam revestimentos eletrodepositados para protecdo contra corrosao e
desgaste. A presenca de hidrogénio nesses sistemas compromete a integridade
estrutural, sendo necessario um controle rigoroso dos parametros do processo
e a adocdo de tratamentos pds-processo, como a desidrogenacao térmica, para
mitigar esse efeito (Revie & Uhlig, 2012; Zhang et al., 2021).

2.2.1.1. O mecanismo de reagao do zinco

7

O zinco é muito utilizado como revestimento metalico devido a sua
capacidade de protecdo galvanica e a formacao de camadas passivas. Durante
0 processo de corrosdo, o zinco atua como um anodo sacrificial, oxidando-se
preferencialmente em relacdo ao metal base, como o0 aco. Essa reacéo
eletroquimica gera ions de zinco e libera elétrons, que séo utilizados para reduzir
agentes oxidantes, como oxigénio dissolvido ou ions hidrogénio, no catodo. Esse
mecanismo preserva 0 metal subjacente, mesmo em ambientes corrosivos, até
gue todo o revestimento de zinco seja consumido. A eficiéncia dessa protecao

esta diretamente relacionada ao potencial eletroquimico mais negativo do zinco
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em comparacdo ao ferro, o que assegura sua funcdo como anodo sacrificial
(Revie & Uhlig, 2012; Bardal, 2004).

Além da protecdo galvanica, o zinco pode formar camadas passivas em
determinadas condi¢cdes ambientais, como em atmosferas com presenca de
oxigénio e dioxido de carbono. Essas camadas, compostas principalmente por
hidréxidos, 6xidos ou carbonatos basicos de zinco, criam uma barreira fisica que
limita a penetracdo de agentes corrosivos. Durante a eletrodeposicéo, o controle
de variaveis como pH, temperatura e densidade de corrente é crucial para
garantir a uniformidade e a adeséo do revestimento ao substrato. A formacéo de
uma camada passiva adicional também pode ser influenciada pela composicéo
do eletrdlito e pelo ambiente de exposi¢cdo, otimizando a durabilidade do
revestimento e ampliando sua resisténcia a corrosédo (Fontana, 2005; Zhang et
al., 2021).

O zinco é bivalente em todos 0s seus compostos. A estabilidade do zinco
e seus compostos em solugbes aquosas € determinada pelas condi¢cdes de

equilibrio listadas na Tabela 1. O valor para o potencial padrdo do eletrodo de

zinco pode ser calculado a partir de dados termodinamicos:

Zn S Zn** + 2e, Ey = —0,763V

Tabela 1: Reacdes do zinco em solugdes aquosas e condi¢cdes de equilibrio

(01)

Reaction

Equilibrium

Standard potential or equilibrium condition

Two dissolved substances

1
2
3
4
Two solid substances
5

Zn** +H,0=ZnOH" + H"
ZnOH" + H,0 =HZnO; +2H"
Zn™ + 2H,0 =HZnO, +3H"
HZnO; =Zn0O3 +H'

Zn+H,0=Zn0 +2H" + 2¢~

One solid and one dissolved substance

11
Stability of water

(a)

(b)

Zn”* +H,0 =Zn0 + 2H"

ZnO + H,0 =HZnO; + H*

ZnO + H,0 = Zn03 + 2H"
Zn=7n"" +2¢

Zn + 2H,0 =HZnO;3 + 3H" + 2¢~
Zn +2H,0=Zn03 +4H" + 2¢

H,=2H"+2¢”
2H,0 =0, + 4H" + 4¢”

log (ZnOH"W(Zn*) = -9.67 + pH

log (HZnO; Y(ZnOH") = -17.97 + 2pH
log (HZnO; Y(Zn™*) = -27.63 + 3pH
log (ZnO2 W(HZnO3 )=-13.17 + pH

Ey=-0.439 - 0.0591 pH

log(Zn’*) = 10.96 - 2pH

log(HZnO,) = -16.68 + pH

log(Zn03") = —29.78 + 2pH

Ey=-0.763 + 0.0295 log(Zn"")

Eo = 0.054 — 0.0886pH + 0.0295 log(HZnO3)
Eq=0.441 — 0.1182 pH + 0.0295 log(Zn03")

Eg=0.000 — 0.0591 pH
Eo=1.228 - 0.0591 pH

Fonte: (Zhang, 2010)

25



Embora o zinco seja amplamente utilizado como revestimento protetor
devido a sua eficacia na protecdo galvanica e formagéo de barreiras passivas,
sua resisténcia em ambientes altamente agressivos pode ser limitada. Em meios
com alto teor de cloretos, como ambientes marinhos, o zinco € suscetivel a
formacao de produtos de corrosdo menos estaveis, o que pode comprometer a
continuidade da camada protetora. Além disso, variacbes extremas de pH,
particularmente em condi¢cdes muito acidas, aceleram a dissolucdo do zinco,
expondo o substrato metélico subjacente. O ataque localizado, como a corroséo
por pites, € outro fator que reduz a eficacia do zinco nesses ambientes,
especialmente quando ha exposicao prolongada. Por esses motivos, estratégias
adicionais, como modificacbes no revestimento ou o uso de aditivos que
melhorem a estabilidade do zinco em meios corrosivos, sdo frequentemente
necessarias para ampliar sua durabilidade (Revie & Uhlig, 2012; Zhang et al.,
2021).

2.2.1.2. Banhos eletroliticos

O processo de deposicdo depende das caracteristicas do banho, como
(JESUS, 2015):

e Proporcionar uma fonte do metal ideal a ser depositado.
e Formar complexos com ions do metal depositado

e Proporcionar condutividade ao banho

e Estabilizar a solugcéo contra hidrélise

e Modificar a forma fisica do depdsito

e Ajudar na dissolugao dos anodos,

e Modificar propriedades da solucdo ou do depdsito.

A deposicao galvanica pode ser obtida em banhos alcalinos ou acidos. Os
banhos alcalinos destacam-se pela excelente capacidade de penetracdo e custo

baixo. Os banhos acidos possuem alta velocidade de deposicao, devido a altas
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eficiéncias de corrente catddica, brilho excelente, camada bem distribuida e

nivelada (MARTINS, 2009).

Aditivos

O aditivo no banho eletroquimico tem a funcdo de aumentar a eficiéncia

da deposicdo e diminuir a taxa de corrosao, os aditivos podem ser organicos e

inorganicos.

e Orgéanicos — tem funcédo de modificar a morfologia do depdsito,

influenciando no tamanho dos graos depositados. (PEDROZA, 2013)

e Inorgénicos- Possui caracteristica como aumentar a condutividade do

banho, dar brilho ao substrato e controlar o PH.

A Tabela 2 apresenta varios aditivos utilizados nos processos de

eletrodeposicao e sua fungéo segundo relatos na literatura

Tabela 2: Tipos de aditivos e funcéo na eletrodeposi¢ao de Zn

ADITIVOS FUNCAO REFERENCIAS
CLORETO DE Aumentar a condutividade do Méron et al.(2011)
POTASSIO banho de deposigéo.
CLORETO DE Aumentar a condutividade do Méron et al.(2011)
POTASSIO banho de deposicéo

ACIDO BENZOICO

ACETONA,
BENZILIDENO

SORBITOL

POLIAMINA ALIFATICA

GELATINA

UREIA

CUMARINA
ACIDO MALONICO

CLORETO DE TRIETIL-
BENZIL-AMONIO

Aumentar o brilho do depésito.

Aumentar o brilho do depoésito.

Inibir a taxa de dissolucéo
do metal.
Diminuir a taxa de corroséo do
depésito.

Aumentar a resisténcia a
corrosao.

Elevar a resisténcia a corrosao do
depdsito.

Melhorar a resisténcia a corroséo.
Aumentar a eficiéncia de corrente.

Aumentar a eficiéncia de corrente.

Fonte: Adaptada de PEDROZA, 2013.

Barriola et al. (2008)

Barriola et al. (2008)

Pereira et al. (2006)

Silva et al.
(2006)

Karahan et al. (2008)

Muller et al. (2002)

Mouanga et al. (2006)
Zhang et al. (2009)

Zhang et al. (2009)
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Banhos a base de cloreto diminui a adsorcao de ions hidrogénio em sitios
livres de zinco, aumentando a eficiéncia e promovendo a formagéo de estruturas
mais regulares (BAIK e FRAY, 2001).

2.3. Guarana

O guarand (Paullinia cupana), planta nativa da Amazdnia, é reconhecido
por suas propriedades terapéuticas e estimulantes devido a alta concentracao
de compostos bioativos presentes em suas sementes. Entre os principais
compostos destacam-se a cafeina, teobromina, taninos e catequinas, que séo
0S principais responsaveis pelo elevado potencial antioxidante da planta.
Estudos indicam que o guarand contém uma quantidade de catequinas
significativamente maior do que o cha verde, tradicionalmente considerado uma
das fontes mais ricas desse composto. Isso confere ao guarana uma capacidade
superior de neutralizar radicais livres, moléculas que causam danos celulares
associados ao envelhecimento e ao surgimento de doencas cronicas
(Schaffazick et al., 2003; Guterres et al., 2007).

Além das catequinas, 0 guarana contém outros compostos fendlicos que
reforcam sua capacidade antioxidante, como os taninos condensados. Esses
compostos desempenham um papel essencial na protecéo do DNA contra danos
oxidativos e na reducdo da oxidacdo de lipidios plasmaticos, fatores que
contribuem para a saude cardiovascular. A oxidacdo do colesterol LDL, um
processo relacionado a formacdo de placas ateroscleréticas, também é
significativamente reduzida pelo consumo de guarand, segundo estudos
recentes. Esses efeitos protetores ressaltam a relevancia do guarana como uma
ferramenta natural no combate ao estresse oxidativo (Guterres et al., 2007;
Zhang et al., 2021).

7

Outro aspecto importante € a biodisponibilidade dos antioxidantes
presentes no guarana. Pesquisas demonstram que, ap0s o consumo, ha um

aumento notavel na concentracdo plasmatica de catequinas, indicando uma
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absorcédo eficiente desses compostos pelo organismo. Essa caracteristica
reforca o potencial do guarana como um antioxidante natural eficaz, com
impactos positivos na prevencédo de doencgas degenerativas e na promoc¢ao da
saude geral. A combinacdo de compostos bioativos no guarana posiciona a
planta como um recurso importante ndo apenas na saude humana, mas também
em aplicacdes industriais que demandam antioxidantes de origem natural
(Schaffazick et al., 2003; Revie & Uhlig, 2012).

As propriedades antioxidantes do guarana sao atribuidas a presenca de
catequinas e outros compostos fendlicos, tornando-o uma ferramenta poderosa
na prevencao de danos oxidativos. Esse potencial contribui significativamente
para a manutencdo da salde, especialmente em situacdes relacionadas ao
estresse oxidativo e a prevencao de doencas crénicas (Schaffazick et al., 2003;
Zhang et al., 2021).

O guarana tem sido estudado como um inibidor de corrosdo devido as
propriedades antioxidantes de seus compostos bioativos. Rejeitos do guarana,
como o casquilho descartado durante a colheita, apresentam taninos e
compostos fendlicos capazes de formar camadas protetoras na superficie
metdlica, reduzindo o processo corrosivo. Essas moléculas atuam por adsorgéo
na interface metal/solucéo, substituindo moléculas de agua adsorvidas e criando
uma barreira que dificulta a penetracdo de agentes corrosivos, como ions cloreto

em meios acidos (Faria Neto, 2017).

O mecanismo de protecdo do guarana envolve a formacado de complexos
com ions metalicos dissolvidos no inicio do processo corrosivo. Esses
complexos, devido a sua menor solubilidade, criam uma camada passiva na
superficie do metal, diminuindo a oxidacdo do substrato. Estudos demonstram
gue a eficiéncia do inibidor € maior em meios de acido cloridrico (HCI) devido a
maior estabilidade quimica dos compostos ativos do guarana nesse ambiente,
enquanto em &cido sulfurico (H,SO,) ocorre uma degradacdo parcial dos

compostos inibidores (Faria Neto, 2017).

A utilizacao deste aditivo como inibidor de corroséo apresenta vantagens
ndo apenas em termos de desempenho, mas também em sustentabilidade. Por

ser um material renovavel, biodegradavel e de baixo custo, ele se destaca como
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alternativa aos inibidores tradicionais que utilizam metais pesados ou compostos
toxicos. Ensaios gravimétricos e de ruido eletroquimico confirmam que a adicéo
de extratos de guarana reduz a taxa de corrosao em ac¢os carbono, aumentando
a resisténcia do material ao ataque corrosivo em solucfes acidas (Faria Neto,
2017).

2.3.1. Nanoencapsulamento do Guarana

O nanoencapsulamento é uma técnica avancada que tem sido explorada
para encapsular compostos bioativos, proporcionando beneficios significativos
como maior estabilidade, controle na liberacdo e eficiéncia na protecdo contra
degradacdo ambiental. As nanocapsulas, um dos sistemas utilizados, sao
formadas por um nucleo oleoso envolto por uma membrana polimérica, enquanto
as nanoesferas apresentam uma matriz sélida onde o composto ativo pode ser
retido ou adsorvido. Ambas as estruturas demonstram elevada capacidade de
vetorizagcdo de substancias, ampliando sua biodisponibilidade e eficacia
(Schaffazick et al., 2003).

O uso de compostos naturais, como 0 guarana, no desenvolvimento de
nanocapsulas, representa uma abordagem inovadora. Estudos indicam que os
taninos e outros compostos antioxidantes presentes no guarana podem ser
protegidos contra a degradacédo e liberados de maneira controlada quando
encapsulados. Essa técnica é vantajosa para aplicacbes industriais e
biomédicas, onde o controle da estabilidade quimica e a liberacdo prolongada
sdo fatores criticos. Além disso, a escolha de matrizes poliméricas
biodegradaveis e 6leos naturais, como o de castanha-do-Brasil, contribui para a
sustentabilidade do processo, destacando-se como alternativa ao uso de

materiais sintéticos (Schaffazick et al., 2003; Guterres et al., 2007).

O processo de preparacdo das nanocépsulas pode ser realizado por
métodos como polimerizacédo interfacial ou precipitacdo de polimeros pré-
formados, sendo a escolha do método dependente das caracteristicas do
composto ativo e do objetivo da formulacdo. Independentemente do método, a

obtencdo de nanoparticulas estaveis requer controle rigoroso de variaveis como
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pH, temperatura e tipo de solvente. Adicionalmente, o uso de crioprotetores
durante a secagem, como glicose ou sacarose, € essencial para manter a
estabilidade fisico-quimica das particulas durante o armazenamento
(Schaffazick et al., 2003).

O potencial dessas tecnologias para encapsular compostos bioativos
naturais, como o guarana, reforca sua aplicabilidade em setores como o
farmacéutico e o alimenticio. Além disso, 0os avan¢os na caracterizacao fisico-
guimica das nanoparticulas tém permitido maior precisdo na analise de sua
eficacia, estabilidade e comportamento em diferentes ambientes, ampliando as

possibilidades de uso em aplicacdes industriais e ambientais.

2.4. PROSPECCAO ACADEMICA

Com base em consultas realizadas na plataforma ScienceDirect, foi
possivel observar um aumento significativo no nidmero de pesquisas voltadas
para a mitigacdo ou prevengdo do processo corrosivo em metais nos ultimos
anos. Esse crescimento reflete uma tendéncia positiva na sociedade atual, onde
a preservacdo de recursos naturais e a sustentabilidade tém se tornado

preocupac¢des globais prioritarias.

Ao aplicar um filtro especifico relacionado ao uso de zinco, nanoparticulas
e corrosao, os dados indicaram uma reducgéo geral nas taxas de corrosdo em
estudos recentes. Isso evidencia o impacto positivo do desenvolvimento de
materiais inovadores e tecnologias avancadas no combate a corrosdo, como

ilustrado na Tabela 3 abaixo.
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Tabela 3 Prospeccao académica

2018 2019 2020 2021 2022 2023 2024

Corrosao 23090 25905 29869 35474 40462 43286 52902
Eletrodeposicao 3233 3584 4094 4689 5605 5911 7151
Eletrodep. com zinco 657 729 852 1136 1398 1572 2033
Guarana 102 153 108 140 140 145 150
Guarana e corrosao 2 4 6 3 2 3 5
Eletrodep. zinco e 0 0 0 0 0 0 1
guarana

Utilizando um filtro com maior precisdo em relacdo a comparacdo de
banhos utilizando concentracdes diferentes de nanocapsulas de guarana, nao
foi encontrada pesquisa referente ao estudado neste trabalho, mostrando que a

pesquisa tem um carater inovador.
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CAPITULO 3
Materiais e Métodos
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3. MATERIAL E METODOS

Este trabalho estéd divido em algumas etapas: sintese e caracterizacéo
das nanocapsulas de guarana, tratamento estatistico de experimentos e ensaios

de caracterizacao e resisténcia a corrosao das superficies.

Os procedimentos foram seguidos rigorosamente com o intuito de gerar
depdsitos com qualidade adequada, minimizar provaveis falhas e desperdicios.
Os métodos consistem na preparacdo do substrato, no processo de
eletrodeposigéo, no controle do revestimento (teste de aderéncia e ensaio de
eficiéncia de deposicéo), na avaliacdo da resisténcia a corrosdo, (ensaio de
perda de massa), na caracterizacao ou avaliacdo do depdsito (difracao de raios-

X, visualizacdo da morfologia (MEV)).

Todos os procedimentos citados anteriormente ocorreram no Laboratoério
de Materiais Metdlicos e Corrosédo (LAMETCOR), situado no Departamento de
Ciéncia e Tecnologia dos Materiais da Universidade Federal da Bahia e no
Instituto Federal do Amazonas no Laboratério de Sintese e Caracterizacado de
Nanomateriais (LSCN).

3.1. PREPARACAO DO SUBSTRATO E CORPOS DE PROVA

Caracteristicas e tratamento do substrato

O substrato metalico utilizado neste estudo € o aco SAE/AISI 1020,
conhecido como ac¢o carbono comum 1020. Segundo a classificacéo de Callister
(2020), este material € uma solugdo solida de matriz ferritica composta por
aproximadamente 0,18-0,23% em peso de carbono (C), 0,3-0,6% em peso de
manganés (Mn), além de impurezas residuais, como enxofre (~0,05% em peso)

e fosforo (~0,04% em peso).

Para a preparacao dos corpos de prova, a chapa metalica foi submetida
a um processo de decapagem, o qual envolveu sua imersdo em uma solucéo de
acido sulfarico a 0,5 M por um periodo de 30 minutos. Este tratamento é

recomendado para a remocéao de inclusdes e impurezas superficiais, garantindo
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assim uma superficie limpa e ativa. Essa etapa € essencial para otimizar a
aderéncia do revestimento ao substrato, promovendo maior uniformidade e
eficiéncia no processo subsequente de eletrodeposicéo.

Preparacéo dos corpos de prova

Apés o tratamento quimico, foram produzidos dois tipos de corpos de
prova, diferenciados pela area de exposicdo do eletrodo: um com area quadrada
para fins de caracterizacdo e outro com area circular com objetivo e avaliar a
resisténcia a corrosao. Para os corpos de prova com area de eletrodo quadrada,
as chapas metélicas foram cortadas em dimensfes aproximadas de 1,5 x 1,5
cm?2, Essas chapas foram conectadas eletricamente a um fio condutor por meio
de solda, e a juncéo foi isolada com resina epoOxi, garantindo protecdo contra

interferéncias externas e exposicao indesejada.

Jé os corpos de prova com area de eletrodo circular foram confeccionados
utilizando um eletrodo de trabalho fabricado em teflon. Nesse sistema, as chapas
previamente tratadas foram embutidas no material de suporte, de modo que
apenas uma area circular fixa de 1 cm? permanecesse exposta, permitindo um
controle rigoroso da area de trabalho durante os ensaios eletroquimicos. Essa
configuracéo foi projetada para assegurar a reprodutibilidade e precisdo dos

resultados experimentais.

. A disposicao dos dois tipos de corpo de prova esta apresentada na
Figura 3.

Figura 2: Corpos de prova utilizados
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Apoés a preparacéo inicial, os corpos de prova foram submetidos a um
processo de lixamento utilizando lixas de granulometria progressiva, variando de
120 a 1200. Este procedimento teve como objetivo nivelar e reduzir a asperidade
da superficie, garantindo uma uniformidade adequada para 0s ensaios
subsequentes. Para eliminar impurezas e residuos remanescentes, incluindo
particulas inorganicas, como fragmentos de lixa e substrato, bem como residuos
organicos, como gorduras provenientes do manuseio, 0s corpos de prova
passaram por um rigoroso processo de limpeza.

A limpeza foi realizada inicialmente com agua destilada e detergente
neutro, assegurando a remocéo de contaminantes superficiais. Em seguida, os
corpos de prova foram submetidos a uma lavagem com acetona, utilizando uma
pisseta para aplicagdo controlada, seguida de um enxague final com agua
destilada. Este protocolo garantiu uma superficie limpa e livre de contaminantes,

essencial para assegurar a eficiéncia e a uniformidade na etapa de deposicao.

3.2. PREPARACAO DOS BANHOS ELETROQUIMICOS

3.2.1. Composic¢Oes e Reagentes

O banho eletrolitico foi preparado seguindo os padrdes estabelecidos para
banhos comerciais, visando obter comparagbes nos quesitos de eficiéncia e
resisténcia a corrosdo, conforme apresentado na Tabela 3. Os reagentes
utilizados na formulagéo do banho foram cloreto de zinco do Laboratorio Synth,
cloreto de aménio e acido bérico, ambos do Laboratério Neon, que atuaram
como componentes da matriz eletrolitica. Para garantir uma maior eficicia no
processo de deposicdo, o pH de todos os banhos foi ajustado para 2,40
utilizando &cido cloridrico. Esse ajuste foi essencial devido a presenca de cloreto
de amodnio, que apresenta limitacdo na adeséo de zinco em solugbes com pH

superior, comprometendo o desempenho do revestimento eletrodepositado.
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Tabela 4: Concentracéo usada para o banho sem aditivo

Reagente Banho 1
(mol/ dm?3)
Cloreto de Zinco 0,10
Coreto de 2.8
amonio
Acido bérico 0,32

As concentracdes de nanocapsulas de extrato de sementes de guarana
(ESG) utilizadas no estudo foram preparadas em diferentes proporcdes
volumétricas para avaliagdo de seu impacto na eficiéncia e resisténcia a corrosao
dos revestimentos de zinco. As concentragdes testadas elaboradas conforme a
Tabela 4 e adicionadas ao banho eletrolitico. Apdés a incorporacdo das
nanocapsulas, os banhos foram homogeneizados em agitacao constante e lenta,
garantindo condicdes consistentes para a eletrodeposicdo. Ensaios
eletroquimicos foram conduzidos para comparar os efeitos de cada
concentracdo, considerando parametros como compactacdo do revestimento,
uniformidade da deposicao e resisténcia a corrosdo em meio agressivo. Essas
concentracbes foram selecionadas, através de experimentos prévios, para
investigar o ponto 6timo entre a eficacia do aditivo e a estabilidade do banho
eletrolitico, evitando efeitos indesejados, como aglomeracéo de particulas em

concentracfes mais altas.
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Tabela 5: Banho com concentracdo de nanocapsulas de guarana

Banho Banho com

concentracao v/v

A 0

B 0,5%
C 1%
D 3%
E 4%

3.3. PREPARACAO E CARACTERIZACAO DAS NANOCAPSULAS DO
GUARANA

A sintese das nanocapsulas de guarana foi realizada utilizando o método
de nanoprecipitacdo, empregando reagentes especificos para a formacao de
uma matriz polimérica estavel. A preparacao envolveu duas fases principais: a
fase aquosa e a fase organica. Na fase aquosa, 0,3 g de Olivem foi solubilizado
em 50 mL de agua deionizada, com a temperatura sendo elevada a 50 °C sob
agitacao constante. Apos a completa solubilizacdo, a solucéo foi resfriada para
40 °C com o auxilio de um banho-maria controlado, garantindo estabilidade

térmica da fase.

Na fase organica, 0,03 g de PCL (policaprolactona) foi dissolvido em 10
mL de acetona a 50 °C, enquanto 0,013 g de 6leo de castanha-do-Brasil (OCB)
e 0,01 g de extrato etandlico de guarana (EEG) foram dissolvidos
separadamente em 5 mL de acetona sob agitacdo por 10 minutos. Apos a
preparacao individual, o PCL foi adicionado a solu¢do contendo o OCB e 0 EEG,
formando uma mistura homogénea, que foi protegida da luz por uma cobertura

de papel aluminio para evitar degradacéo do conteudo.

A nanoprecipitagéo foi realizada vertendo a fase organica sobre a fase

aguosa utilizando uma bureta, gota a gota, sob agitacdo lenta para evitar a
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formacdo de bolhas ou espuma. Esse processo permitiu a formacdo das
nanocapsulas, promovendo a interacdo entre as duas fases. Apds a mistura
completa, o sistema foi mantido sob agitacdo constante para a evaporacéo total
do solvente organico (acetona). Este processo foi conduzido por um periodo de
24 horas ou até que mudancas nas propriedades organolépticas, como odor,

fossem observadas.

A metodologia pode ser adaptada substituindo a acetona por
diclorometano (CH,Cl,), desde que sejam seguidos 0s protocolos de seguranca
apropriados, como o uso de capela de exaustdo e Equipamentos de Protecdo
Individual (EPI). A diferenga principal entre as nanocépsulas carreadas e as
vazias reside na presenca do extrato de guarand (EEG) na formulacdo. Este
processo assegura a obtencéo de particulas estaveis e homogéneas, adequadas
para aplicacbes que demandam controle de liberacdo e alta estabilidade. A

Figura 8 apresenta a forma de preparacao.

Figura 3: Preparacao dos nanocapsulas do guarana

Fase orgénicas
PCL

Acetona
Guarana

Oleo de castanha

Fase aquosa

Olivem

P

Fonte: LSCN - Laboratério de sintese e caracterizagdo de nanomateriais
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Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A caracterizacdo estrutural dos compostos presentes no extrato de
guarana e nas nanocapsulas foi realizada por espectroscopia no infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR), utilizando o espectrometro Cary 630 FTIR
(Agilent). As andlises foram conduzidas em um espectrofotdmetro FTIR,
operando na faixa de 4000 a 400 cm™, utilizando a técnica de reflectancia total
atenuada (ATR) com cristal de diamante. Foram adquiridos espectros com

resolucéo espectral de 4 cm™, obtendo-se 32 varreduras para cada amostra.

Espectrofotometria na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis)

A eficiéncia de encapsulamento e a caracterizacao Optica do extrato de
guarana e das nanocapsulas foram avaliadas por espectrofotometria na regiao
do ultravioleta-visivel (UV-Vis), utilizando um espectrofotdmetro UV-1800
Shimadzu. As medi¢des foram realizadas na faixa de 200 a 600 nm, utilizando
cubetas de quartzo com 1 cm de caminho Optico. As amostras foram preparadas
dissolvendo-se 1 mL da solucdo de nanocapsulas em 10 mL de agua destilada
e realizando a leitura imediatamente apds a preparacgao.

A eficiéncia de nanoencapsulamento foi determinada a partir das medidas
de absorbancia das solu¢cdes de guarana puro e das nanocapsulas utilizando
espectrofotometria UV-Vis. O calculo foi realizado pela relacéo percentual entre

a absorbancia das nanocépsulas e a do guarana puro, conforme a equacao:

Absorbancia das nanocapsulas

EEc = x100 (01)
( )

Absorbancia do material puro

Onde,

EEC = Eficiéncia da nanocapsulas
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3.4. ELETRODEPOSICAO PARAMETROS DE QUALIDADE DO
REVESTIMENTO

3.4.1. Eletrodeposicao

A obtencéo dos depdsitos por eletrodeposicéo foi realizada sob condi¢ces de
controle galvanostético, utilizando a fonte de alimentagcdo Minipa MPS3005B
para o fornecimento de corrente constante. A corrente aplicada foi monitorada
em tempo real por meio de um multimetro digital modelo ET-208-2B, conectado
em série ao circuito, conforme ilustrado na Figura 4. Durante o processo, 0S
corpos de prova de aco atuaram como céatodo, servindo como a superficie de
reducdo dos ions metalicos presentes na solucao eletrolitica, o que resultou na
formacéao do revestimento metalico desejado. Para a configuracdo do anodo, foi
utilizado um eletrodo inerte de grafite, que garantiu estabilidade no processo e
evitou a introducdo de impurezas no banho eletrolitico.

Adicionalmente, o banho eletrolitico foi mantido sob agitacdo constante para
prevenir o surgimento de bolhas na superficie do substrato. Essa medida foi
fundamental para assegurar a uniformidade do revestimento, minimizando
defeitos que poderiam comprometer a qualidade e a eficacia do filme protetor

formado durante a eletrodeposicao.

Figura 4: Representacdo esquematica da célula de eletrodeposicao

A densidade de corrente, expressa em mA/cm?, foi ajustada conforme a

area individual de cada corpo de prova, previamente medida com o auxilio de
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um paquimetro para garantir precisdo. Os banhos eletroliticos acidos, a
densidade de corrente aplicada foi mantida em 10 mA/dm2, com um tempo de
deposicao de 17 minutos e 30 segundos, conforme a equacgao de Faraday. Essas
condi¢des foram estabelecidas para obter uma espessura tedrica de 5 um no
depdsito metdlico, assegurando uniformidade e consisténcia na camada

protetora formada sobre os substratos.

3.4.1. Parametros qualitativos do depdsito

Teste de aderéncia

O teste de aderéncia aplicado foi realizado com base na norma ASTM-
D3359, estabelecida pela American Welding Society, e consiste em uma analise
gualitativa do revestimento metalico. O procedimento envolve a aplicacao da
parte adesiva de uma fita adesiva sobre a superficie revestida, garantindo sua
total adesédo ao revestimento. Apds essa etapa, a fita é removida de forma Unica
e rapida. O revestimento é considerado adequadamente aderente quando, apos
a remocao da fita, nenhuma parte significativa do revestimento é descolada ou
transferida, indicando boa adesdo ao substrato metélico. Para a realizacdo do
teste, foi utilizada a fita adesiva modelo SCOTH-880, com 12 mm de largura,

fabricada pela 3M
Eficiéncia de deposicao

A eficiéncia de deposicao é definida como o comparativo percentual entre
a massa real depositada no substrato e a massa tedrica calculada, permitindo
avaliar a precisao e a eficicia do processo de eletrodeposi¢céo. Para determinar
esse parametro, a deposicgao foi realizada em corpos de prova com area circular
fixa, uma vez que esta configuracdo minimiza possiveis variacbes de area
exposta e, consequentemente, reduz o montante de erro experimental. Essa
abordagem garantiu maior confiabilidade nos resultados, permitindo uma analise

mais precisa da relacao entre os valores tedricos e préaticos do depdsito metalico.

A eficiéncia de deposicao é calculada por:

mt—me

Efw)=[1 — (

) x 100 (2)

mt
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Onde m; corresponde a massa tedrica e me corresponde a massa real do

depasito.

A massa depositada foi determinada pela diferenga entre o peso do corpo
de prova polido e seco, medido imediatamente antes da deposicao, e o peso do
mesmo corpo de prova apos a deposicdo, previamente enxaguado com agua
destilada e seco. Para garantir alta precisao na medigao, utilizou-se uma balanga
analitica Metler AB2004, reconhecida por sua elevada sensibilidade e
confiabilidade. Este procedimento foi essencial para assegurar a exatiddo dos
valores de massa depositada, permitindo uma analise detalhada da eficiéncia do

processo de eletrodeposicao.

3.5. ENSAIOS DE CARACTERIZACAO DA SUPERFICIE

Microscopia Eletrénica de Varredura

A andlise da morfologia dos grdos de zinco foi realizada utilizando um
Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV), instrumento utilizado para a
caracterizagdo de superficies em alta resolugdo. As amostras foram preparadas
e posicionadas em um compartimento adequado no equipamento, permitindo a
obtencdo de imagens virtuais detalhadas da rede de graos depositados. Essas
imagens fornecem informagfes sobre a compactacdo, a uniformidade e as

caracteristicas estruturais do revestimento metalico.

Difracao de Raio X

A técnica de difracdo de raios X foi empregada neste estudo com o
objetivo de analisar a microestrutura dos corpos de prova, permitindo avaliar a

influéncia do guarané na estrutura cristalina do zinco. Por meio dessa técnica,
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foi possivel identificar quantitativamente as familias de planos cristalograficos
presentes no revestimento de zinco, fornecendo informacdes sobre quais planos
séo favorecidos durante a deposicao. Essas informacdes sdo importantes para
compreender 0s mecanismos responsaveis pela compactacdo dos graos e pela

resisténcia a corrosao do material.

O difratbmetro que foi utilizado no processo de obtencdo de dados foi
BRUKER modelo D2 PHASER, utilizando a radiacdo CuKa (40 kV e 40 mA).
Para identificar os picos do plano cristalografico do zinco utilizou-se uma faixa

de angulo 26.

Coeficiente de Textura

O coeficiente de textura tem como finalidade identificar as proporc¢oes dos
planos que constituem camada protetora sobre o substrato, identificando estas
componentes pode-se analisar a formagdo dos grdos, 0s crescimentos e a
orientacdo dos &tomos de zinco, bem como a resisténcia a corrosao

(Ramanauskas, et al, 1996)

O coeficiente de textura € calculado seguindo as seguintes equacoes:

TC
RIC = Srctnaay <

Onde TC é o coeficiente de textura do plano desejado e RTC, € o

coeficiente relativo de textura

Ry (hkl)
Tc = —4——— 4
¢ Ry (hokolo) “)

R1, corresponde a raz&o da intensidade do plano analisado pela soma de
todas as intensidades dos picos dos planos de zinco obtidos no DRX, Rz é a

razao pela soma dos picos da amostra de po padrao do zinco como referéncia.
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Os planos cristalogréaficos servem como parametro para identificacdo da
textura da pelicula protetora, porem deve ser feita a analise conjunta com outros
parametros para um resultado confiavel, fatores como trincas e nucleacdo dos

graos devido aos aditivos podem interferir nos resultados.
Ensaios de Rugosidade

A analise de rugosidade dos revestimentos foi realizada para avaliar a
influéncia das particulas de nanocapsulas de guaranad na uniformidade e
compactacdo da superficie do zinco depositado. A rugosidade média (S,) foi
medida utilizando um Microscopio Confocal a Laser (LSCM), que permite a

caracterizacao tridimensional da superficie com alta precisao.

As amostras foram preparadas previamente com lixamento progressivo,
garantindo superficies uniformes antes da deposi¢cao. Apés a eletrodeposicéo,
as amostras foram cuidadosamente enxaguadas com agua destilada e secas em

ambiente controlado para evitar contaminacdes ou alteracdes superficiais.

O equipamento foi configurado para varreduras em areas de 500 x 500
um, gerando mapas topogréficos tridimensionais das superficies. O parametro

de rugosidade média foi calculado utilizando a equacéo:
_1 |z(x,y)|dxdy
Sa=7J/4 (06)

onde A representa a area de amostragem e z (X, y) € a altura da superficie em
cada ponto medido. Para garantir precisdao nos resultados, cada amostra foi
analisada em triplicata, e os valores S, de foram comparados entre as
concentracdes de ESG utilizadas (0,5%, 1%, 3% e 4% v/v).
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Os resultados foram utilizados para determinar a uniformidade dos
revestimentos, analisando o impacto das nanocapsulas de guarana na reducao

de defeitos superficiais e na formagédo de uma camada protetora mais compacta.

O tamanho médio dos cristalitos:

O tamanho médio dos cristalitos é determinado por meio da analise de
difracdo de raios X (DRX), utilizando a Equagao de Scherrer. Inicialmente, os
padroes de difracdo de raios X sdo obtidos para as amostras, identificando-se
0S picos caracteristicos do material. Para cada pico, é medida a largura total na

metade de sua altura (FWHM), em unidades de angulo 26.

Os valores de FWHM observados sao corrigidos para eliminar a

contribuicdo instrumental, utilizando a formula:

B_corrigida = V(B_observada? - B_instrumental?) (07)

onde B_observada representa a largura medida nos picos da amostra, e

B_instrumental é obtida a partir de um padréo de referéncia sem deformacdes.

ApoGs a corregdo, os valores de FWHM séo convertidos de graus para

radianos, utilizando a relacao:
B_radianos = 3_graus - (11 / 180) (08)

Para o calculo do tamanho médio dos cristalitos, utiliza-se a Equacao de

Scherrer, expressa comao:
D=(K-A)/(B - cosb) (09)

Na equacao, D representa o tamanho médio do cristalito, K é o fator de
forma assumido como 0,9, A € o comprimento de onda da radiagao de raios X
utilizada (neste caso, Cu-Ka, com A =0,15406 nm), 3 € a largura do pico corrigida
(em radianos), e 6 é o angulo de Bragg correspondente ao pico, calculado como
0=20/2.
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Consumo energeético:

Através da eficiencia de deposicdo pode-se calcular o consumo de
energia no processo de deposicdo em KWHY/ton, fator importante na industria

para analisar o consumo do processo.

A equacdo utilizada para o célculo segue abaixo:

_ VM.8.10°

10
10CE (19)

Onde,
C= consumo
VM= potencial médio

CE= eficiéncia deposicéo

3.6. PARAMETROS DE RESISTENCIA A CORROSAO

Ensaios de perda de massa

Os ensaios de perda de massa foram realizados para avaliar a resisténcia
dos revestimentos eletrodepositados contra processos corrosivos. Apés a etapa
de eletrodeposicao, os corpos de prova foram pesados individualmente em uma
balanca analitica de alta preciséo para determinar sua massa inicial. Em seguida,
as amostras foram imersas em uma solucdo de cloreto de sédio (NaCl) do
fabricante Neon, com concentracdo de 0,5 mol/L por periodo de 24 horas,
simulando condi¢bes de exposi¢cao a ambientes corrosivos.

Apos esses periodos, as amostras foram transferidas para uma solugéo
de acido aminoacético (glicina), do fabricante Synth, na concentracéo de 62 g/L,
onde permaneceram imersas por 8 minutos. Esse tratamento teve como objetivo
remover o material oxidado formado na superficie do revestimento durante a
exposicdo a solugdo salina, permitindo uma analise precisa da perda de massa

referente apenas ao material depositado.
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Posteriormente, os corpos de prova foram lavados com agua destilada
para remover qualquer residuo da solucéo de limpeza e novamente submetidos
ao processo de pesagem para determinar a massa final. Com os valores obtidos
de massa inicial e final, foi possivel calcular a perda de massa do revestimento
e, consequentemente, determinar a taxa de corrosdo utilizando uma equacéo

padréo extraida da literatura (Oliveira Jr, 2018)

Am
Cr = ot (12)

CR é a taxa de corrosao (g/mz2-h),
A,,¢é a diferenga de massa (g),

A é&rea exposta da amostra (m?),
t € o tempo de exposicao (h).

A Figura 6 ilustra o procedimento realizado durante os ensaios de perda de
massa, incluindo as etapas de exposi¢cdo ao ambiente corrosivo e limpeza da

superficie.

Figura 5: Ensaios de perda de massa
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3.7. ANALISE ESTATISTICA

A andlise estatistica € uma ferramenta essencial para interpretar os
resultados experimentais e validar as hipéteses propostas. No contexto deste
estudo, o planejamento estatistico foi aplicado para avaliar a influéncia de
diferentes concentracdes de nanocapsulas de guarana na taxa de corrosdo dos
revestimentos de zinco. Por meio do teste de ANOVA e do pés-teste de Tukey,
foi possivel identificar diferencas estatisticamente significativas entre os grupos
avaliados, destacando o impacto positivo da concentragcdo de 0,5% v/v na
reducdo da taxa de corrosdo em comparagao a outras concentracdes e ao banho
sem aditivo. Essa abordagem permite uma compreenséao detalhada dos efeitos
dos aditivos, fornecendo subsidios soélidos para otimizar o desempenho do

revestimento em ambientes corrosivos.

3.8. ENSAIOS ELETROQUIMICOS

Resisténcia a polarizacdo com andlise das curvas de polarizacdo
potenciodinamica:

Para confirmar os resultados obtidos nos ensaios de perda de massa,
novos corpos de prova foram preparados e a resisténcia a corrosdo dos
depésitos de zinco foi avaliada por meio de curvas de polarizacédo
potenciodindmica em uma solug&o contendo 0,5 mol/L de NaCl. As curvas foram
registradas utilizando um potenciostato/galvanostato EG&G 273, operando com
uma velocidade de varredura de 1 mV/s. Para a montagem do sistema
eletroquimico, utilizou-se um eletrodo de calomelano saturado (SCE) como
eletrodo de referéncia e um cilindro de grafite como eletrodo auxiliar, garantindo

condicOes adequadas para a analise eletroquimica.

As curvas de polarizacdo potenciodindmica permitem determinar a
resisténcia a corrosdo do revestimento a partir da analise das constantes de
Tafel, tanto anddica quanto catddica. Esse método consiste em tragar tangentes
a curva no potencial de corrosao e na densidade de corrente correspondente,

fornecendo parametros quantitativos relacionados a taxa de corrosdo. Essas
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informacdes sédo fundamentais para entender os mecanismos de corroséao e a
eficacia do revestimento em ambientes agressivos (Gentil, 2022). A Figura 7
apresenta 0 esquema das curvas de polarizacdo obtidas, que ilustram o

comportamento eletroquimico do revestimento nas condi¢des testadas.

Figura 6: Curvas utilizada para obtencao da resisténcia a polarizacao

—=a + b, logi,

— 1 — b logi,

:

=3
=
3

Fonte: (JESUS,2015) adaptado

Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

A Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIE) foi aplicada para
avaliar o comportamento eletroquimico das amostras revestidas, com foco na
resisténcia a corrosdo. O sistema eletroquimico foi montado com trés eletrodos,
sendo a amostra revestida o eletrodo de trabalho (WE), um eletrodo de
calomelano saturado (SCE) como referéncia e um eletrodo de grafite como
auxiliar. A solugéo para os ensaios eletroquimicos utilizada foi NaCl a 0,5 mol/L,

preparada para simular um ambiente agressivo comum em estudos de corroséao.

As medicOes foram realizadas apos estabilizacdo do potencial de circuito
aberto (OCP). Uma perturbacédo de baixa amplitude (5 a 10 mV) foi aplicada em

uma faixa de frequéncias variando de 100 kHz a 10 mHz, garantindo a analise
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da resposta do material ao longo de diferentes regimes de frequéncia. Os dados
obtidos foram registrados em diagramas de Nyquist e Bode, permitindo a
visualizac@o das propriedades eletroquimicas do revestimento e sua interagdo

cOom O meio corrosivo.

O método de Nyquist € utilizado para avaliar a resisténcia a corroséo e a
eficacia de revestimentos protetores. No diagrama de Nyquist, a resposta

eletroquimica do sistema é representada graficamente com a resisténcia real
(Zreaq1) NO eixo horizontal e a resisténcia imaginaria (Zj,qg.) NO €ixo vertical.

Esse formato fornece uma visdo direta dos processos eletroquimicos que

ocorrem na interface entre o material e o eletrolito.

O método de Bode € uma ferramenta complementar para analisar a
resposta de sistemas corrosivos em funcao da frequéncia. Nesse método, os
dados de impedéancia sdo apresentados em dois graficos distintos: um
mostrando a magnitude da impedancia (|Z]) em escala logaritmica no eixo
vertical e a frequéncia em escala logaritmica no eixo horizontal, enquanto o outro
exibe a fase do angulo (6) em fungdo da frequéncia, também em escala

logaritmica.

No grafico de magnitude versus frequéncia, a andlise permite identificar
diferentes processos eletroquimicos associados a componentes do circuito
equivalente. Em altas frequéncias, a impedancia € dominada pela resisténcia de
solugéo, que permanece constante. Em frequéncias intermediarias, a resposta €
influenciada pela capacitancia de dupla camada (Cdl) e pela resisténcia de
transferéncia de carga (Rct), que refletem as interacbes na interface
metal/solucdo. Em baixas frequéncias, comportamentos adicionais, como a

formacao de filmes passivos ou fendmenos de difusédo, podem ser observados.

O grafico de fase (0) versus frequéncia fornece informagdes sobre a
dominancia de comportamentos capacitivos ou resistivos em diferentes faixas de
frequéncia. Um angulo proximo de -90° indica que o sistema é
predominantemente capacitivo, enquanto um angulo préximo de 0° reflete um
comportamento resistivo. Esses padrdes ajudam a compreender oS mecanismos
de protecao fornecidos por revestimentos ou a evolugéo da corrosdo na interface

analisada.
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A interpretacdo do grafico se concentra em regides especificas. O
semicirculo principal, geralmente observado em frequéncias intermediarias, esta
associado a resisténcia de transferéncia de carga (Rct) e a capacitancia da dupla
camada (Cdl). O didametro do semicirculo reflete a Rct sendo que valores maiores
indicam maior resisténcia a corrosdo, enquanto valores menores sugerem maior
suscetibilidade ao ataque corrosivo. Ja na extremidade de alta frequéncia,
observa-se a resisténcia de solucdo (Rs) que € um parametro estatico do

sistema.

A analise dos espectros foi conduzida utilizando modelos de circuitos
equivalentes para estimar parametros como resisténcia de polarizacéo,
capacitancia de dupla camada e resisténcia de transferéncia de carga. Esses
dados forneceram insights sobre a eficiéncia do revestimento na prote¢éo contra
a corrosdo. Além disso, replicacbes foram realizadas para garantir a
confiabilidade dos resultados e identificar variacbes associadas ao sistema

experimental.

Os resultados obtidos foram fundamentais para correlacionar a eficiéncia
dos revestimentos com suas propriedades eletroquimicas. Essa abordagem
reforca o papel da EIE como uma ferramenta indispensavel na caracterizacao de
revestimentos e no desenvolvimento de solu¢cdes inovadoras para mitigacao da

corrosdo em aplicagcfes industriais.
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CAPITULO 4
Resultados e Discussoes
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizagdo das nanocapsulas do guarana

A analise do espectro UV-Vis do extrato de guarana (Fig. 9), revelou
caracteristicas importantes relacionadas a presenca de compostos bioativos,
como polifendis, catequinas e taninos, principais responsaveis pelas
propriedades antioxidantes da planta. Uma banda de absorcao proeminente foi
identificada na regido de 200-280 nm (UV-C), indicando a presenca de
estruturas aromaticas e conjugadas, que sdo tipicas de compostos fendlicos.
Essa regido é comumente associada a absor¢do de radiagdo UV por ligacdes
duplas conjugadas, caracteristicas de flavonoides e outras moléculas

antioxidantes (Ushirobira et al., 2004).

Adicionalmente, uma banda bem definida proximo a 270 nm foi
observado, reforcando a presenca de catequinas e flavonoides no extrato. Esses
compostos sdo amplamente reconhecidos por sua capacidade de neutralizar
radicais livres, conferindo ao guarana sua funcionalidade em aplicacfes
antioxidantes. A localizacdo dessa banda é consistente com a literatura sobre
compostos fendlicos extraidos de fontes naturais, como o guarana (Ushirobira et
al., 2004).

A curva espectral apresenta uma reducao significativa na regiao acima de
300 nm, indicando baixa absorcdo na faixa do visivel. Esse comportamento
sugere que O extrato ndo possui alta concentracdo de pigmentos como
carotenoides ou antocianinas, sendo predominantemente composto por
polifendis e alcaloides. A auséncia de picos intensos na regido do visivel também
indica um processo de extracdo eficiente, livre de interferéncias por compostos

indesejados ou impurezas.

Por fim, o perfil espectral obtido pode ser utilizado como uma referéncia
para o controle de qualidade do extrato de guarand, servindo como uma
“impressao digital” de sua composi¢cao. Essa analise permite garantir a presenca
dos compostos bioativos desejados, fundamentais para aplicagdes industriais,

farmacéuticas e cosmeéticas, além de fornecer uma base sélida para estudos
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complementares de identificacdo e quantificacdo de componentes por técnicas
como HPLC.

Figura 7: Espectro UV-Vis do extrato de guarana
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A andlise do espectro de FTIR (Infravermelho com Transformada de
Fourier) permitiu identificar os principais grupos funcionais presentes nos
compostos bioativos da amostra (Figura 10). Na regidao de 3200-3600 cm™, foi
observada uma banda larga e intensa, atribuida ao estiramento das ligacdes O-
H, caracteristica de hidroxilas presentes em compostos fendlicos, como
catequinas e taninos, que estdo diretamente associados as propriedades
antioxidantes do extrato. Na regido de 2900-3000 cm™, foram identificadas
bandas menores relacionadas ao estiramento das ligagdes C-H de grupos metil
(CH3) e metileno (CH,), tipicos de acidos graxos e compostos organicos

aromaticos.
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Uma banda pronunciada na regido de 1600-1700 cm™ foi associada ao
estiramento de carbonilas (C=0), indicando a presenca de flavonoides e
alcaloides, compostos bioativos essenciais. Na faixa de 1000-1300 cm™, as
bandas observadas foram relacionadas ao estiramento das ligagdes C-O e C-
OH, comuns em alcoois e éteres, além de possiveis polissacarideos. Ja a regido
abaixo de 900 cm™ apresentou picos correspondentes a vibracdes fora do plano
de ligacbes C-H, tipicos de estruturas aromaticas como as encontradas em

polifendis e taninos.

Esse perfil espectral apresenta indicios de compostos bioativos
relevantes no extrato de guarana, como flavonoides, taninos e acidos fendlicos.
Esses resultados corroboram as propriedades antioxidantes atribuidas ao
extrato, destacando seu potencial para aplicacbes em formulagdes
farmacéuticas, cosméticas e alimenticias. A composi¢cao quimica evidenciada
reforca a versatilidade do guarana como um recurso natural rico em compostos

funcionais.

Figura 8:Espectro de FTIR do extrato de guarana
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A imagem do guarana nanoencapsulado na Figura 11, permite verificar
caracteristicas sobre a morfologia e a eficiéncia do processo de
encapsulamento. Observando a micrografia, € possivel identificar que as
nanocapsulas apresentam uma morfologia esférica e superficie homogénea,
indicando um processo de sintese bem-sucedido. A forma esférica é tipica de
nanocapsulas obtidas pelo método de nanoprecipitacdo, que favorece a

formacéo de particulas com alta uniformidade (Domingues et al., 2008).

O tamanho das nanocapsulas, que geralmente varia entre 200 e 300 nm,
pode ser estimado a partir da imagem. Essa faixa de tamanho € ideal para
aplicacdes farmacéuticas e cosméticas, pois favorece a estabilidade coloidal e a
biodisponibilidade dos compostos bioativos. Aléem disso, a distribuicdo de
tamanho uniforme observada na imagem sugere que ndo ha formacao
significativa de aglomerados, o que é desejavel para garantir a eficacia do

sistema de liberacédo controlada. (Domingues et al., 2008).

A auséncia de irregularidades ou defeitos superficiais nas nanocapsulas
indica que o extrato de guarana foi eficientemente incorporado a matriz
polimérica, composta pelo polimero policaprolactona (PCL). Essa eficiéncia de
encapsulamento é essencial para proteger os compostos fendlicos e alcaloides
do guarana, como a cafeina e as catequinas, contra degradac&do oxidativa e

aumentar sua estabilidade ao longo do tempo.

Comparando com informagBes com a literatura cientifica, a imagem
corrobora a eficiéncia do método utilizado, alinhando-se com resultados de
outros estudos que empregam técnicas similares de encapsulamento para
extratos naturais. A morfologia esférica e a uniformidade das nanocapsulas séao
indicadores positivos que apontam para um potencial elevado de aplicacdo em
sistemas de liberacdo controlada, melhorando as propriedades funcionais do

guarana.
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Figura 9: Micrografia do guarana encapsulado junto com o Oliver 1000

[
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Os resultados da analise de Fluorescéncia de Raios X (FRX) da Tabela 5
do guarana revelaram uma composi¢cao quimica rica, destacando componentes
principais e suas concentracdes. Observou-se uma predominancia de silica
(Si0,), 6xidos de calcio (CaO), aluminio (Al,O3), potassio (K,0) e fésforo (P,05),
gue sao comuns em materiais de origem vegetal. Esses elementos estéo
associados a estrutura quimica da matriz organica do guarana, além de

contribuirem para suas propriedades bioquimicas e funcionais.

O alto valor de perda ao fogo, superior a 97%, indica que a maior parte da
amostra é composta por matéria organica e volatil, caracteristica tipica de
extratos naturais. Essa propriedade reflete a complexidade quimica do guarana,
que inclui compostos mencionados anteriormente, além de pequenas
proporcdes de minerais inorganicos, como magnésio (MgO) e ferro (Fe,03), que

aparecem em concentracoes traco.

Os oxidos detectados, como Al,O; e MgO, podem desempenhar papel
importante nas propriedades antioxidantes do guarana, reforcando a
estabilidade térmica e quimica do material (Gemelli 2013). O potassio (K,0), um
elemento essencial encontrado em concentracdo relevante, esta relacionado a
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atividade biolégica do guarand, especialmente em sua funcionalidade como
suplemento natural. Por outro lado, a baixa presenca de metais pesados, como

chumbo (PbO) e cromo (Cr,05), reflete a pureza do material analisado.

Tabela 6: Fluorescéncia de Raios X guarana

Componente Concentracao
(%)

Al203 0,383
CaO 0,487
Fe203 <0,05
K20 0,918
MgO 0,112
MnO <0,05
Na20 <0,05
P205 0,211
Si02 0,478
TiO2 <0,05
BaO <0,05
Co203 <0,05
Cr203 <0,05
PbO <0,05

SrO 0,054

Zn0O <0,05
ZrO2/Hf <0,05
Perda ao Fogo 97,417

A estabilidade térmica e a perda ao fogo sao parametros importantes para
caracterizar o material analisado. A alta perda ao fogo, superior a 97%, indica
gue a maior parte do guarana € composta por matéria organica e volatil, como
compostos fendlicos, alcaloides e taninos, que sdo degradados ou vaporizados
em temperaturas elevadas. Apesar disso, 0os 0xidos inorganicos detectados,
como AlL,O; e MgO, apresentam alta estabilidade térmica, resistindo a
decomposicdo mesmo sob condicdes de calor intenso. Essa estabilidade é
relevante em processos industriais que envolvem calor moderado, nos quais 0s
Oxidos podem contribuir para proteger parcialmente 0s compostos organicos ou
manter a integridade estrutural do material. Assim, enquanto a perda ao fogo

reflete a volatilizacdo da fracdo organica, a estabilidade térmica dos oxidos
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remanescentes garante propriedades Uuteis em aplicacbes especificas
(Gutiérrez, et al., 2017).

A Figura 10, correspondente a absorbancia das nanocapsulas, nota-se
uma diminuicao significativa na intensidade da absorbancia em comparagéo com
0 extrato puro. Esse fenbmeno pode ser atribuido ao processo de
nanoencapsulamento, no qual os compostos ativos do guarana ficam
aprisionados dentro das estruturas poliméricas, reduzindo sua exposicao direta
a luz. A reducédo da absorbancia também pode indicar que parte dos compostos
foi protegida da degradacg&o ou interagcbes indesejadas com o meio externo,

mantendo sua estabilidade dentro da matriz nanoestruturada.

Figura 10 Eficiéncia de encapsulamento
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A comparacao entre 0os espectros demonstra que a nanoencapsulacéo
promove mudancgas nha resposta optica dos compostos bioativos, 0 que pode
impactar sua biodisponibilidade e estabilidade. Para quantificar essa eficiéncia,
€ importante calcular a relacdo entre a absorbancia das nanocapsulas e do
extrato puro, expressa como a eficiéncia de nanoencapsulamento. Esse

parametro indicara a porcentagem de compostos efetivamente encapsulados e
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sua retencéo dentro das nanoparticulas, auxiliando na avaliagdo do desempenho

do sistema desenvolvido.

Os resultados indicaram uma eficiéncia variando entre 81,27% e 94,53%,
dependendo do comprimento de onda analisado. Esse alto grau de
encapsulamento sugere uma incorporacgéao eficiente dos compostos do guarana

na matriz polimérica.”

4.2 Analise de eletrodeposicao

Durante o processo de eletrodeposi¢ao, inicialmente tentou-se utilizar o
pH recomendado pela industria. No entanto, os testes de aderéncia do zinco
revelaram resultados insatisfatorios. Estudos prévios envolvendo outros tipos de
aditivos indicaram que, em banhos contendo cloreto de amdnio, a deposicéo
ideal ocorre em um pH préximo de 2,4. Com base nessa constatacdo, todos 0s
banhos eletroliticos foram configurados para atingir esse valor desde o estagio
inicial. Para ajustar o pH com preciséo, foi adicionada uma quantidade controlada
de é&cido cloridrico, com o monitoramento continuo realizado por meio de um

pHmetro, garantindo condicbes adequadas para o processo (Figura 12).

Figura 11: Corpo de prova PH 2,4(Esq.) e PH 5,0 (Dir.)
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A Tabela 6, demonstra que a utilizacdo de nanocapsulas, nao influencia
diretamente na condutividade do banho, a diferenca da adicdo tem uma pequena
alteracao na condutividade, porém é perceptivo que a concentragcdes maiores a

condutividade tende a cair.

Tabela 7: Dados eletroquimicos dos banhos

Banho PH Condutividade Temperatura

(v/v) (mV) °C

Sem 2,4 298,9 23,7
nanocapsulas

0.5% 2,4 323,8 24

1,0% 2,4 318,2 23,7

3,0% 2,4 301,8 24,2

4,0% 2,4 240,7 24,1

4.3. Ensaios perda de massa

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 7, a concentragao
de nanocapsulas de guarana de 0,5% v/v demonstrou a menor taxa de corrosao

em comparacgdo com todas as outras concentracdes testadas.

Observou-se que, ao aumentar a concentragdo de nanocapsulas no
banho eletrolitico, houve uma tendéncia de elevacdo na taxa de corrosdo. Essa
constatacao foi mais evidente no banho contendo 4,0% de nanocapsulas, cujas
taxas de corrosao se aproximaram dos valores obtidos em amostras sem aditivo.
Esse comportamento sugere que concentracfes elevadas de nanocapsulas
podem resultar em aglomeracédo de particulas, comprometendo a uniformidade

e a eficacia do revestimento protetor.
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Tabela 8: Ensaio de perda de massa 24 hs em 0,5mols NaCl

Aditivo TX. TX. Taxa Des.
(VIV) Corroséo Corroséao média Padréo
Max. Min mm/ano
mm/ano
Sem aditivo 0,255 0,243 0,249 0,008
0,5% 0,082 0,075 0,078 0,004
1,0% 0,216 0,189 0,203 0,018
3,0% 0,149 0,149 0,149 0,000
4,0% 0,389 0,273 0,331 0,082

4.4. Anélise estatistica

O ANOVA revelou um valor de F=12,836 e um p-valor de 0,0077,
indicando que as diferencas entre as médias das taxas de corrosdo dos grupos
sao estatisticamente significativas (p<0,05). Isso sugere que as concentracoes
de nanocapsulas de guarana tém um impacto significativo na taxa de corroséo,
reforcando a importancia da escolha da concentracéo ideal para maximizar a

protecao do revestimento.

Embora confirme a existéncia de diferencas significativas entre os grupos,
ele ndo especifica quais concentracdes diferem umas das outras. Para identificar
essas diferencas, foi necessario realizar o pos-teste de Tukey, que permitiu
comparacdes par a par entre as meédias. Essa abordagem sequencial combina
o poder do ANOVA para detectar variacdes gerais com a capacidade do teste de
Tukey para fornecer detalhes especificos sobre quais concentracfes
apresentam diferencas relevantes (Tabela 8)
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Tabela 9: Pos-teste de Tukey

Group Group2 Mean p-ad] Lower Upper Reject
1 Difference

0,50%  1,00% 0.124 0.102 -0.028  0.276  False
0,50%  3,00% 0.070 0.436 -0.081 0.222 False
0,50%  4,00% 0.252 0.006 0.100 0.404  True

0,50% 0% 0.170 0.032 0.018 0.322 True
1,00%  3,00% -0.053 0.647 -0.205 0.098 False
1,00%  4,00% 0.128 0.091 -0.023 0.280 False
1,00% 0% 0.046 0.740 -0.105 0.198 False
3,00%  4,00% 0.182 0.024 0.029 0.334 True
3,00% 0% 0.1 0.197 -0.052 0.252 False
4,00% 0% -0.082 0.322 -0.234 0.070 False

O teste de Tukey revelou diferencas estatisticamente significativas entre
algumas concentracdes de nanocapsulas de guarana e o banho sem aditivo,
bem como entre diferentes concentracdes de aditivo. A concentracdo de 0,5%
apresentou um desempenho superior, com uma diferenca média na taxa de
corrosdo de 0,1705 mm/ano em relacdo ao banho sem aditivo (p=0,0322) e de
0,2525 mm/ano em relacdo a concentracdo de 4,0% (p=0,0061), ambas
consideradas estatisticamente significativas. Adicionalmente, a concentracéo de
3,0% também demonstrou uma diferenca significativa em relagéo a de 4,0%,

com uma reducdo média na taxa de corrosdo de 0,182 mm/ano (p=0,0248).

Por outro lado, ndo foram observadas diferencas entre 0,5% e 1,0%
(p=0,1028) ou entre 0,5% e 3,0% (p=0,436). Além disso, concentracées como
1,0% e 3,0% nao diferiram significativamente do banho sem aditivo, com valores
de p=0,7404 e p=0,1974, respectivamente. Esses resultados sugerem que a
concentracdo de 0,5% é a mais eficiente para reduzir a taxa de corroséo,
enguanto concentragcbes mais altas, como 4,0%, comprometem a uniformidade

do revestimento, resultando em desempenho inferior.
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4.5. Avaliacao dos depdsitos

Efeito das particulas de extrato de semente de guarané encapsulado (ESG) na
morfologia do revestimento de Zn:

A imagem do revestimento obtido na auséncia e na presenca de diferentes
concentracdes de particulas de EESG é apresentada na Figura 13. Na auséncia
de EESG, o revestimento apresenta cristais hexagonais de zinco paralelos ao
substrato, o0 que é tipico do Zn depositado por eletrodeposi¢cédo na auséncia de
aditivos (SAJJADNEJAD et al.,, 2015). O tamanho dos grdos é menor, e 0
revestimento torna-se mais compacto com a adicdo de 0,5 % v/v de EESG
(Figura 13-b). E possivel que as nanoparticulas, assim como as nanoparticulas
de TiO2 (XIA et al., 2009), atuem como sitios de nucleacdo heterogénea no
revestimento de Zn. Esse efeito das nanoparticulas de guarana aumenta a taxa

de nucleagéo, resultando no refinamento dos graos do revestimento de Zn.

Conforme observado na Introducéo, o refinamento dos graos promove a
nucleacdo ao mesmo tempo em que controla o crescimento, favorecendo a
formagéo de um revestimento mais compacto, como observado na Figura 13-b.
No entanto, com o aumento do teor de EESG para concentragdes superiores a
1 % vlv, o efeito da adicdo desse aditivo no tamanho dos grédos e no nivel de
compactagao do revestimento ndo é claro. Com a adigéo de 4,0 % v/v de EESG,
como pode ser visto na Figura 13-e, hd uma diminuicdo significativa na
uniformidade, com a presenca de duas regifes distintas. Uma delas é
caracterizada por um aglomerado de cristais hexagonais, e a outra por cristais
com uma forma néo bem definida, além de um maior espacamento entre eles. O
efeito da adicdo de EESG a partir de 0,5 % v/v na morfologia do revestimento de
Zn pode estar relacionado ao maior aglomerado das particulas de EESG.

A partir da adicéo de 1 % v/v de particulas de EESG (Figura 13-c), também
€ observada uma mudanca na orientacdo dos cristais hexagonais. Eles
comecam a se orientar perpendicularmente ao substrato. E possivel que a
presenca de particulas de EESG nas superficies laterais do revestimento ocorra,
0 que diminui a concentracdo de ions Zn?* nessa regido em relacdo a superficie
superior do revestimento, resultando em um crescimento na direcdo

perpendicular a superficie (XIA et al., 2009).
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Figura 12: Imagem da superficie do depdsito de Zn com: a) auséncia de
particulas; b) 0,5 % v/v de particulas; c) 1,0 % v/v de particulas; d) 3,0 % v/v de
particulas; e) 4,0 % v/v de particulas de EESG
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A Figura 14 apresenta as imagens em secdao transversal do revestimento
na auséncia e na presenca de particulas de ESG. Observa-se uma presenca
significativa de poros no revestimento sem ESG, o que é consistente com 0s
resultados de Hasan et al. 2019, que também encontraram uma presenca
significativa de poros na secédo transversal do revestimento de zinco. Esses
autores atribuem essa presenca a evolucdo de gas hidrogénio no substrato

catodico durante a eletrodeposicao de Zn.

Com a adicdo de particulas de ESG, a presenca de poros diminui,
tornando o revestimento mais compacto, sendo esse efeito mais significativo
com a adicédo de 0,5 % v/v de ESG (Fig. 14b). Embora néao seja possivel localizar
as particulas de ESG nas imagens de secao transversal, a reducdo de poros
devido a adicao dessas particulas mostra que elas afetam a estrutura ao longo
de todo o revestimento. E possivel que a reducdo de poros esteja relacionada
ao aumento da taxa de nucleacdo causado pelo papel das particulas de ESG
como sitios de nucleacdo durante a eletrodeposicdo de Zn e que esse efeito

ocorre em todo o revestimento.

A elevacado dos sitios de nucleacdo resulta na diminuicdo da distancia
entre eles, o que possibilita a formacdo de uma paisagem superficial menos
intensa e, consequentemente, uma superficie mais uniforme. A reducdo da
presenca de poros no revestimento de zinco com a adi¢édo de particulas de ESG
pode estar relacionada ao efeito dessas particulas em inibir a reacao de evolucdo
de hidrogénio. Considerando que os defeitos superficiais do revestimento atuam
como sitios de absorcdo de hidrogénio (XIA et al., 2009), uma superficie mais
uniforme, com menor presenca desses defeitos devido a incorporacdo de

particulas de ESG, pode, portanto, inibir a reacéo de evolucéo de hidrogénio.

Consequentemente, a inibicdo da presenca de poros com a adicdo de
particulas de ESG demonstra que essas particulas afetam a estrutura ao longo
de todo o revestimento. Em trabalhos futuros, pesquisas adicionais serdo
conduzidas para elucidar o mecanismo pelo qual as particulas de ESG
influenciam a formacéo dos revestimentos. Isso envolverd uma andlise mais
aprofundada da morfologia em secédo transversal de revestimentos contendo

particulas de ESG. Lamelas serdo preparadas utilizando técnicas de Feixe de
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fons Focado (FIB) e examinadas por Microscopia Eletrénica de Transmisséo de
Alta Resolucédo (HRTEM).

Com relacdo a orientacdo dos cristais de zinco ao longo da secéo
transversal do revestimento, a Fig. 14-a indica que, no zinco puro, a orientagao
dos cristais em relacdo ao substrato ndo é clara. No entanto, a Fig. 14-c mostra
gue, com a adicdo de 1 % v/v de particulas de ESG, ha uma maior presenca de
cristais de zinco orientados na direcédo perpendicular ao substrato, como ocorre

na superficie do revestimento (Fig. 14c).

Além disso, a partir das imagens de sec¢do transversal na Fig. 14, a
espessura média do revestimento foi obtida com base em quatro medicdes
realizadas em posi¢cdes aleatorias. Verificou-se (KARIM et al.,, 2021) que a
adicdo de nicotinato de metila (MN) reduz a espessura média do revestimento
de zinco de (9,24 um para 6,20 um). Esse efeito é atribuido a adsorgao do aditivo,
gue bloqueia os sitios ativos na superficie do eletrodo, inibindo assim a formacéo
de nucleos de Zn. No entanto, esse efeito ndo € observado com a adicao de

particulas de ESG até uma concentracéo de 3 % V/v.

A espessura média do revestimento de Zn puro e dos revestimentos
contendo 0,5 % v/v, 1 % v/v, 3 % v/v e 4 % v/v de particulas de ESG foi de 7,6
pm (7,3 yma 8,7 uym), 7,4 um (8,0 ym a 8,7 ym), 8,0 ym (8,0 ym a 9,3 um), 7,5
pm (7,7 ym a 8,7 um) e 6,1 ym (5,6 ym a 6,7 ym), respectivamente.

Esses resultados indicam que, até uma concentracdo de 3 % v/v, a
espessura média varia entre 7,4 um e 8,0 uym, sem uma tendéncia clara na
variacdo da espessura do revestimento com a quantidade de ESG. Esse
comportamento também foi observado por Rekha et al., 2019 em relacdo a
adicdo de GO (6xido de grafeno) no revestimento de zinco. No entanto, com a
adicao de 4 % v/v, ha uma diminuicao significativa na espessura do revestimento

de zinco.

E possivel que esse comportamento esteja relacionado a um maior
aglomerado das particulas de ESG nessa concentra¢do no banho de deposicao,
0 que reduz a adsorcao eletrostética dessas particulas na superficie catodica,
resultando em uma diminuicdo na espessura do revestimento (KARIM et al.,
2021).
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Figura 13:Imagens do Microscopio eletrdnico de varredura em secéo transversal
do depdésito de Zn de: a) auséncia de particulas; b) 0,5 % v/v de particulas; c)
1,0 % v/v de particulas; d) 3,0 % v/v de particulas; €) 4,0 % v/v de particulas de

ESG. As setas laranjas indicam poros nos revestimentos.
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O efeito da adicao de particulas de EESG na morfologia do revestimento
de Zn também foi analisado por meio da obtencdo da rugosidade dos
revestimentos. A Tabela 9 apresenta os valores de rugosidade obtidos por
microscopia confocal dos depoésitos de Zn na auséncia e na presenca de
diferentes teores de particulas de EESG. Esses resultados mostram que a
adicdo das nanoparticulas reduz a rugosidade do revestimento até um teor de
3,0 % v/v. O menor valor de rugosidade corresponde ao revestimento obtido na
presenca de 0,5 % v/v, indicando que existe um teor ideal de particulas no qual
a rugosidade é minima.

Tabela 10: Parametro de rugosidade do depdsito de Zn na auséncia e na
presenca de diferentes concentracdes de particulas de EESG

Concentracdo Valor minimo  Valor maximo Valor médio

de [nm] [Hm] [Hm]
nanoparticulas
(%v/v)
0,0 3,19 3,62 3,41
0,5 2,11 2,27 2,22
1,0 2,41 2,70 2,53
3,0 2,81 3,09 2,92
4,0 3,65 3,99 3,78

O parametro de rugosidade corresponde a média aritmética do valor
absoluto do desvio da superficie acima e abaixo do plano médio dentro da area

de amostragem.

A Figura 14 apresenta imagens tipicas dos depdsitos de Zn obtidas por
meio de um microscopio confocal. Essas imagens indicam que os depdsitos
exibem uma morfologia do tipo duna e que a presenca de nanoparticulas altera
essa morfologia. A adi¢cao de 0,5 % v/v de particulas (Figura 15-b) resulta em um
aumento na largura dos picos, indicando uma superficie menos rugosa (KARIM
et al., 2021). No entanto, a imagem correspondente a adicao de 4,0 % v/v de
particulas mostra uma superficie mais irregular e, consequentemente, mais

rugosa (Figura 15-c).
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Figura 14: Imagens topograficas tridimensionais de microscopia confocal dos
depésitos de Zn obtidos na auséncia e na presenca de varias concentracdes de
particulas de EESG. Onde: a) auséncia de particulas; b) 0,5 % v/v de particulas; c)
4,0 % v/v de particulas

A reducado da rugosidade com a adicdo de nanoparticulas também foi
observada em um trabalho anterior (BORGES et al., 2023), sobre a adicdo de
nanocristais de fibra de sisal ao revestimento de Zn-Ni. Também foi constatado
(KARIM et al., 2021) que a adicdo de pequenas quantidades de nanoparticulas
de 6xido de grafeno (GO) reduz a rugosidade do revestimento de Ni. No entanto,

para um teor de GO superior a 0,02 % em peso, a rugosidade aumenta.

b

O efeito causado pela reducdo da rugosidade devido a adicdo de
nanoparticulas pode estar relacionado ao desempenho dessas nanoparticulas
como sitios de nucleacdo. O aumento dos sitios de nucleagéo resulta em uma
diminuicdo da distancia entre eles, o que permite a formacao de uma paisagem
superficial menos pronunciada e, consequentemente, com menor rugosidade.

Também é possivel que o pequeno tamanho das nanoparticulas de EESG
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permita que elas preencham defeitos superficiais, resultando em uma reducao

da rugosidade.

O aumento da rugosidade com o aumento do teor de particulas além de
0,5 % v/v pode estar relacionado ao maior aglomerado de particulas, que resulta
em um aumento da distancia entre os sitios de nucleacdo. Isso favorece o
caminho de difusdo seletiva dos ions metalicos, implicando no crescimento
seletivo do revestimento e, consequentemente, em maior rugosidade (KARIM et
al., 2021). Com a adicao de 4,0 % v/v de particulas, o nivel de aglomerado das
particulas foi suficientemente alto para aumentar a rugosidade do revestimento

em relacdo ao revestimento obtido na auséncia de particulas.

Também é possivel que o nivel de aglomerado das particulas tenha sido
suficiente para impedir que elas preenchessem os defeitos superficiais dos
revestimentos, além de introduzirem defeitos como poros (TSONGAS et al.,
2019).

Os resultados de rugosidade s&do consistentes com as imagens do
Microscopio eletrdnico de varredura., mostrando que o revestimento com menor
rugosidade é mais compacto e liso (Figura 13-b), enquanto o revestimento com

maior rugosidade apresenta menor uniformidade (Figura 13-e).

Avaliacdo da estrutura fisica do revestimento de Zn:

O efeito da adicdo de particulas de EESG ao banho de deposi¢cédo na
difracdo de raios X do revestimento de zinco € mostrado na Fig. 16. Na presenca
de picos estreitos, os difratogramas indicam que todos os revestimentos sao
cristalinos. Os valores de 26 dos picos relacionados ao revestimento de zinco
obtidos do banho sem EESG (Fig. 16-a) estdo em boa concordancia com os
valores padrédo (JCPDS 4-0831). O depésito de Zn geralmente ndo cobre
completamente o substrato de aco, causando a formacdo de fissuras no
deposito, o que explica a presenca de picos em 20= 45°, and 20 = 65°, que

correspondem ao Fe.
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Figura 15: Padr6es de DRX dos revestimentos obtidos na auséncia e na presenca de
varias concentracdes de particulas de EESG. Onde: (a) 0 % v/v; (b) 0,5 % v/v; (c) 1,0 %
viv; (d) 3,0 % viv; e (e) 4,0 % v/v.
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Para analisar o efeito da adicdo de EESG na orientacéo cristalografica do
zinco, o coeficiente de textura relativa (RTC, %) foi calculado para cada um dos
picos do padrdo de difracdo. Os valores correspondentes de RTC estdo
apresentados na Tabela 10. Planos preferenciais séo aqueles com RTC superior
a 12,5% (SHEN et al., 2018).

Portanto, os resultados na Tabela 10 indicam que, na auséncia de EESG,
a textura de crescimento preferencial ocorre ao longo dos planos cristalogréaficos
(101), (102), (103), (110) e (002). No entanto, com a adicdo de EESG, o nUmero
de planos preferenciais diminui, com a exclusdo do plano (110) em todas as

amostras contendo EESG e do plano (002) nas amostras contendo 1 % v/v e 3,0
% Viv.
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Tabela 11: Coeficiente de textura relativa do depdsito de Zn obtido na auséncia
e na presenca de diferentes concentragdes de EESG.

Coeficiente de textura relativa (CTR)

Plano 00% 050% 10% 3,0%  4,0%
(h,k,I)
101 22%  25%  20% 30%  19%
002  24% 15% 6%  10%  31%
100 3% 4% 5% 6% 8%
102 16% 22%  26% 19%  13%
103 20% 24%  33% 25%  18%

110 15% 9% 11%  11% 11%

Ao obter o CTR, é possivel determinar como a presenca do
nanoencapsulamento afeta a densidade de empacotamento dos planos
cristalograficos do zinco. Em um plano com maior densidade de empacotamento,
a energia de ativacao para dissolucdo € mais alta, o que tende a favorecer a
resisténcia a corrosdo (RAMANAUSKAS et al., 2003). A densidade de
empacotamento dos planos cristalograficos do zinco aumenta na seguinte
ordem: (h 0 I) (plano piramidal) < (h 0 0) (plano prismatico) < (h k 0) (plano
prismatico) < (0 0 I) (plano basal) (ANTAPING et al., 2017).

Os resultados mostram que ndo ha uma tendéncia clara do efeito da
adicdo de EESG na orientacgdo cristalografica do revestimento de zinco. Com a
adicdo de EESG, observa-se uma diminuicdo no CTR dos planos (002) e (110),
gue possuem maior densidade de empacotamento. Isso indica que, na auséncia
de nanoparticulas de EESG, a formacgédo da textura de crescimento ao longo
desses planos é favorecida. No entanto, com a adi¢édo de 4,0 % v/v de EESG, o

CTR do plano basal (002) aumenta.

Os tamanhos dos cristalitos do revestimento de zinco, de acordo com o
método de Williamson-Hall (W-H), também foram obtidos a partir dos

difratogramas de raios X. Esses resultados, apresentados na Tabela 11,
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mostram que a adicdo de nanoparticulas de EESG reduz o tamanho dos
cristalitos, sendo esse efeito mais pronunciado com a adicdo de 0,5 % v/v de
EESG.

Embora o tamanho do cristalito seja diferente do tamanho do gréo (o grao
€ composto por cristalitos), a redu¢do no tamanho do cristalito esta relacionada
a diminuicdo no tamanho do grdo (MOSAVAT et al., 2011). O efeito do aditivo
em reduzir o tamanho dos gréaos € geralmente desejavel, pois, além de favorecer
0 aumento da dureza do revestimento (efeito Hall-Petch), também favorece o
aumento da resisténcia a corrosdo ao tornar a distribuicdo de corrente no
revestimento mais uniforme (GU et al., 2006) e (AZAR et al., 2020).

A reducédo no tamanho dos cristalitos do revestimento de zinco com a
adicdo de particulas pode estar relacionada ao aumento da taxa de nucleacéo e
a inibicdo do crescimento dos cristalitos. E possivel que as particulas de EESG
atuem como sitios de nucleacdo heterogénea, aumentando assim a taxa de
nucleacao dos cristalitos, o que resulta na diminuicdo da distancia entre os sitios

de nucleagao e, consequentemente, na inibicdo do seu crescimento.

A presencga das particulas de EESG também pode dificultar a difuséo
atbmica em direcdo aos centros de crescimento dos cristalitos, inibindo o seu
crescimento (LOW et al, 2006). Além disso, ja foi sugerido que as particulas
atuam como uma barreira ao crescimento dos cristalitos (KUMAR et al, 2021).

Tabela 12: Tamanho dos cristalitos obtido na auséncia e na presenca de
diferentes concentracdes de EESG

Concentracao de Tamanho do cristalito
nanoparticulas de EESG (nm)
(%oviv)
0,0 51,4
0,5 38,8
1,0 449
3,0 45,9
4,0 46,4
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4.6. Ensaios eletroguimicos

O grafico de polarizacdo potenciodinamica da Figura 17 ilustra o
comportamento eletroquimico dos revestimentos de zinco com diferentes
concentracbes de nanocdpsulas de guarand. A curva correspondente a
concentracdo de 0,5% v/v destaca-se por apresentar o menor deslocamento em
direcdo a densidades de corrente mais altas, indicando a menor densidade de
corrente de corrosdo (I.,-) entre os grupos analisados. Esse resultado
demonstra que a concentracdo de 0,5% é a mais eficaz para reduzir a taxa de
corrosdo, proporcionando maior protecdo ao revestimento. Por outro lado,
concentracbes mais elevadas, como 4,0% v/v, apresentam comportamento
semelhante ao revestimento sem aditivo, sugerindo que concentragoes
excessivas podem comprometer a eficiéncia devido a possivel aglomeracao das

particulas.

De acordo com as curvas de polarizacédo, a adicdo de ESG reduz a
densidade de corrente nos ramos anddicos, especialmente com a concentragao
de 0,5% v/v, o que indica uma melhor estabilidade do revestimento de zinco no
ambiente corrosivo. Além disso, os valores de E.,,, se deslocam na direcao
anddica com a adicdo de ESG, confirmando a eficacia desse aditivo na melhoria
da protecdo contra corrosdo. Esses parametros, obtidos em triplicata, estdo
detalhados em analises complementares e corroboram com o melhor resultado

gue foi concentracao de 0,5% v/v.
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Figura 16: Grafico de polarizacédo potenciodinamica
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O grafico de resisténcia a polarizagdo (R,) da Figura 18 demonstra
claramente a influéncia das diferentes concentraces de nanocapsulas de
guarana na eficacia do revestimento contra corrosdo. A concentracao de 0,5%
v/v apresentou o maior valor de R, atingindo aproximadamente 3400 Q-cm?,
destacando-se como a mais eficiente na formacédo de um revestimento protetor
e compacto. Em contraste, a concentracdo de 1,0% v/v mostrou uma reducao
significativa na resisténcia, caindo para cerca de 2500 Q-cm?, sugerindo menor

estabilidade na formacgéao do filme protetor.

Nas concentracdes de 3,0% e 4,0% v/v, os valores de R, foram inferiores
aos observados para 0,5% v/v, com um leve aumento em 3,0% seguido por nova
gueda em 4,0%. Essa variacdo pode indicar que concentracfes elevadas
prejudicam a uniformidade do revestimento, possivelmente devido a
aglomeracdo das nanocapsulas. Por fim, o banho sem aditivo apresentou o

menor valor de R,, em torno de 2000 Q-cm?, reforcando a baixa eficacia do

revestimento na auséncia de nanocépsulas.
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Figura 17: Grafico de polarizacédo potenciodinamica
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A densidade de corrente de corroséo (I..,) da Figura 19 apresenta
variagbes conforme a concentracdo de nanocapsulas de guarana adicionadas
ao revestimento de zinco. A menor densidade de corrente de corroséo foi
observada na concentracao de 0,5% v/v, com um valor proximo de 0,003 pA/cm?.
Isso demonstra que essa concentragao proporciona uma resisténcia a passagem
de corrente corrosiva, indicando a inibicdo de reacgdes corrosivas em ambientes

agressivos.

Para concentragcbes maiores, como 1,0% e 3,0% v/v, os valores de I,
aumentam progressivamente, sugerindo uma reducdo na eficacia do
revestimento protetor. Esse comportamento pode estar relacionado a diminuigao
da uniformidade do filme protetor devido ao excesso de particulas, que pode
causar aglomeracao e falhas no revestimento. Na concentracdo de 4,0% v/v, o
..+ atinge valores proximos aos do banho sem aditivo (0% v/v), evidenciando
gue concentracdes excessivas comprometem significativamente a protecdo
contra corroséo. (YANG et al., 2021).

O banho sem aditivo (0% v/v) apresentou a maior densidade de corrente
de corrosdo, em torno de 0,009 pA/cmz2, confirmando a baixa eficiéncia do

revestimento sem nanocapsulas.

78



Figura 18: Densidade da corrente de corroséao
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A Tabela 12 descreve os valores do potencial de corroséo (E,,,» para 0s
revestimentos de zinco obtidos na auséncia e na presenca de diferentes
concentracdes de ESG. Esses valores indicam que, com a adi¢cédo de 0,5% v/v
de ESG, houve um deslocamento mais acentuado de E,,,, na direcdo anddica,
associado a uma maior resisténcia a corrosdo do revestimento de zinco. A
medida que a concentracédo de ESG aumenta para 1,0%, 3,0% e 4,0% v/v, 0s
valores médios de E_.,,, tornam-se mais negativos, indicando uma menor eficacia
anticorrosiva (YANG et al., 2021).

Tabela 13: Valores do potencial de corrosao (E.,,-) das deposi¢cdes de Zn

Concentraca Ecorr- Ecorr - méaxi. Ecorr - médio Desvio
o de ESG min. (mVvs SCE) (mV vs SCE) padréo
(%v/iv) (mV vs (mV)
SCE)

0 -1061 -1079 -1065 13

0,5 -1016 -1020 -1018 3

1 -1021 -1022 -1022 1

3 -1029 -1035 -1034 4

4 -1038 -1048 -1043 7
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Andlise da espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS):

A analise dos resultados dos graficos de Nyquist apresentados demonstra
variacbes na resposta de impedancia em funcdo da adicdo de particulas de
guarana nanoencapsuladas (ESG) ao revestimento de zinco. O formato dos
gréficos de Nyquist (Fig. 20), caracterizados por semicirculos capacitivos, é
indicativo de processos de transferéncia de carga ocorrendo na interface
eletrodo/eletrdlito. O diametro dos semicirculos, que é proporcional a resisténcia
a transferéncia de carga (Rct), aumenta significativamente na presenca de ESG,
especialmente na concentracao de 0,5% v/v. Este aumento sugere uma melhora

na barreira contra corrosao proporcionada pelo revestimento. (MODESTO,2008)

Nas amostras contendo até 0,5% v/v de ESG, o maior didametro do
semicirculo reflete uma resisténcia aprimorada, associada a formacao de uma
camada de revestimento mais compacta e menos permeavel. Por outro lado,
para concentracdes superiores a 1% v/v de ESG, os gréficos de Nyquist
comecam a apresentar uma reducdo no diametro do semicirculo, juntamente
com a presenca de uma cauda de Warburg em baixas frequéncias. Este
comportamento sugere que, em concentragdes mais altas, 0s processos
difusivos comegam a dominar, indicando uma reducao na eficiéncia da barreira
contra corrosdao. (MOUANGA, 2009)

O aumento na resisténcia de transferéncia de carga observado nas
concentracdes ideais, como 0,5% v/v, é coerente com a hip6tese de que as
particulas de ESG atuam como barreiras fisicas e contribuem para uma reducéo
na formacao de defeitos estruturais no revestimento. No entanto, a diminui¢ao
do desempenho em concentracbes mais elevadas pode ser atribuida a
aglomeracdo das particulas de ESG, que prejudica a uniformidade e

compactagcao da camada protetora.
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Figura 19: Graficos de Nyquist em solucéo de 0,5 M de NaCl para
revestimentos de zinco
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Ao ampliar a regido dos graficos de Bode, Figura 21, as seguintes
observacoes podem ser feitas para todas as amostras. Primeiro, na faixa de altas
frequéncias (frequéncias acima de 1000 Hz), o logaritmo de |Z| permanece
consistentemente baixo, e o angulo de fase (0) fica em torno de 0°, indicando
uma resposta resistiva tipica. Este comportamento corresponde a resisténcia da

solucéo (Rs).

Segundo, na faixa de frequéncias médias (entre 5 e 1000 Hz), os valores
maximos de 8 séo atingidos, e ha uma relagao linear entre o logaritmo de |Z| e o
logaritmo da frequéncia. No entanto, as inclinacbes s&o consistentemente
maiores que 1, e os valores maximos de 8 sao significativamente menores que
90°.

capacitivo.

Isso sugere que o comportamento de impedancia ndo € puramente

Em baixas frequéncias (abaixo de 5 Hz), os valores de 8 rapidamente se
aproximam de zero a medida que a frequéncia diminui, € um comportamento
resistivo torna-se mais evidente. Esse comportamento de impedancia €

frequentemente associado a resisténcia de polarizacdo. No entanto, a regiao
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onde o logaritmo de |Z| permanece independente do logaritmo da frequéncia
(referida como limite de corrente continua) ndo € alcancada até 107t Hz. Isso
pode estar relacionado a ocorréncia de um comportamento de impedéancia do

tipo Warburg em frequéncias muito baixas.

No entanto, vale ressaltar que, para os revestimentos de zinco com
particulas de ESG, os valores de |Z| em uma frequéncia fixa de 0,1 Hz (|Z|0.1)
sdo maiores do que os dos revestimentos de zinco sem este aditivo. Esses
valores mais altos de |Z|0.1 podem ser interpretados como uma indicacao de
aumento na resisténcia de polarizacdo, que € inversamente proporcional a taxa
de corrosdo. Consequentemente, essas observacdes demonstram claramente
gue a incorporacédo de particulas de ESG melhora a resisténcia a corrosdo dos
revestimentos de zinco (ROVERE,2012).

Essa melhoria torna-se particularmente evidente ao comparar os valores
de |Z|0.1 para o revestimento de zinco com 0,5% v/v de particulas de ESG, que
sdo aproximadamente 4000 Q.cm?, com o valor de |Z|0.1 de 950 Q.cm? para a

amostra sem particulas de ESG.

Figura 20:Graficos de Bode em solucéo de 0,5 M de NaCl
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A interface entre um metal e uma solucdo, onde ocorre uma reacao
eletroquimica, apresenta um comportamento de impedancia que pode ser
modelado de forma eficaz por um circuito eletrénico composto por combinagdes
especificas de resistores e capacitores. Para aprofundar a andlise de impedancia
e obter suporte quantitativo para os dados experimentais de EIE dos
revestimentos de zinco em estudo, foi realizada uma adaptacéo utilizando

circuitos elétricos equivalentes (EEC).

A selecéo do EEC mais adequado para descrever os dados experimentais
foi baseada em uma revisdo abrangente da literatura e seguiu trés diretrizes
principais: (1) usar o numero minimo de elementos de circuito, (2) garantir que
os elementos do circuito tenham significado fisico no sistema estudado, e (3)
alcancar um bom ajuste (isto &, x> < 1073) com erros associados a cada elemento

do circuito adequadamente baixos (isto €, < 5%).

O circuito elétrico equivalente (EEC) ilustrado na Figura 22 atendeu a
todos os critérios mencionados e foi utilizado no procedimento de ajuste dos
dados experimentais de EIE (QUEVEDO, 2018). Este EEC complexo consiste
em um resistor (Rs) em série com uma combinacdo de um elemento de fase
constante (CPE1l) em paralelo com outro resistor (R1), seguido por outra
combinacédo de um elemento de fase constante (CPE2) em paralelo com outro

resistor (R2) e um elemento de impedancia do tipo Warburg (W).

A interpretacdo fisica dos elementos neste EEC complexo pode ser
explicada da seguinte forma: a combinacdo R1/CPE1l representa as
propriedades da camada porosa externa e da interface eletrélito, enquanto a
combinagdo R2//CPE2 representa as propriedades da camada de barreira. O
termo W corresponde ao processo de difusdo através de uma camada de

espessura finita, e Rs corresponde a resisténcia da solucdo de NaCl 0,5 M.

Figura 21: O circuito equivalente elétrico utilizado para ajustar os dados
experimentais de EIS do revestimento de Zn.
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O uso de um CPE (Elemento de Fase Constante) em vez de um capacitor
ideal foi necesséario devido a dispersdo de frequéncia resultante de
inhomogeneidades na superficie (como rugosidade superficial, impurezas e
porosidade) e outras fontes de distribuicdo nao uniforme de corrente. A

impedéancia de um CPE (ZCPE)) é definida pela equacéo:
Zcpe = [Yo (jw)?]? (11)

onde Yo € um parametro relacionado a capacitancia (com dimensdes de
S*s%/cm?), j representa o numero imaginario (j2=-1), ® é a frequéncia angular, e
n é um parametro ajustavel que caracteriza o desvio em relacdo ao
comportamento puramente capacitivo. Para o = 1,, 0 CPE emula um capacitor
ideal; para a = 0.5, ele se assemelha a uma impedancia do tipo Warburg, com
carater difusional; para a = 0, representa um resistor ideal; e para a o = -1,

corresponde a um indutor puro.

Os valores numéricos obtidos para todos os parametros do circuito
equivalente elétrico (EEC) sado apresentados na Tabela 13 como uma funcéo da
concentracdo de particulas de EESG (%v/v) presentes nos revestimentos de Zn.
E importante destacar que os baixos valores de ¥? (around 10*) indicam um ajuste
de alta qualidade e resultados satisfatorios.

Tabela 14: Parametros eletroquimicos ajustados a partir dos dados
experimentais de EIS das amostras de revestimento de Zn em solucédo de 0,5M
de NacCl.

Concentration CPE, CPE,
of EESG R. R R» W R* .
nanoparticles  (Q*cm?) Yo(S*s® fcm?) A (Q*cm3) Yo(S*s® a (Q*cm?) (S*s"¥cm?)” (Q*cm?) X
(%VIv) fcm?)

0 34 3167x10% 0796 219  5696x10¢ 0782 658 5285x10°  g77 192310

0.5 27 5132x10° 0838 938  1414x10° 0816 2303 3.258x10° 3241 5307 x 10

1.0 28 4485x10° 0987 193  1.140x10* 0702 1274 2.892x102 1467  >97Lx10

3.0 30 4675x10° 0912 224  3.860x10° 0860 1047 5405x10° 1271  >19LX10

40 33 1.324x10% 0867 4  4813x10° 0810 768 3.907x10° 772 049910

* This value was obtained through the sum of R; plus R,.
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Notavelmente, com a adicdo de particulas de EESG nos revestimentos de
zinco, os valores de R2 (resisténcia da camada barreira) aumentam. ISso sugere
uma melhoria nas propriedades anticorrosivas dos revestimentos de zinco. A
amostra de revestimento de zinco com concentracao de 0,5 % v/v de particulas
de EESG apresenta os maiores valores tanto para R1 (resisténcia da camada
porosa externa) quanto para R2, indicando uma resisténcia a corrosdo superior
em comparacdo com as outras amostras quando expostas a solucao de 0,5M de
NaCl. Esses resultados sdo consistentes com os dados obtidos a partir das

curvas de polarizacao.

O aumento da resisténcia a corrosao do revestimento de Zn com a adicao
de particulas de EESG pode estar relacionado a reducdo da area superficial do
revestimento, resultando em uma diminui¢cdo da area em contato com o ambiente
corrosivo. A reducédo da rugosidade com a adicdo de EESG (Tabela 9) até uma
concentracdo de 3,0 % v/v indica que a presenca desse aditivo torna a superficie
do revestimento mais uniforme e compacta, reduzindo, assim, sua area
superficial. Esse efeito é mais significativo no revestimento obtido com a adi¢ao
de 0,5 % v/v, que apresenta a menor rugosidade e a maior resisténcia a corrosao

entre os revestimentos analisados.

As particulas de EESG também podem atuar como barreira fisicas inerte
contra a iniciacdo e o desenvolvimento da corroséo por defeitos, favorecendo,
assim, o aumento da resisténcia a corrosdo. A ocorréncia dessa barreira fisica
inerte pode explicar por que o revestimento obtido na presenca de 4 % v/v de
EESG nao apresenta uma taxa de corrosdo significativamente maior do que o
revestimento sem essas particulas, apesar de apresentar maior rugosidade
(Tabela 9). E possivel que a presenca das barreiras fisicas inertes formadas
pelas particulas de EESG compense o efeito causado pela maior rugosidade na

resisténcia a corrosao do revestimento.

E também possivel que o aumento da resisténcia a corrosdo com a adi¢éo
de EESG seja favorecido pela promocgao da corrosao uniforme em detrimento da
corrosdo localizada (ZADEH, 2016). Esse efeito esta relacionado a formacéo de
varias microcélulas de corrosdo, nas quais as nanoparticulas de EESG atuam

como catodo e a matriz de zinco atua como anodo.
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A estrutura cristalogréafica pode afetar a resisténcia a corrosdo do
revestimento de zinco. Conforme observado no topico de avaliacdo da estrutura
fisica do revestimento de Zn, planos com maior densidade de energia atbmica
exigem maior energia de ativagao para a dissolucdo, o que tende a favorecer a
resisténcia a corrosdo. No entanto, a Tabela 10 mostra que a adicdo de 0,5 %
viv, 1 % viv e 3,0 % v/v de EESG resulta em uma diminuicdo no CTR dos planos
(002) e (110), que apresentam maior densidade de energia atbmica em

comparagao com outros planos.

Esses resultados indicam, portanto, que outros efeitos causados pela
adicdo das nanoparticulas de EESG, que favorecem a resisténcia a corrosao,
predominam sobre o efeito da adicdo dessas nanoparticulas na estrutura
cristalografica. Esse comportamento também foi observado em ALMEIDA, 2019,
no qual se constatou que a adi¢ao de glicerol reduz o RTC do plano (002), mas
aumenta a resisténcia a corrosao do revestimento de Zn. Também foi observado
que a adicdo de 4,0 M de veratraldeido (VV) (NAYANA, 2010), aumenta a
resisténcia a corrosao do revestimento de Zn, resultando em uma diminuicdo do
RTC do plano (002).

A diminuicdo da resisténcia a corrosao do depésito de zinco com a adicdo
de particulas de EESG a partir de uma concentracdo de 0,5 % v/v pode estar
relacionada ao aglomerado das nanoparticulas de EESG. Conforme observado
nas imagens do MEV, esse aglomerado, que resulta no aumento da dimensao
das particulas de EESG, dificulta o preenchimento de defeitos no revestimento
pelas particulas, além de reduzir a taxa de nucleacéo. Esse efeito aumenta a
rugosidade, tornando o revestimento menos compacto e, consequentemente,

menos resistente a corrosao.

Verificou-se em outros trabalhosque a adicdo de surfactantes ao banho
de deposicdo de Zn pode atenuar o aglomerado de particulas ceramicas,
resultando em refinamento de gréos e aumento da resisténcia a corrosdao. Um
exemplo é a adicdo de CTAB (brometo de cetiltrimetilamnio) ao banho de
deposicdo de Zn contendo particulas de B4C (PRAVEEN, 2012). Portanto, o
efeito da presenca de um surfactante na reducdo do aglomerado das

nanoparticulas de EESG podera ser investigado em trabalhos futuros.
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4.7. Eficiéncia de deposicao:

O efeito da adicdo de particulas de EESG na eficiéncia de corrente e no
consumo de energia durante o processo de eletrodeposicdo é apresentado na
Tabela 14. Esses resultados indicam que a eficiéncia de deposicdo do
revestimento de Zn aumenta com a adicéo de particulas até uma concentracao
de 3,0 % v/v. A eficiéncia de deposi¢cdo € maxima com a adi¢éo de 0,5 % v/v e

comeca a diminuir com o aumento da concentracao de particulas.

A Tabela 14 também apresenta os valores de energia consumida durante
0 processo de eletrodeposicdo. Esses resultados indicam uma reducdo no
consumo de energia de até 11,65 %, correspondente a adicdo de 0,5 % v/v no
banho de deposicao.
Tabela 15: Eficiéncia de corrente e energia consumida durante o processo de

eletrodeposigéo do revestimento de Zn na auséncia e na presenca de diferentes
concentracdes de particulas de EESG.

Concentracéao Minima Méaxima  Eficiéncia  Consumo Consumo

de eficiéncia  eficiéncia Média Energético Energético
nanoparticulas (KWh/Ton)  (KWh/Ton) Max

de EESG (% Min

VIV)

0.0 80% 82% 81% 115500,00 112682,93

0.5 91% 94% 93% 101538,46 98297,87

1.0 85% 87% 86% 108705,88 106206,8966

3.0 85% 88% 86,5% 106206,90 105000,00

4.0 80% 82% 81,3% 115500,00 112682,93

Relatos na literatura indicam que ha um aumento na eficiéncia de corrente
com a incorporacdo de nanoparticulas em revestimentos metalicos, como a
adicéo de TiO, e Al,O3 nos revestimentos de Zn e Cr, respectivamente (FRADE
et al., 2010 e DOOLABI et al., 2012). Esse efeito é atribuido ao aumento da taxa
de nucleacdo e a formacdo de um filme de ions metalicos ao redor das
nanoparticulas. Quando as nanoparticulas atuam como sitios de nucleacéo, elas
aumentam a taxa de nucleacdo, o que, por sua vez, eleva a eficiéncia de
deposicao. Por outro lado, a formacgéo do filme de ions metéalicos ao redor das

nanoparticulas facilita sua transferéncia para o catodo e favorece a reducéo.
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E possivel que o aumento da eficiéncia de corrente no revestimento de Zn
com a adicdo de nanoparticulas de EESG esteja relacionado ao aumento da taxa
de nucleacdo e a formacdo do filme metalico de ions de Zn ao redor das
nanoparticulas. Além disso, é importante destacar que, na concentracéo de 0,5
% v/v de nanoparticulas de EESG, na qual a eficiéncia de corrente € maxima, a
resisténcia a corrosdao também é maior. Isso indica que o efeito das
nanoparticulas na eficiéncia de corrente pode estar relacionado a compactacao

do revestimento.

Os defeitos superficiais do revestimento atuam como sitios de absorgéo
de hidrogénio (VLASA et al., 2010). Assim, é possivel que, com o0 aumento do
nivel de compactacao da superficie do deposito e a consequente reducdo desses
defeitos, ocorra a inibicdo da reacdo de evolucdo de hidrogénio. Como essa
reacdo compete com a reacdo de reducao de ions metalicos, sua inibicdo resulta
em um aumento na eficiéncia de corrente. Portanto, é possivel que, ao aumentar
a compactacao do depdésito, a adicao de particulas de EESG resulte na inibicéo
da evolucéo de hidrogénio e, consequentemente, no aumento da eficiéncia de

corrente.

A diminuicdo na eficiéncia de corrente com o aumento da concentracao
de particulas de EESG acima de 0,5 % v/v pode estar relacionada a aglutinacéo

das particulas, resultando na diminuicdo do numero de sitios de nucleacéo.
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CAPITULO5
Conclusdes e Etapas futuras




5. CONCLUSOES

Com base nas andlises realizadas, € possivel concluir que o uso de
aditivos, como nanoparticulas de EESG (extrato encapsulado de sementes de
guarana), apresenta um impacto significativo na modificacdo das propriedades
de revestimentos metalicos, especialmente no contexto da eletrodeposicdo de
zinco. Esses aditivos desempenham um papel multifacetado, contribuindo para
a melhoria da resisténcia a corrosédo, eficiéncia de deposicéo e propriedades
mecanicas dos revestimentos.

A adicdo de nanoparticulas de EESG ao banho de eletrodeposicdo
demonstrou ser eficaz na reducdo da rugosidade superficial e no aumento da
compactacado do revestimento, como evidenciado por analises de microscopia
confocal e eletrbnica de varredura. Essas melhorias estruturais estéo
relacionadas a inibicdo de defeitos superficiais, como poros e fissuras, que
atuam como sitios de absorcdo de hidrogénio. A reducéo desses defeitos ndo
apenas contribui para uma superficie mais uniforme, mas também resulta em
uma maior eficiéncia de corrente durante o processo de eletrodeposicdo. Esse
comportamento €& consistente com estudos anteriores sobre o uso de
nanoparticulas de 6xido de grafeno e TiO,, que também atuam como sitios de
nucleacdo heterogénea, aumentando a taxa de nucleacdo e refinando a
estrutura cristalina dos revestimentos.

Em concentracfes de até 0,5% v/v, 0s revestimentos apresentaram maior
compactacdo, menor rugosidade e maxima eficiéncia de corrente, fatores que
culminaram em uma resisténcia a corrosdo significativamente aprimorada. No
entanto, concentracfes mais altas, como 4% v/v, resultaram em efeitos
adversos, incluindo aglomeracdo de particulas, aumento da rugosidade e
reducdo na eficiéncia de deposicdo. Esse comportamento foi atribuido a
diminuicdo do nimero de sitios de nucleacéo efetivos e a formacgéo de barreiras
gue dificultam a adsorcao eletrostatica no catodo.

Do ponto de vista cristalografico, a adicdo de EESG afetou a orientacao
preferencial dos planos cristalograficos do zinco. Observou-se uma diminui¢éo
no coeficiente de textura relativa (RTC) de planos com alta densidade de

empacotamento, como os planos (002) e (110), indicando mudancas na textura
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de crescimento do revestimento. Embora a reducdo na densidade de
empacotamento possa ser desfavoravel a resisténcia a corrosédo, os efeitos
positivos associados a compactacao e a uniformidade do revestimento parecem
compensar essa influéncia.

Além disso, a analise do consumo energético revelou uma reducéo de até
11,65% na energia necessaria para o processo de eletrodeposicdo em banhos
contendo nanoparticulas de EESG, destacando o potencial desses aditivos na
otimizacao do processo de fabricagdo, com beneficios tanto econdbmicos quanto
ambientais. Uma direcdo futura promissora € a aplicacdo de nanocapsulas
contendo compostos naturais, como extratos vegetais com propriedades
antioxidantes e inibidoras de corrosdo. Esses aditivos podem substituir produtos
guimicos tradicionais, oferecendo uma solucdo mais sustentavel e
ambientalmente amigavel. Além disso, 0 encapsulamento pode garantir a
liberagcdo controlada desses compostos, prolongando sua eficacia no
revestimento.

Outra inovagéo interessante seria 0 desenvolvimento de revestimentos
metdlicos com capacidade de autorreparacdo. As nanocapsulas poderiam ser
projetadas para liberar agentes reparadores, como polimeros ou inibidores de
corrosdo, quando detectadas falhas no revestimento, como rachaduras ou
arranhdes. Essa funcionalidade seria ativada por estimulos externos, como
alteracdes de pH ou danos mecanicos, prolongando a vida util do material e
reduzindo a necessidade de manutencéo.

O estudo das sinergias entre nanoparticulas encapsuladas e materiais
inorganicos, como TiO,, grafeno ou SiO,, também pode abrir novos horizontes.
A combinacéo desses materiais em revestimentos pode aumentar ainda mais a
resisténcia a corrosao, melhorar a dureza superficial e até conferir propriedades
adicionais, como condutividade elétrica ou resisténcia térmica. Além disso, a
influéncia do tamanho, forma e distribuicdo das nanocapsulas na matriz metalica
poderia ser explorada para otimizar a nucleacdo e o crescimento de graos,
resultando em revestimentos mais compactos e homogéneos.

A aplicacéo de surfactantes para mitigar o aglomerado de nanoparticulas
em altas concentracfes no banho de eletrodeposicéo é outra linha de pesquisa
relevante. A interacdo entre surfactantes e nanocapsulas pode melhorar a

disperséo das particulas, mantendo a eficiéncia de nucleacdo e garantindo que
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o revestimento permaneca uniforme e funcional, mesmo em altas concentracdes
de aditivos.

Finalmente, o uso de técnicas avancadas, como Microscopia Eletrénica
de Transmisséo de Alta Resolucdo (HRTEM) e Difracdo de Raios X de Alta
Precisdo, pode elucidar os mecanismos subjacentes a interacdo entre as
nanocapsulas e a matriz metalica durante a eletrodeposicdo. Essas
investigacdes poderiam fornecer dados fundamentais para projetar novos
revestimentos metalicos com propriedades ajustaveis e desempenho superior
em ambientes corrosivos. Essas abordagens contribuirdo para o
desenvolvimento de revestimentos ainda mais eficazes e sustentaveis para

aplicacdes industriais.
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