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RESUMO

Muitos trabalhos tém estudado formas para aumentar a resisténcia a corrosdo dos
materiais, visto que em qualquer ambiente contém substancias corrosivas. A
eletrodeposicdo € o método amplamente usado para preservar o substrato da corroséo, e
um dos depositos mais utilizados é o zinco. Atualmente existem varias pesquisas com
nanocristais, sendo que a maioria sdo ceramicos, para melhorar a resisténcia dos
depdsitos. Contudo neste trabalho o intuito é utilizar os nanocristais de celulose, os
quais sdo obtidos de recursos naturais, ndo tdxicos e com baixo custo, na
eletrodeposigdo com o zinco. Pode-se concluir, a partir dos testes realizados, que ao
adicionar nanocristais de celulose como aditivo no banho eletrolitico, na concentrecao
Otima que é 7%, a eficiéncia de corrente e a resisténcia a corrosdo aumenta, enquanto

que a rugosidade e o tamanho do cristalito diminuem.

Palavras-chave: nanocristais, celulose, corrosao, resisténcia, zinco,eletrodeposicéo.



ABSTRACT

Many studies have studied ways to increase the corrosion resistance of materials, since
any environment contains corrosive substances. Electrodeposition is the widely used
method to preserve the substrate from corrosion, and one of the most commonly used
depositsis zinc. Currently, there is a lot of research in to nanocrystals, most of which are
ceramic, to improve the resistance of deposits. However, in this work the aimis to use
cellulose nanocrystals, which are obtained from natural, non-toxic and low-
costresources, in electrodeposition with zinc. It can be concluded, from the tests carried
out, that when adding cellulose nanocrystals as an additive in the electrolytic bath, at the
optimum concentration of 7%, the current efficiency and corrosion resistance increase,

while the roughness and crystallite size decrease.

Keywords: nanocrystals, cellulose, corrosion, resistance, zinc, electrodeposition
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1. INTRODUCAO

A corroséo é uma acdo da natureza para levar os compostos metélicos fabricados
pelo homem, que séo instaveis, de volta a sua forma original, que sdo estaveis. Por isso
€ um processo espontaneo e continuo e a velocidade desse processo depende do meio
corrosivo em que o material se encontra e as caracteristicas do mesmo. Logo, por ser
um fenébmeno natural, ocorre em todos os lugares, o que muda é a intensidade
dependendo do meio em que se encontra, pois em uma zona rural a corrosao sera menor
do que em uma zona industrial (Gentil, 2007; Silva, 2017).

Na area industrial a corrosdo ¢ um grande problema, pois gera altos custos, de
forma direta e indireta. A despesa como troca de material e/ou equipamento é custo
direto, j& a energia gasta, as paradas operacionais e 0s acidentes sdo 0s custos indiretos.
Portanto ouso de técnicas para proteger o metal, reduzindo a taxa de corrosdo, gera
impacto direto na economia (Silva, 2017).

Diante das perdas advindas da corrosdo é fundamental o uso de técnicas que
auxiliem na protecdo do aco. Dentre os métodos de prote¢do conhecidos um dos mais
utilizados é o de revestimentos, especialmente a eletrodeposi¢cdo. Dentre o0s
revestimentos metalicos mais usados pode-se destacar o de zinco que é principalmente
utilizado quando o substrato é o aco, visto que tem um baixo custo e aumenta a protecéo
a corrosdo do aco, pois atua como anodo de sacrificio, oferecendo resisténcia a corrosdo
e proporcionando protecdo catddica. Contudo o revestimento de zinco tem baixa
resisténcia quando estd em ambiente agressivo, como na area litoranea. Diante disso, €
comum adicionar outros elementos, formando uma liga, ou aditivos (Gentil, 2007;
Mouanga et al., 2006).

Com o intuito de aprimorar as propriedades do revestimento de zinco obtido
através de eletrodeposicdo sdo acrescentados aditivos, muitas vezes organicos, para
melhorar a eficiéncia de deposicdo e aumentar a resisténcia a corrosdo. Os agentes
orgénicos tem como finalidade a alteracdo da morfologia e a estrutura cristalina dos
metais gerando uma maior compactacdo dos grdos na rede do depdsito,
consequentemente auxilia na melhora da resisténcia a ambientes corrosivos (Mouanga
et al., 2006; Sorour et al, 2017).

Atualmente tém sido estudados aditivos que tenham origem em polimeros

naturais com baixo custo de obtencdo e biodegradaveis. As fibras naturais sdo



elementos que vem ganhando notoriedade pois sdo encontradas em abundancia na
natureza e sdo renovaveis, favorecendo a sustentabilidade (Teodoro et al., 2011).

A partir dos polimeros naturais é possivel obter os nanocristais de celulose, por
meio da remocdo ou dissolucdo da fase amorfa da celulose, sendo que o método
abrangentemente usado é a hidrolise acida. As propriedades dos nanocristais diferem de
acordo com a matéria-prima escolhida, pois a propor¢do entre regides amorfas e
cristalinas variam nos espécimes de plantas. E esses nanocristais de celulose tem sido
uma alternativa promissora como aditivo (Alves et al., 2015; Morais et al., 2013).

Os nanocristais de celulose podem ter como matéria-prima a biomassa, como a
casca de soja, e as fibras de plantas, como o eucalipto, que séo ricos em celulose. E a
partir das fibras de madeira, é possivel obter a celulose microcristalina, que é vendida
comercialmente e € comumente usada na industria de alimentos e na farmacéutica. Essa
celulose contém alta cristalinidade e uma porcentagem altissima de celulose. Por causa
disso, é uma 6tima opcdo para produzir os nanocristais de celulose, ja que para outras
fontes de celulose é necessario acrescentar uma fase de branqueamento para remover as
outras substancias (Henrique, 2014; Moon et al, 2011).

E perceptivel que ainda existem poucos trabalhos na literatura onde os
nanocristais de celulose sdo empregados como aditivos em banhos de deposicdo para
melhorar as propriedades dos materiais. Alguns estudos analisaram o0s nanocristais de
casca de soja e algoddo em banhos eletroliticos com o objetivo de melhorar a resisténcia
a corrosao do zinco puro (Lopes et al., 2022).

Neste trabalho os nanocristais de celulose obtidos de celulose microcristalina
foram utilizados como aditivos no revestimento de zinco visando o aumento da

resisténcia a corroséo do ago.



2. OBJETIVOS
2.1. OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo analisar o efeito dos nanocristais de celulose
adicionados ao banho de deposicdo de zinco, verificando sua influéncia na estrutura,

morfologia e resisténcia a corrosdo do revestimento.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

v Analisar o desempenho da eficiéncia de deposicdo na auséncia e na presenca de
nanocristais de celulose.

v’ Estudar a interferéncia dos nanocristais de celulose na resisténcia a corrosao do
depdsito de zinco.

v Estudar o efeito da adicdo dos nanocristais de celulose na morfologia do
revestimento de zinco.

v' Avaliar o efeito da adicdo dos nanocristais de celulose na estrutura do
revestimento de zinco.

v Analisar a influéncia da adi¢do dos nanocristais de celulose no comportamento

mecanico do revestimento de zinco



3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1. CORROSAO

O metal sempre interage com 0 meio em que se encontra, principalmente para
retornar aos compostos originais, pois os metais sdo fabricados através da metalurgia,
onde o minério extraido da natureza é refinado e conformado, mediante o fornecimento
de energia, normalmente em forma de calor. Essa energia fica retida e quando o metal
reage com o meio ela ¢ liberada, e assim o material volta para a sua configuracdo mais
estavel. Por causa disso é necessaria uma extragdo maior de minério, 0 que gera um
problema com a conservagao das reservas naturais de minerais (Schweitzer et al, 2006;
Silva et al, 2017).

O termo corrosdo é mais utilizado quando a matéria em questdo € um metal,
porém também pode ser usada para outras substancias, e pode ser explicado como o
deterioramento do material por causa de processos quimicos ou eletroquimicos devido a
interacdo com o0 ambiente em que este se encontra, ocorrendo uma transferéncia de
elétrons do material para o ambiente, o que gera um fluxo de corrente (Gentil, 2007).

Na maior parte dos casos, a corrosdo € uma reacao espontanea dos metais com
os liquidos e gases que se encontram no meio, consequentemente as complicacdes
inerentes da corrosdo sdo comuns e acontecem em diversos meios. Qualquer ambiente
contém substancias corrosivas, logo a corrosdo, normalmente, € um processo continuo e
inevitavel, e por essa razdo é muito estudada (Gentil, 2007; Silva et al, 2017).

A corrosdo é uma reacdo de oxirreducdo em que ocorre movimentacdo de
elétrons, onde uma substéncia reduz, ou seja, ganha elétrons e diminui o seu nimero de
oxidacdo, e outra substancia que oxida, ou seja, perde elétrons e aumenta o seu nimero
de oxidacdo. O elemento oxidado é conhecido como agente redutor e o reduzido é
conhecido como agente oxidante, sendo que a direcdo dos elétrons é do redutor para o
oxidante. Esse processo € simultdneo, pois a0 mesmo tempo em que ocorre a reducdo
ocorre a oxidagdo, o0 que gera uma movimentacdo constante dos elétrons (Gentil, 2007;
Silva et al, 2017).

Geralmente os metais tém a tendéncia de perder elétrons, pois tem poucos
elétrons na camada de valéncia, que é a camada mais externa do atomo que contém

elétrons. Logo 0s metais sdo agentes redutores e em contato com agentes oxidantes,



como agua e oxigénio, provocardo uma reacdo de oxirreducdo, levando a corrosdo do
metal (Gentil, 2007; Silva et al, 2017).

A oxirreducdo é caracterizada pela diferenca de potencial eletroquimico entre os
elementos envolvidos, pois sdo 0s potenciais de cada substancia que irdo indicar qual
elemento preferencialmente ira reduzir e qual ira oxidar. Por isso para estudar a
corrosdo é necessario utilizar a tabela de potenciais de eletrodo, que contém o potencial
de cada elemento (Gentil, 2007). Na Tabela 1 contém alguns elementos e 0s seus

respectivos potencias de eletrodo padréo.

Tabela 1. Alguns valores de potencial de eletrodo padrao

Potencial de Reacio do eletrodo Potencial de
oxidacdo E° (V) ¢ reducdo E° (V)

+0,763 Zn** + 2e «<»Zn -0,763
+0,250 Ni?* + 2e «>Ni -0,250
-2,8 OH + H" +e < H20 +2,8

Fonte: GENTIL, 2007

3.1.1. Métodos de protecdo

Em decorréncia da corrosdo 0s mecanismos para minimiza-la também sdo
demasiadamente estudados, devido a relevancia do metal, visto que é usado em diversos
tipos de industrias. Na atualidade ja existem muitos métodos para proteger os materiais
da corrosdo e assim elevar a longevidade dos mesmos. Escolher qual técnica utilizar
depende de varios fatores como a resisténcia a corrosdo, o custo, as caracteristicas
mecanicas, entre outros (Gentil, 2007; Silva et al, 2017).

Um dos fatores principais para selecionar o mecanismo de prote¢do contra a
COrrosdo € 0 meio corrosivo, pois um ambiente perto do mar predominantemente tera o
cloreto de sddio e a umidade como responsaveis pela corroséo, e sdo o0s elementos que
mais causam desgaste no metal. Ja em uma area rural o valor gasto com a protecéo sera
menor, pois 0 ambiente é pouco corrosivo. Os ventos e a luz solar sdo outros aspectos
relevantes a serem levados em consideracdo, visto que podem concentrar mais ou
menos umidade no metal (Silva et al, 2017).

Outra condi¢do importante para definir o método para reduzir a corrosdo € o

fator econdmico, logo deve haver um balango econdmico entre 0s custos do método de



protecdo e 0s custos do material que sofre corrosdo juntamente com 0S prejuizos
derivados. Nos dias de hoje existem diversos processos para melhorar a protecdo contra
a corrosdo dos metais. Abaixo segue alguns métodos (Gentil, 2007).

A. Métodos baseados na modificacdo do projeto, como superdimensionar
equipamentos e escolher usar elementos mais resistentes a corroséo.

B. Métodos baseados na modificacdo do meio corrosivo, como a adigdo de
inibidores, que sdo substancias quimicas acrescentadas no meio para diminuir a
COIroséao.

C. Métodos baseados na modificacdo do metal, como a adi¢do de elementos, ou
seja, sdo acrescentados outros elementos no metal, formando ligas metalicas,
para alterar propriedades mecanicas desejadas.

D. Métodos baseados nos revestimentos protetores, como a eletrodeposicao, que
consiste em depositar sobre o material a ser protegido uma camada de

revestimento.

3.2. ELETRODEPOSICAO

A eletrodeposicdo é, na atualidade, um método demasiadamente utilizado para
aumentar a resisténcia a corrosdo dos metais, porque obtém um filme fino de
revestimento e com poucos poros, dificultando a ocorréncia de excesso de metais
eletrodepositados, consequentemente diminuindo o valor que seria gasto. Por isso este
método € aplicado para revestir pecas de automdveis, de circuitos elétricos e de
eletronicos, entre outros (Gentil, 2007; Silva et al, 2017).

A eletrodeposi¢do é uma técnica normalmente empregada quando o material a
ser protegido é 0 aco, logo é a mais popular, dado que o ago é o metal usado em maior
quantidade na industria, por causa do baixo custo, porém tem uma resisténcia a corrosdo
pequena (Cabral-Miramontes et al, 2019).

Essa técnica € amplamente utilizada porque o processo é controlavel de maneira
facil, o equipamento empregado € acessivel, o preco para desenvolver esse
procedimento é relativamente baixo, além de conseguir uma boa eficiéncia e administrar
0 deposito produzido, controlando algumas variaveis (Liu et al, 2020).

A finalidade da eletrodeposicdo € obter um deposito que se adere ao substrato e
que tenha as propriedades necessarias para proteger 0 mesmo, através de reagdes que
modificam a superficie do substrato. A forca que proporciona a transferéncia dos



elétrons para formar o filme desejado € a diferenca de potencial, por isso 0 processo
pode ocorrer nas condigdes normais de temperatura e pressdao, ou seja, temperatura
ambiente e pressdo atmosférica, em um periodo curto de tempo e com um controle facil
de muitos fatores (Tavares, 2015).

E possivel obter revestimentos de dois modos diferentes, o primeiro é gerar um
depdsito do mesmo elemento do substrato, assim o revestimento se desenvolvera de
forma natural, visto que ndo é necesséario formar ndcleos. O segundo modo € gerar um
depdsito de um elemento diferente do banho, assim o revestimento se desenvolvera com
a formacéo e crescimento de nucleos (Tavares, 2015).

O substrato é imerso no banho eletrolitico e € ligado a uma fonte que fornece
corrente elétrica para atrair os elétrons que estdo no banho e assim receber elétrons.
Também fica imerso no banho eletrolitico um eletrodo conhecido como contra eletrodo,
que pode ser um eletro inerte, como grafite ou platina, para ndo ocorrer uma reacdo de
oxidacdo, ou um eletrodo constituido pelo metal a ser depositado. O substrato também
pode ser chamado de cétodo, pois ganha elétrons e o anodo sdo os ions que estdo
dissolvidos no banho, pois perde elétrons (Gentil, 2007; Liu et al, 2020; Silva et al,
2017).

Na Figura 1 tem o esquema ilustrado da eletrodeposicao.

Célula Eletrolitica

Fonte de Tensdo Multimetro

Figura 1:Esquema ilustrado da eletrodeposicao.
Fonte: CASTRO, 2015.

A eficacia da eletrodeposicdo e a morfologia do depdsito dependem da
densidade de corrente, temperatura do banho, concentracdo de sais, pH do banho
eletrolitico, presenca de aditivos e natureza do substrato (Gentil, 2007; Tavares, 2015).

O banho eletrolitico ¢ uma solucao eletrolitica que contém o elemento a ser
depositado no estado de ions dissolvidos, e também, quando for o caso, aditivos para

facilitar a adesdo do deposito e/ou alterar caracteristicas do mesmo. O banho pode ser



acido ou alcalino. O banho &cido contém uma solucéo acida com pH aproximado de 5 e
é limitado para corpos retangulares, porque é mais dificil para adentrar na superficie do
substrato. Geralmente os elementos usados nesse banho sdo a aménia (NH4Cl), com o
intuito de aumentar a condutividade, o &cido borico, para agir como um tampao, ou seja,
para manter o pH, e um cloreto ou sulfato de Zn, como origem de zinco. Este tipo de
banho é mais frequente quando se quer uma taxa de deposi¢cdo maior, mantendo elevada
a eficiéncia de corrente (Boeing et al, 2002; Silva et al, 2006).

No banho podem ser acrescentados os aditivos que sdo usados de varias
maneiras, como corante, antioxidante, conservante, emulsionante, espessante,
gelificante, estabilizante, entre outras. Isso quer dizer que eles podem alterar as
caracteristicas e propriedades do depdsito formado, como o brilho, ou alterar as
caracteristicas e propriedades do banho, como o pH (Gentil, 2007; Silva et al, 2017).

Se ndo ocorrer reacdes paralelas nesse processo 0 volume de revestimento seria
proporcional a parcela de eletricidade fornecida, seguindo a Lei de Faraday, porém
ocorrem outras rea¢6es, como a evolugédo do hidrogénio (Silva et al, 2017).

Para escolher qual revestimento usar vai depender do substrato, do meio
corrosivo que sera exposto e das caracteristicas que se deseja obter, pois existem alguns
tipos (Gentil, 2007; Silva et al, 2017).

Os revestimentos inorganicos sdo utilizados como barreira para aumentar a
resisténcia a corrosdo do material. Normalmente eles sdo conhecidos como
revestimentos de conversdo quimica, porque acabam transformando a superficie do
metal em uma fina camada de 6xido/hidroxido metalico, por isso sdo usadas em tintas
protetoras. Os materiais frequentemente aplicados nesses revestimentos sédo ceramicos,
cimentos, argilas, vidro e silicatos (Lopes et al, 2022).

Os revestimentos metalicos proporcionam protecdo catédica para o substrato, e
por isso devem ser aderentes a superficie e quimicamente inertes ou resistentes ao meio
que o material esta exposto (Abou-Krisha et al, 2008; Silva et al, 2017).

Segue alguns exemplos de objetivos desejados e revestimentos metalicos
escolhidos: para melhorar a resisténcia a corrosdao sdo usados cromo, niquel, zinco e
cadmio; para melhorar a resisténcia ao atrito ¢ usado o indio; para aumentar o
endurecimento superficial € usado o cromo; para melhorar a resisténcia a oxidacdo em
contatos elétricos sdo usados estanho, prata e ouro; para aumentar a resisténcia aos
ataques acidos em meios ndo aerados sdo usados estanho, chumbo, zinco e cadmio
(Tavares, 2015).



3.2.1. Revestimento de zinco

O zinco é um metal que tem sido amplamente utilizado como revestimento na
eletrodeposicdo de pecas de acgo, pois consegue proteger o substrato em diversas
atmosferas, tendo uma aplicacdo facil e sendo economicamente mais barato comparado
com outros metais. Além disso, a pureza desse revestimento € altissima, chegando quase
a 100% (Cabral-Miramontes et al, 2019; Yuan et al, 2017).

O depésito de zinco atua como efeito barreira contra a corrosdo do substrato.
Além do mais, 0 zinco tem uma taxa de corrosdo maior do que o aco em atmosferas
naturais, exercendo assim a protecdo catodica do substrato de acgo, nas regiGes que tem
descontinuidade do revestimento. Dessa maneira proporciona a melhora na resisténcia a
corrosdo e no visual do substrato, além de ser um revestimento que tem baixo custo
(Walsh et al, 2020).

O aco quando passa pelo processo de eletrodeposi¢cdo com zinco € chamado de
aco galvanizado, e esse revestimento € demasiadamente usado porque ele €
preferencialmente corroido em relacdo ao aco (Gentil, 2007).

O processo de corrosdao do aco galvanizado é possivel ser detalhado em trés
estagios:

1° estagio: o depdsito de zinco é corroido e 0 que é liberado gera um filme
poroso e branco, que mantém a protecdo galvanica do aco, somente enquanto tiver
poucas descontinuidades no revestimento.

2° estagio: aumentam as descontinuidades no revestimento, logo os produtos da
corrosao empobrecem o zinco, e geram um filme poroso e néo protetor.

3° estdgio: comega a corrosdo do aco e o que é liberado gera uma ferrugem
vermelha (Soriano et al, 2015).

Normalmente o &tomo de zinco tem a configuracdo em rede hexagonal compacta
e a estrutura do deposito é decorrente da estruturagdo dos nucleos cristalinos. Por isso é
determinante conhecer a textura do revestimento, pois, a textura é a distribuicdo de
grdos com uma orientacdo cristalografica particular em relacdo a um referencial fixo.
Com esta informacdo é possivel estudar a dureza do depdsito e a resisténcia a corroséo,
além de identificar os planos das redes cristalinas, que no zinco, e nos metais

hexagonais, tem como principal (101) (Sorour et al, 2017).



E perceptivel que somente as propriedades eletroquimicas sdo responsaveis por
interferir na textura, como o pH e a temperatura da solucdo (Sorour et al, 2017).

O banho alcalino contém uma solucéo alcalina com pH aproximado de 14 e tem
mais facilidade para adentrar na superficie do substrato, por isso pode ser usado em
corpos com outros formatos. Geralmente os elementos usados sdo o hidroxido de sodio,
e um cloreto ou sulfato de Zn, como origem de zinco. Antigamente, esse banho era
composto por cianeto, porém devido & alta toxicidade do mesmo o uso vem sendo
descontinuado. A eficiéncia, a dureza e o brilho do depdsito do banho &cido sdo maiores

do que o banho alcalino (Yuan et al, 2017).

3.2.2. Efeito de aditivos sollveis nas caracteristicas do dep6sito e na eficiéncia de

deposicdo do Zn

Os aditivos colocados na eletrodeposicdo de ligas metélicas sdo amplamente
estudados, pois eles conseguem alterar caracteristicas do deposito. Podem gerar
revestimentos superiores com relacédo a eficiéncia de deposicao, a resisténcia a corroséo,
a aderéncia, ao brilho e ao nivelamento, ou seja, os revestimentos ficam mais brilhantes,
compactos e com maior resisténcia a corrosdo. Além disso, também podem alterar a
morfologia, como o tamanho do grdo, e a composi¢do quimica (Garcia et al., 2007;
Fashu et al., 2015).

Os aditivos devem ser escolhidos de acordo com a caracteristica ou propriedade
que quer ser aprimorada, e em razao disso € necessario realizar um estudo para verificar
a influéncia do mesmo no depdsito. Outro topico que também deve ser avaliado é o
custo, pois dependendo do aditivo escolhido o processo ficard custoso (Garcia et al.,
2007; Fashu et al., 2015).

Os aditivos sdo acrescentados no banho e podem ser inorgénicos e organicos. Os
inorganicos sdo substancias que ndo possuem carbono na sua composicdo e Sao
utilizados para modificar as propriedades do banho, como controle do pH e aumento da
condutividade. J& os orgénicos sdo substancias que possuem carbono na sua composicao
e sdo incorporados ao banho em baixas concentragcbes para alterar a estrutura e a
morfologia do revestimento, pois alteram o volume dos grdos. Muitos dos aditivos
organicos empregues tém peso molecular elevado o que permite a interferéncia no
tamanho dos grdos e serem inibidores de hidrogénio (Pedroza, 2013; Silva, 2017,
Sorour et al, 2017).



Na eletrodeposicdo de zinco geralmente sdo acrescentados aditivos inertes para
elevar a vida til do depdsito. E os aditivos sdo adicionados por codeposicdo, gerando
um revestimento composito, o qual tem uma melhor resisténcia a corrosdo (Popoola et
al, 2015).

Na eletrodeposicdo de Zn com uma poliamina alifatica percebeu-se que houve
uma reducéo da taxa de corroséo e com a ureia a protecdo contra corrosdo foi elevada.
J& com o sorbitol ocorreu a diminuicdo da decomposi¢do do zinco, se tornando um
inibidor de adsorcéo, evidenciando que um aditivo organico pode agir como um inibidor
de adsorcéo, pois forma uma pelicula por adsorcao que atrapalha a evolucao da corrosédo
na superficie do zinco, consequentemente impedindo a decomposi¢do do Zn (Pereira et
al.,2006; Silva et al.,2006).

Os aditivos organicos ja sdo usados na industria, poisa adicdo deles no banho
eletrolitico € um método de baixo custo e que consegue melhorar o desempenho
operacional da eletrodeposicédo, além das caracteristicas do deposito, pois interferem na
formacdo dos cristais. E isso é perceptivel porque eles alteram a textura do
revestimento, causando a reducdo dos gréos (Sorour et al., 2017).

Porém alguns aditivos, como os coloides, que tem como exemplo a gelatina, que
sdo comumente utilizados, se decompdem facilmente, por isso que ainda séo estudadas
outras substancias que possam ser aditivos (Sorour et al., 2017).

Outro aspecto importante € que na eletrodeposicdo com zinco, a solucdo pode
conter impurezas metalicas, ou seja, ions de outros metais, sem ser 0 zinco, que
interferem no depdsito e na eficiéncia de deposicao, pois alguns desses ions induzem a
redissolucdo do zinco. Por isso também que os aditivos organicos sao adicionados, visto
gue diminuem os danos causados pelas impurezas metélicas (Sorour et al., 2017).

Diversos testes eletroquimicos sdo empregados na analise dos aditivos na
eletrodeposi¢do do zinco, como a polarizacdo potenciodindmica, os quais explicam
como procedem o0s aditivos sozinhos ou com impurezas. A polarizacdo
potenciodindmica é um método amplamente usado porque demonstra a variacdo que
ocorre no potencial do eletrodo quando tem fluxo de energia elétrica, gerando resultados
com relacdo ao revestimento e a cinética. Além disso, também podem explicar a
reducdo do hidrogénio na eletrodeposicdo com aditivos, a qual € importante para

caracterizar alguns parametros cinéticos (Sorour et al., 2017).



Quando ocorre o acréscimo nos valores da polarizagdo catolica tem como
consequéncia a reducdo do tamanho do cristal, e isso advém do aumento na densidade
de corrente e na incorporacao de aditivos (Sorour et al., 2017).

3.2.2.1. Glicerol

O glicerol, ou propano-1,2,3-triol, € um polialcool que também é chamado de
glicerina. Essa substancia é obtida principalmente como subproduto da reacdo na
fabricacdo do biodiesel, através da transesterificacdo de &cidos graxos. Tem sido
analisado como aditivo na eletrodeposicdo pois aumenta a eficiéncia de deposicdo e a
resisténcia a corrosao (Jesus, 2015; Pedroza et al., 2012).

A morfologia do revestimento depende da quantidade de glicerol adicionada ao
banho e presumivelmente a resisténcia a corrosdo também dependa dessa variacao, logo
a morfologia é diretamente proporcional a resisténcia a corrosdo. E perceptivel que a
adicdo do glicerol influencia na morfologia do depdsito, porque ao acrescenta-lo o
revestimento formado é mais compacto, devido ao refino dos grdos, tendo uma
concentracdo 6tima, a qual varia dependendo do elemento usado no revestimento (Jesus,
2015; Pedroza et al., 2012).

Na eletrodeposicdo com zinco o glicerol é adsorvido no depoésito reduzindo a
eficiéncia de deposicéo, e consequentemente reduzindo a condutividade do banho. Essa
adsorcdo do aditivo provavelmente interrompe o desenvolvimento dos grdos, gerando
um filme mais refinado e compacto das particulas de zinco, logo o contato do substrato

com o meio é menor (Jesus, 2015).

3.2.2.2. Gelatina

Os aditivos organicos frequentemente usados na industria sdo os coloides, que
tem como principais exemplos as colas e as gelatinas, pois conseguem produzir um
filme que reprime as reacdes eletroquimicas que ocorrem entre o material e 0 meio.
Essa caracteristica é relevante quando se trata da fragilizacdo por hidrogénio, pois
restringe a adsorcao do hidrogénio no substrato (Junior, 2018; Sorour et al., 2017).

A gelatina é formada por carbono, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio, e é vendida
comercialmente com um prego relativamente baixo. E utilizada como aditivo na

eletrodeposicédo pois interfere na dimensdo do grdo, o que gera um revestimento com



menos imperfei¢es e grdos com um maior refinamento, porém nédo pode ser adicionado
em grandes quantidades, pois acaba prejudicando o depoésito (Junior, 2018; Sorour et
al., 2017).

Com a incorporacdo da gelatina no revestimento da liga Zn-Ni percebeu-se o
aumento da eficiéncia de deposicdo e da resisténcia a corrosao. Além disso, também foi
constatado que a gelatina altera a morfologia do revestimento, pois quanto maior a
quantidade de gelatina gera uma reducdo no tamanho do gréo (Soares et al., 2006;
Soares et al., 2001).

A utilizacdo da gelatina na eletrodeposicdo de zinco mostrou-se mais eficiente
em concentracdes até 4g, pois a partir desse teor, em alguns estudos percebeu-se que a
taxa de corrosdo volta a crescer novamente, e em outros, que nao afeta a resisténcia a
corrosdo (Junior, 2018).

No revestimento de zinco a gelatina é usada como aditivo pois aumenta a
resisténcia a corrosdo, além de gerar um dep6sito mais suave, compacto e brilhoso. E
possivel comprovar, através do ensaio de microdureza e das imagens do MEV, que ela
produz um deposito mais refinado e compacto, ocasionando assim 0 aumento da dureza.
Contudo a gelatina tem a dureza menor do que 0 zinco, entdo a reducdo dos gréos,
aumenta a area de contorno de grdos por volume, que sdo empecilhos para a

movimentacdo das irregularidades explicando o aumento da dureza (Junior, 2018).

3.2.2.3. Nanoparticulas

As nanoparticulas tem sido amplamente estudadas, porque podem ser utilizadas
de inimeras formas e em muitas areas, devido as suas caracteristicas, permitindo o
aperfeicoamento de tecnologias existentes. Tem sido comprovado que 0 uso de
nanoparticulas codepositadas nos revestimentos obtidos por eletrodeposi¢cdo tem
melhorado algumas propriedades anticorrosivas do revestimento, como a resisténcia a
corrosdo (Cabral-Miramontes et al, 2019; Nasirpouri et al., 2020; Popoola et al., 2016).

As nanoparticulas sdo materiais insoltveis no banho de deposicéo e apresentam
pelo menos uma dimensdo inferior a 100nm. Os nanocompdsitos sdo materiais que
contém as nanoparticulas, seja como uma fase ou como um componente. Os
nanocompositos que sdo utilizados na eletrodeposicdo: nanomultimicamadas,

nanotubos, nanofios e nanocristais (Low et al., 2006; Nasirpouri, 2020).



A eletrodeposicdo com essas particulas é dependente de algumas variaveis, por
exemplo: pH do banho, temperatura do banho e caracteristicas da nanoparticula, como
tamanho potencial zeta e morfologia, pois esses fatores interferem no crescimento do
depdsito. A quantidade de nanoparticulas que séo incorporadas ao revestimento também
é dependente de algumas variaveis como a densidade de corrente e a concentracdo de
nanoparticulas no banho (Low et al., 2006; Nasirpouri et al., 2020).

As nanoparticulas geralmente alteram a morfologia, pois refinam os gréos, e
aumentam a resisténcia a corrosdo, pois devido a sua dimensdo podem ocupar as
lacunas e defeitos existentes no revestimento (Borges, 2023).

Na Tabela 2 podem ser vistos alguns estudos onde foram usaram as
nanoparticulas no revestimento de zinco e quais as melhorias que forneceram ao

depdsito.

Tabela 2. Trabalhos em que as nanoparticulas foram inseridas na eletrodeposi¢éo de Zn

Nanoparticula Melhoria Referéncia
NanoSPMs (etileno, propileno)  Aumentar a resisténcia a Boshkov et al.
COrrosdo (2008)
NanoSPMs (etileno, propileno)  Aumentar a resisténcia a Boshkov et al.
COrroséo (2017)
Nanopolietileno/ poliestireno Aumentar a resisténciaa  Koleva et al. (2010)
COIroséo
CTAB + nanoB4C Aumentar a resisténciaa  Kumar et al. (2012)

corrosao e a resisténcia

mecanica
NanoSiC Aumentar a rugosidade, a Sajjadnejad et al
dureza, a porosidade e a (2014)

resisténcia a corroséo do
depdsito de zinco
NanoGO Aumentar a resisténcia a Azar et al. (2020)

corrosao

As nanoparticulas ceramicas e poliméricas tém sido escolhidas como aditivo em

substituicdo das microparticulas usadas atualmente, por aumentarem a taxa de



nucleacdo e a resisténcia a corrosdo dos revestimentos, e isso acontece porque elas
produzem um depdsito com menos irregularidades. E possivel usa-las em
eletrodeposicdo com metais puros e em ligas metalicas (Boshkov et al., 2008; Boshkov
etal., 2017; Koleva et al., 2010; Sajjadnejad et al., 2014; Vathsala et al, 2011).

As nanoparticulas ceramicas e poliméricas conseguem preencher as lacunas do
revestimento, produzindo uma configuragcdo mais compacta que serve de bloqueio para
o desenvolvimento da corrosdo, consequentemente a corrosdo localizada é reduzida e
ocorre uma divisdo mais homogénea da corrente ao longo da corrosdo. As
nanoparticulas como Al;0s3, SiC, TiO., ZrOz, SiO2, SPM, CNTs sdo usadas em
revestimentos como Ni, Zn e Zn—Ni (Boshkov et al., 2008; Boshkov et al., 2017;
Koleva et al., 2010; Sajjadnejad et al., 2014; Vathsala et al, 2011).

No revestimento de zinco com carbeto de silicio, tendo a densidade de corrente
de 40mA/cm?, verificou-se uma melhora na resisténcia a corrosdo e na microdureza,
pois foi formada uma barreira protetora na superficie do depdsito, porque entende-se
que o SiC pode gerar o refino dos graos. O revestimento de zinco com éxido de grafeno
teve como resultado uma resisténcia a corrosao 5 vezes maior do que 0 zinco puro e a
taxa de corrosdo 15 vezes menor do que o0 zinco puro. E no revestimento de zinco com
carbeto de boro, na presenca de CTAB, o resultado obtido mostra que o tamanho do
grdo reduziu e aumentou a resisténcia mecanica, além de aumentar a resisténcia a
corrosdo (Al-Dhire et al., 2019; Azar et al., 2020; Kumar et al., 2012; Sajjadnejad et al.,
2014).

Dentre as nanoparticulas poliméricas estudadas, umas das principais sdo as
nanoparticulas de micelas poliméricas estabilizadas (SPM). Comprovou-se que, em
solucdo de NaCl, as SPM, formadas por Oxido de polipropileno no ndcleo e 6xido de
polietileno na casca (PEO7sPPO30PEO7s) e as que sdo formadas por poliestireno no
nacleo e Oxido de polietileno no involucro (PEO113-b-PS218), aumentam a resisténcia a
corrosdo no deposito de zinco. Essa melhora é explicada pela criagdo de um
revestimento que contém produtos de corrosdo e micelas poliméricas estabilizadas, o
qual age como bloqueio contra a corrosdo (Boshkov et al., 2008; Boshkov et al., 2017,
Koleva et al., 2010).

As nanoparticulas poliméricas e cerdmicas tem um custo elevado,
consequentemente isto é uma limitacdo para serem utilizadas. Por isso tem sido
estudadas nanoparticulas que sejam extraidas de polimeros naturais, as quais Sdo

denominadas de nanocristais de celulose (CNC) (Li et al., 2014).



3.2.2.4. Nanocristais de celulose

Recentemente tem crescido as pesquisas sobre materiais poliméricos
biodegradaveis que sejam obtidos de fontes renovaveis, pois esse tipo de biopolimero é
facialmente encontrado na natureza, devido a sua abundéncia, além de que alguns tem o
custo relativamente baixo para ser desenvolvido.

A celulose é um produto natural e renovavel, altamente abundante no mundo,
visto que pode ser encontrada em diversas matérias-primas, sendo que a fibra vegetal e
de madeira sdo as principais fontes naturais de celulose. A celulose é um polissacarideo
pois contém varias cadeias de polimeros conectadas, formando regiGes cristalinas, onde
encontram-se estruturas altamente ordenadas, e regides desordenadas. Por isso a
celulose ¢é utilizada para produzir nanocristais (Moon et al., 2011).

Alguns nanocristais de celulose tem sido bastante estudados, pois tem sido
comprovado em trabalhos que ao ser acrescentado no banho eletrolitico, formando um
composito de base metélica/nanopolimérica, eles auxiliam na melhora da resisténcia a
corrosdo do revestimento, pois conseguem preencher falhas existentes no deposito
devido ao seu reduzido volume, consequentemente o revestimento se torna mais
compacto, servindo de bloqueio para o desenvolvimento da corrosdo (Borges, 2023;
Lopes, 2022; Moon et al., 2011).

O nanocristal de celulose tem essa denominacdo por ter pelo menos uma
dimensdo em nanoescala e também pode ser nomeada de “bigodes” de celulose, pois
tem a forma de um fino bastdo alongado ou de “bigodes” com comprimento de 100 a
300nm. Outra caracteristica é que sao extremamente cristalinos e sdo contém
praticamente celulose pura (Hubbe et al., 2008; Zhou et al., 2009).

As caracteristicas do nanocristal produzido dependem da matéria-prima de
celulose escolhida e da metodologia de obtencdo, por isso muitos métodos tem sido
estudados para a obtencdo dos mesmos, como a hidrdlise acida, e cada fonte de celulose
utilizada também tem sido analisada para caracterizar o nanocristal, verificando o
tamanho, morfologia e cristalinidade, entre outras coisas, de cada uma (Li et al., 2014;
Moon et al., 2011).

H& dois tipos de nanocristais de celulose, 0s nanocristais obtidos a partir de
fibras vegetais, que alem da celulose contem lignina e hemicelulose, e 0s nanocristais
obtidos por hidrolise acida a partir de celulose microcristalina. Esses nanocristais

contem elevado teor de celulose e de cristalinidade sdo compostos de feixes agregados



de microfibras de celulose de tamanho multiplo com fortes ligacGes de hidrogénio
(Moon et al., 2011).

O mecanismo para obter esses nanocristais comega com 0 branqueamento da
fonte natural, onde séo retirados outros elementos que ndo sejam a celulose, como
lignina e hemicelulose. Depois tem a hidrélise acida, que geralmente é feita em solucao
de é&cido sulfirico, onde a fase amorfa € quebrada tornando-se sollvel em &agua,
enquanto que e a fase cristalina da celulose € mantida. Forma-se entdo componentes
nanométricos com alta cristalinidade, dispersos numa suspensdo coloidal aquosa, que
sdo os nanocristias de celulose (CNC). Os CNC’s formados ndo tem 100% de
cristalinidade por causa de alguns defeitos de superficie (Hamad, 2017; Mariano, 2016;
Moon et al., 2011).

Os parametros que podem ser controlados sdo a temperatura, a quantidade de
acido e o tempo de reacdo. Quando o tempo de hidrélise é curto partes da fase amorfa
podem permanecer pois ndo serdo completamente removidas e a cristalinidade seré
menor, porém caso o tempo se estenda demais pode ocorrer a degradagdo da celulose
cristalina, diminuindo o comprimento dos CNC’s (Hamad, 2017; Mariano, 2016; Moon
etal., 2011).

Diferentes fibras vegetais sdo usadas para obter as nanocristais de celulose como
0 algodao, a soja e o sisal. Os nanocristais de celulose produzidos a partir de origem
natural sdo fabricadas por um método que tem baixo custo e sdo mais acessiveis
comparadas as outras nanoparticulas poliméricas, por isso tem sido amplamente
estudada. A qualidade da CNC ¢é averiguada pela a andlise de determinadas
caracteristicas, que sdo: razdo de aspecto (L/D), morfologia, carga superficial e
cristalinidade (Li et al., 2014; Moon et al., 2011; Samir et al., 2015).

O algoddo tem se destacado como matéria-prima para a producdo de nanocristais
de celulose, pois contém um teor de celulose entre 82% e 96%. Foi visto que esses
nanocristais ao serem acrescentados ao banho eletrolitico de zinco aumentaram a
eficiéncia de corrente e a resisténcia a corrosdo. Uma explicacdo para esse aumento é o
fato que devido ao seu tamanho nanométrico eles conseguem ocupar as lacunas
existentes na superficie do revestimento tornando-a mais compacta, proporcionando
assim uma rugosidade menor. Além disso, outra justificativa € como os nanocristias de
algoddo tem pouca solubilidade e pouca condutividade elétrica eles podem se tornar
uma barreira fisica protetora, diminuindo a area de contato da superficie com o meio
agressivo (Hamad, 2017; Lopes, 2022).



Uma outra matéria-prima que também é usada na confeccdo dos nanocristais de
celulose é o sisal, ja que contém um teor de celulose entre 50% e 74%. Foi constatado
que ao serem adicionados no banho eletrolitico do revestimento de Zn-Ni
proporcionaram uma reducdo na rugosidade e no tamanho do cristalito, além de ter uma
maior resisténcia a corrosdo e uma maior eficiéncia de corrente (Borges, 2023).

A celulose microcristalina ja é usada na industria farmacéutica e alimenticia, por
ter uma alta concentracdo de celulose e uma alta cristalinidade, jA que séo feitos
processos para retirar outros elementos, como lignina e hemicelulose, da fibra natural,
além de terem o didmetro entre 10 e 50nm. Por conseguinte, € uma op¢do que tem sido
estudada para produziras nanoparticulas de celulose. Como tem altissimo teor de
celulose ndo é necessaria a etapa de branqueamento, para remover as outras substancias,
e, portanto, diminui o custo desse meétodo, além de diminuir o risco de ter
contaminantes no nanocristal produzido (Moon et al., 2011).

Em funcéo disso, este trabalho tem como intuito analisar os efeitos da adi¢éo de
nanocristais de celulose, a partir de celulose microcristalina, no banho eletrolitico de

zinco.



4. MATERIAIS E METODOS

4.1. PROCESSO DE DEPOSICAO

A metodologia para fazer a eletrodeposicao seguiu a seguinte sequéncia:
1 — Preparagdo dos nanocristais de celulose.

2 — Avaliagdo dos nanocristais de celulose.

3 — Preparacéo do substrato.

4 — Processo de deposicéo.

4.1.1. Preparagéo dos nanocristais de celulose

Primeiramente a celulose microcristalina foi submetida ao processo de hidrdlise
acida em, aproximadamente, 200 mL de solucdo de é&cido sulfirico 56%
(massa/volume), por 90 minutos sob agitacdo constante, entre 68 e 70°C. Apds 90
minutos, acrescentou-se aproximadamente 200 mL de &gua destilada gelada para
interromper o processo de hidrélise. Em seguida, a solucdo foi centrifugada para retirar
0 excesso de &cido e extrair os nanocristais de celulose. Cada ciclo durou exatamente 10
minutos. Os nanocristais surgiram a partir do 6° ciclo de centrifugacdo, momento em
que a solucdo se mostrou turva. Quando as suspensdes comecaram a apresentar
pouquissima turbidez, a partir do 15° ciclo, cessaram as centrifugacdes. Toda a
suspensdo obtida foi submetida ao processo de diélise, objetivando a mudanca do pH,
que estava aproximadamente 2, ou seja, extremamente acida, para um pH neutro,
aproximadamente 7, e apds 1 semana, a suspensao ja apresentava pH 7,0. A suspensdo
foi armazenada em geladeira e depois de certo tempo era feita uma agitacdo para evitar

a aglomeracdo dos nanocristais de celulose.

4.1.2. Avaliagéo do nanocristal de celulose

O potencial zeta é um parametro que avalia a estabilidade da suspensdo dos
nanocristais e foi avaliado através de um Litesizer DLS 500 (Anton Paar). As
dimensGes do nanocristal foram obtidas através do software ImageJ a partir da analise
das imagens obtidas por microscopia eletrénica de transmissdo (TEM), utilizando um
microscopio JEM2800 (Borges, 2023).



Tabela 3. Tamanho médio das particulas e o potencial zeta das nanoparticulas

Comprimento medio (nm) Largura média (nm)  Potencial Zeta (mV)
136,7 9,18 -28+ 2
Fonte: Propria

Conforme pode ser observado na Tabela 3, os nanocristais usados tinham uma
forma alongada e uma significativa relacdo comprimento/largura (razdo de aspecto), e
isso é importante pois estuda-se que uma proporcao de aspecto alta é capaz de gerar um
reforco em matrizes poliméricas. Além disso, quando o resultado do potencial zeta fica
superior a um modulo de 25 indicam uma boa dispersdo dos nanocristais no meio
(Borges, 2023; Hachaichi et al, 2021).

4.1.3. Preparacédo dos corpos de prova

O substrato usado foi 0 aco SAE 1020, pois possui algumas caracteristicas
importantes para a analise, como boa soldabilidade e pouca resisténcia mecénica, por
causa disso, esse aco é comumente empregado na inddstria como matéria-prima. Na

Tabela 4 consta os elementos contidos no aco SAE 1020 e suas concentracoes.

Tabela 4. Composi¢do do aco SAE 1020.

Elemento Concentracao (%)

Manganés 0,30a0,60
Carbono 0,18a0,23
Enxofre 0,05
Fosforo 0,04

Ferro 0,08a0,43

Fonte: CALLISTER, 2016

A primeira etapa foi recortar a chapa de a¢o no tamanho pretendido, fazer um
lixamento preliminar, para reduzir a oxidagcdo superficial do material, e imergir na
solucéo de &cido sulfurico com 0,5 mol/l de concentracdo no decorrer de 30 minutos.
Esse procedimento foi feito com o intuito de aumentar a fixa¢do do depdsito.

Para formar o eletrodo, o substrato foi soldado no fio elétrico, e a parte soldada
foi revestida com uma mistura de resina epdxi comum agente catalisador, ou chamado

popularmente de endurecedor, para garantir que na eletrodeposi¢do apenas 0 aco sera


https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov/?term=Hachaichi%20A%5BAuthor%5D

exposto. Em seguida, o substrato foi lixado com lixas de granulometria entre 100 e 600
mesh, com o intuito de aumentar a fixacdo do deposito.
Apos essas partes concluidas, os corpos de prova ficaram prontos e na Figura 2

pode ser observado um modelo.

Figura 2: llustracdo de um corpo de prova.
Fonte: Propria

4.1.4. Processo de eletrodeposicédo

Com o eletrodo finalizado foi realizado o processo de eletrodeposi¢éo, conforme
0 esquema ilustrado na Figura 1.

O banho eletrolitico utilizado neste estudo seguiu os padrdes comerciais € 0
mesmo esta especificado na Tabela 5, onde se encontram discriminados 0s reagentes e

as concentragdes usadas.

Tabela 5. Composi¢do do banho eletrolitico de zinco.

Reagentes Concentracéo
(mol/L)
Cloreto de zinco (ZnCl,) 0,10
Cloreto de aménio (NH4CI) 2,80
Acido borico (H3BOs) 0,32

Fonte: Propria

O aditivo foi colocado em diferentes concentragdes e as mesmas podem ser

vistas na Tabela 6. As concentracdes foram calculadas a partir da equacao 1.

Tabela 6. ConcentracGes, em volume/volume, adicionadas ao banho.

Banho Concentragéo CNC
(% viv)
0

A wWwpNDEF O
0o ~NO W

Fonte: Propria



volume da soluciao aquosa de nanocristais

v/v= *100% 1)

volume total do banho

Para a eletrodeposicdo utilizou-se um multimetro digital da Minipa modelo ET-
2082E, uma fonte Minipa modelo MPL-3303M com controle galvanostatico e um
béquer de vidro, contendo o banho eletrolitico e fechado com um tapador que possui
dois orificios para eletrodos, um é o eletrodo que foi produzido conforme a Figura 1, e
que funciona como catodo, e o0 outro € o eletrodo inativo de grafite, que funciona como
anodo. No circuito foi empregada uma densidade de corrente de 10 mA/cm2 no decorrer
de 18min.

Apos retirar os corpos de prova do circuito, 0os mesmos foram lavados com agua
destilada, para remover qualquer residuo que tenha ficado na superficie e secos com um
secador. Os corpos de prova utilizados para obter os resultados foram os terceiros em

cada condicdo.
4.2. AVALIACAO DO PROCESSO DE DEPOSICAO

A eficiéncia de deposigédo foi obtida nos banhos sem e com o aditivo em
diferentes concentracOes, sendo que foram realizados em triplicata para cada condicéo,
com a densidade de corrente de 10mA/cm? durante 18 minutos.

O substrato € pesado antes e depois da eletrodeposicao e a diferenca entre esses
valores resulta na massa que foi depositada no substrato. Para isso foi necessaria uma
balanga analitica com preciséo de 4 casas decimais. Com esse valor € possivel calcular a
eficiéncia, pois € encontrada a partir da comparacgdo entre a massa tedrica que deveria
ser depositada e a massa que efetivamente foi depositada no substrato. A equagao2

demonstra como este calculo é feito.
C A0 _ (m¢—me)
Eficiéncia (%) = |1 ——=| 100 (2)
t

4.3. AVALIACAO DA RESISTENCIA A CORROSAO

Utilizou-se ensaios para averiguar a resisténcia a corrosao dos corpos de prova

depositados em ambientes corrosivos.



4.3.1. Ensaios de perda de massa

Na primeira parte do ensaio de perda de massa pesaram-se 0S corpos de prova
em uma balanca com escala de 0,0001g e colocados em 40mL de solucdo de 0,5
mol/litro de cloreto de sddio por 24 horas. Na Figura 6 pode-se visualizar essa etapa.

Posteriormente foram retirados, lavados com é&gua destilada, imersos na

solucdo de 1 mol/litro de acido aminoacético por 1 minuto, lavados novamente com
agua destilada e secos com um secador, para retirar qualquer residuo que tenha ficado
na superficie. Depois pesaram-se 0s corpos de prova outra vez para aferir a diferenca de
peso e analisar a perda do revestimento protetor causada pela corrosao.

Com isto é possivel calcular a taxa de corrosdo com a Equagéo 3.

~ Kw
Taxa de corrosio = — (3)
ATD

Na Equacdo 3 o K é uma constante, com o valor de 8,76x10* (mm/ano), o W é a
diferenca das massas de antes e depois da exposicdo do corpo de prova ao meio
corrosivo (g), A é a area que ficou em contato com o meio corrosivo (cm?), T é o tempo

que o corpo de prova ficou imerso no banho (h) e D é a densidade do zinco (g/cm?).

Figura 3: Recipientes com os corpos de prova imersos em 40mL na solucdo de NaCl
Fonte: Propria

4.3.2. Ensaios eletroquimicos

O instrumento AUTOLAB Potentiostatic&Galvanostatic modelo PGSTAT 100
foi usado na obtencdo das medidas eletroquimicas, utilizando o software Autolab
NOVA 1.7. Antes da polarizagdo, os corpos de prova foram imersos em solucéo
corrosiva durante 10 minutos e, além disso, ficaram em condigdes de circuito aberto por
10 minutos antes dos ensaios eletroquimicos. Este procedimento foi realizado para
chegar em um potencial de eletrodo estavel, que é tido como potencial de circuito aberto
(EOCP).



As curvas de polarizacdo potenciodinamica foram obtidas com uma taxa de
varredura de 10 mV.s-1 na direcdo anodica. Uma faixa de varredura potencial foi
aplicada entre -0,1 V a +0,1 VV em relacdo ao Eocp. A partir das curvas de polarizagéo
potenciodindmica encontrou-se o potencial de corrosdo (Ecorr), a resisténcia de
polarizacdo (Rp) e a densidade de corrente de corroséo (Icorr). O Rp foi derivado em
torno do Ecorr, aproximadamente + 10 m, da inclinacdo no gréfico de densidade de
corrente potencial. Com isto é possivel calcular o Icorr com a equacéo 4.

Icorr = (Bax fc)/2.303Rp (Ba + fc) 4)

Os resultados de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram obtidos com
0 Eocp na faixa de frequéncia de 10 mHz a 100 kHz e uma amplitude de 10 mV da

tensdo senoidal.

4.4. AVALIACAO DA MORFOLOGIA E ESTRUTURA DO REVESTIMENTO

4.4.1. Ensaios de Microdureza

Utilizou-se o ensaio de microdureza para observar o tamanho dos graos, pois
guando é alterada essa dimensdo em um material policristalino as propriedades
mecanicas sdao modificadas. Quando o tamanho do grdo diminui, a area de contorno
aumenta, por conseguinte o deslocamento dos grdos é prejudicado pelas discordancias,
acarretando em um material comum a dureza maior.

O equipamento utilizado foi 0 microdurémetro modelo Shimazdu - série HMV,
no qual foi colocada uma carga de 100g e com o tempo de carga de 15s. As medicOes
foram feitas em triplicata.

4.4.2. Difracdo de Raio-X

Utilizou-se o difratdbmetro da SHIMADZU modelo XRD-6000, com a radiagéo
CuKa (40 kV e 40 mA) e faixa de angulo de 20 para identificar os picos. Com esse
instrumento foi possivel obter a cristalinidade dos corpos de prova, que é usada

paraverificar as diferencas entre os depositos com e sem CNC.



Com esses dados do difratdbmetro calculou-se o coeficiente de textura, através da

Equacdo 5, para auxiliar no estudo da resisténcia a corrosao.

1 /o(nkl
T (hkl) = —kD/70(kD 5
c(hk) %Zl(hkl)/zlo(hkl) ©)

Na Equacdo 5 o I(hkl) é a intensidade da linha de difracdo da reflexdo (hk.l) do
revestimento de zinco; o lo(hkl) é a intensidade dos picos da amostra de pé de zinco de

referéncia e n € o nimero de picos no difratograma.
4.4.3. Microscopia Eletronica de Varredura

Utilizou-se a microscopia eletronica de varredura para observar a morfologia do
zinco no substrato, pois produz imagens a partir de um feixe de elétrons irradiado por
um filamento capilar de tungsténio, que € o eletrodo negativo, gerando uma diferenca de
potencial entre 5 e 30 Kv, enquanto que o eletrodo positivo atrai os elétrons em alta
velocidade e as lentes corrigem o alinhamento do feixe de elétrons.

O equipamento onde obteve-se as imagens e a rugosidade da superficie do
revestimento por microscopia confocal de varredura a laser (LSCM) foi o Olympus
modelo LEXT OLS4100.



5. RESULTADOS E DISCURSAO

5.1. AVALIACAO DA DEPOSICAO

Foram realizados testes de eficiéncia de deposicdo galvanostatica do
revestimento de zinco com e sem adigédo de diferentes concentra¢des dos nanocristais de
celulose, sendo feito em triplicata para cada condicdo. A eficiéncia de deposicdo foi
avaliada atraveés da determinacdo da eficiéncia de corrente das amostras analisadas, na
densidade de corrente de 10 mA/cm? aplicada durante um periodo de 18 min.

Na Tabela 7 estdo as medidas de eficiéncia de corrente para cada concentracao
de nanocristais de celulose no banho de deposicdo do zinco, e os respectivos valores

méaximo, minimo e médio de cada eficiéncia.

Tabela 7. Resultados da eficiéncia de corrente do banho de Zn com e sem aditivo

CNC Eficiéncia Eficiéncia Eficiéncia
(% VvIVv) minima (%) maxima (%) média (%)
0 85,3 90 88
3 80,7 91 86
6 82,3 92 87
7 92 98,4 95
8 87 90,7 88

A Figura 4 apresenta de forma grafica a relacdo da eficiéncia de corrente da
deposicdo galvanostatica do revestimento de zinco versus a concentracdo de
nanocristais de celulose, mostrando os valores médios, minimos e maximos de
eficiéncia obtidos.

Como pode ser visto na Figura 4, a eficiéncia de corrente do depdsito de Zn
situa-se entre 88 e 95%. Os resultados da eficiéncia de corrente de deposi¢cdo mostram
que, na média, o banho com o teor de 3%v/v de nanocristais de celulose ficou abaixo do
valor encontrado para o0 banho de zinco puro, enquanto que nas concentragdes de 6% e
8% os valores médios ficaram dentro da margem de erro do banho comercial,
consequentemente foram irrelevantes.

O aumento da eficiéncia de deposicdo € aspecto significativo para diminuir os

gastos num processo industrial de eletrodeposicéo.
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Figura 4. Eficiéncia de corrente em funcdo da concentracdo de CNC

Além disso observa-se na Tabela 6 que o banho na presenca de um teor de 7%
v/v a eficiéncia de corrente alcangou um valor minimo superior ao valor maximo do
deposito obtido na auséncia do nanocristal, 0 que indica que para essa concentragdo
ocorreu a elevagéo da eficiéncia de corrente com a adigéo do nanocristal.

Um motivo provavel para os valores encontrados nos teores de 3%, 6% e 8%
vlv, terem essa diferenca irrisoria é a preparacdo incorreta do substrato, pois as
impurezas e os defeitos deixados na superficie do substrato interferem na estrutura do
depdsito afetando os resultados. Outra possibilidade é a formacdo de uma fina camada
de oxido de zinco na superficie do substrato quando ele é exposto ao ar, pois 0 zinco
reage com oxigénio presente no ar.

E possivel que o aumento da eficiéncia de corrente no teor de 7% v/v tenha
relagdo com o desempenho dos nanocristais como um sitio de nucleacdo heterogéneo. A
reducdo do tamanho do cristalito nessa concentragdo evidencia que 0s nanocristais de
celulose atuam como sitios de nucleacao.

A eficiéncia de deposicdo ter sido menor no teor de 8% também pode ser
explicada pelo aumento da aglomeracdo dos nanocristais, pois isto resulta em uma
diminuicdo no numero de sitios de nucleacdo.

Outra possibilidade para explicar o aumento da eficiéncia de corrente no teor de

7% viv é a diminuicdo dos defeitos na superficie do revestimento, gerando uma



superficie mais compacta, o que dificulta a evolugcdo de hidrogénio, pois os defeitos
atuam como locais de adsorcéo de hidrogénio. Logo menos defeitos, menor evolucdo de

hidrogénio, maior eficiéncia de corrente.

5.2. AVALIACAO DA RESISTENCIA A CORROSAO

O teste de perda de massa e os testes eletroquimicos foram utilizados para
verificar o efeito da adicdo de nanocristais de celulose na resisténcia a corrosao do

revestimento de zinco na solucéo de 0,5 mol/litro de cloreto de sédio (NaCl).

5.2.1. Ensaios de perda de massa

O teste de perda de massa foi realizado trés vezes em cada concentracdo, ou seja,
em triplicata, com a densidade de corrente de deposicdo de 10 mA/cm? e um tempo de
imers&o de 24h. E a partir desses ensaios pode-se calcular a taxa de corrosao.

Na Tabela 8 e na Figura 5, em forma de gréfico, estdo representados os valores
médios, minimos e maximos da taxa de corrosao para cada teor analisado.

A partir da Figura 5 percebe-se que a taxa de corrosao reduz na medida em que a
concentracdo de nanocristais de celulose aumenta, e que a menor taxa é observada na
concentracdo de 7% v/v, sendo compativel com os resultados demonstrados na
eficiéncia de deposicdo. Ao comparar 0 banho sem nanocristais com o banho com teor
de 7%vl/v € constatada uma diferenca 2 vezes menor na taxa de corrosdo, ou seja, a
adicdo dos nanocristais melhora consideravelmente a resisténcia a corrosdo do

revestimento de zinco, quando usado numa concentracao 6tima.

Tabela 8. Resultados da taxa de corrosdo do banho de Zn com e sem CNC

CNC Taxa de corrosdo Taxa de corrosdo Taxa de corrosao
(% v/v)  minima (mm/ano) maxima (mm/ano) média (mm/ano)

0 0,137 0,165 0,148
3 0,100 0,128 0,122
6 0,092 0,114 0,104
7 0,076 0,083 0,079
8 0,090 0,112 0,104
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Figura 5. Taxa de corrosdo em funcdo da concentragédo de CNC

Uma possivel explicacdo para a variacdo dos valores encontrados é a formacao
de uma camada de Oxido de zinco no substrato quando € exposto ao ar, fator que
também pode influenciar a eficiéncia de deposi¢do, pois interferi no peso da amostra,
consequentemente altera a taxa de corrosdo. Outra possibilidade é que a quantidade de
zinco depositado no substrato tenha sido diferente em cada amostra, interferindo no
peso, consequentemente alterando a taxa de corrosdo. Além disso, a etapa realizada para
remover produtos de corrosdo do substrato apos retirar o material da solucdo de NaCl,

também pode afetar os resultados, pois pode alterar o deposito.

5.2.2. Ensaios eletroquimicos

A taxa de corrosdo foi avaliada através de ensaios eletroguimicos que
envolveram a obtencdo de curvas de polarizacdo potenciodindmica, e a obtengéo a partir
dessas curvas do potencial de corrosdo (Ecorr), densidade de corrente de corrosédo
(icorr) e resisténcia de polarizacdo (Rp). Foram tambem obtidas medidas de
espectroscopia de impedancia.

Obteve-se as curvas de polarizacdopotenciodindmica, curvas de Tafel, dos
revestimentos de zinco na auséncia e presencade diferentes concentracdes
denanocristais de celuloseem solucdo de 0,5 mol/L de NaCl, as quais podem ser

observadas na Figura 6.
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Figura 6. Curvas de polarizacdo potenciodindmica dos revestimentos de Zn obtidos na
auséncia e na presenca de diversas concentracoes de CNC

Na Figura 6 observa-se que as curvas estdo bem préximas tornando a analise dos
resultados ndo tdo precisa. Apesar disso é possivel verificar que na regido anddica do
potencial em torno de -0,95V, em polarizagdo baixa, as curvas apresentam uma
densidade de corrente menor, porém a menor densidade € vista na curva do banho com a
concentracdo de 7% v/v. Com isso pode-se admitir que nesse teor o filme passivo do
revestimento terd uma maior capacidade protetora, aumentando a resisténcia a corrosao.
Porém é dificil discernir qualitativamente a densidade de corrente na regido passiva a
partir das curvas de polarizacdo potenciodindmica, por conseguinte também dificulta
discernir qualitativamente a resisténcia a corrosao.

Na Tabela 9 estdo representados os valores do potencial de corrosao (Ecorr), 0s
valores medios da densidade de corrosao (icorr), da resisténcia a polarizagdo (Rp), e da
taxa de corrosdo determianados a partir do icorr. Vale ressaltar que a densidade de

corrente e a resisténcia a polarizacdo foram obtidos em triplicata.



Tabela 9. Potencial de corroséo (Ecor), densidade de corrosédo (icorr), taxa de corrosdo
e resisténcia a polarizacdo (Rp)dos revestimentos Zn obtidos na auséncia e presenca de
varias concentracdes de CNC

CNC Ecorr Icorr Taxa de corroséo Rp
(% VIV) (VscE) (10°A/cm?) (mm/year) (Qcm?)
0 -1010 3,21 0,48 586
3 -1020 2,70 0,40 716
6 -1035 1,42 0,21 991
7 -1035 0,76 0,11 1850
8 -1060 1,37 0,21 1285

A partir da Tabela 9 observa-se que os parametros eletroquimicos obtidos
demonstram que a adicdo de nanocristais de celulose aumentam a resisténcia a corrosao
do revestimento de zinco, pois apresentam uma resisténcia a polarizagdo maior e uma
densidade de corrente menor, evidenciando a tendéncia desse material melhorar a
resisténcia a corrosdo. Além disso, é notorio que os resultados mais satisfatorios foram
encontrados na concentragcdo de 7% v/v, corroborando com os dados encontradosno
teste de perda de massa.

Na Tabela 8 nota-se também que o Ecorr dos revestimentos com nanocristais de
celulose € menor que o do banho comercial, contradizendo os resultados dos outros
pardmetros, e essa inconsisténcia também foi vista no estudo feito por Nemes et al.
(2013). Nesse estudo foi observado que o Ecorr do revestimento de zinco puro foi maior
que o revestimento de Zn-TiO2, porém a taxa de corrosdo, calculada pela densidade de
corrosdo, do Zn-TiO; foi menor que a do zinco puro. Uma explicagdo para o resultado
do Ecor ser contraditorio aos outros parametros eletroquimicos, pode ter relacdo com a
mutabilidade do Ecor, visto que o mesmo é obtido de um metal durante a corrosao,
enquanto que o icor ¢ a taxa de corrosdo detectada no instante em que € feita a medicéo.

Outro método utilizado para analisara influéncia da adi¢cdo de nanocristais de
celulose na resisténcia a corrosdo no revestimento de Zn € a espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE), sendo que os resultados s&o demonstrados no diagrama
de modulo de impedancia de Nyquist e Bode |Z].

Nas Figuras 7 e 8 encontram-se os diagramas de Nyquist e Bode
respectivamente, das amostras de revestimentos de zinco obtidos na presenca de

diversas concentra¢Ges de CNC imersas numa solugédo de NaCl 0,5M.
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Figura 7. Diagrama de Nyquist em solugdo de NaCl 0,5M dos revestimentos de zinco
obtidos na auséncia e na presenca de diversas concentra¢es de CNC
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Figura 8. Diagrama de Bode em solugdo de NaCl 0,5M dos revestimentos de zinco
obtidos na auséncia e na presenca de diversas concentraces de CNC

No diagrama de Nyquist os eixos horizontal e vertical sdo as partes real e
imaginaria, respectivamente Z’ e Z”, da impedancia medida. Esse diagrama ¢
caracterizado pelos resultados estarem dispostos na forma de um semicirculo. Em
alguns aparece o comportamento de difusdo de Warburg, que consiste da forma de
semicirculo seguida por uma linha reta tangente ao eixo real num &ngulo de 45° e



nesses casos fica evidente que o mecanismo de corrosdo tem uma contribuicdo que nao
pode ser desprezada no processo de difuséo, enquanto que nos diagramas que esse
comportamento ndo aparece fica evidente que o mecanismo de corrosdo é controlado
apenas pela etapa de transferéncia de carga (Bekish et al, 2010; Pedroza, 2013).

No diagrama de Bode |Z| os eixos horizontal e vertical sdo respetivamente a
impedancia Z, em ohms (Q), e a frequéncia, em Hertz (Hz). Nesse diagrama, a
subtracdo da impediéncia final e inicial resulta na resisténcia a polarizacdo (Rp) e, na
regido de alta frequéncia, o log |Z| € menor e tende a permanecer constante.

Além disso, na faixa de frequéncia menor que 1Hz pode-se analisar a reacdo de
corrosdao na éarea de interacdo do metal com 0 revestimento e nessa regido o
comportamento da impedancia é relacionado a resisténcia a polarizagdo, por isso uma
maior impedancia preconiza uma maior resisténcia a polarizacdo, de modo consequente
uma maior resisténcia a corrosdo. Na faixa de frequéncia de 1 a 1000Hz é retratada a
variacdo da condutividade elétrica no revestimento enquanto esta no meio corrosivo. E
na faixa de alta frequéncia, que é maior que 1000Hz, a tendéncia é ser constante. Essa
regido marca a presenca de peliculas de passivacdo e outros tipos de revestimentos
sobre o metal (Chen et al, 2017; Pedroza, 2013).

Sendo assim, os valores de impedancia do digrama de Bode, na regido com
baixa frequéncia, sdo utilizados na anélise da resisténcia a corroséo.

A partir da observacdo da Figura 7, o diagrama de Nyquist, fica evidente em
todas as curvas a forma de semicirculo, porém nos revestimentos de zinco com
nanocristais de celulose, nos teores analisados, fica visivel o aparecimento do
comportamento de difusdo de Warburg. Pelos semicirculos é possivel verificar a
resisténcia a corrosdo, pois quanto maior o diametro do semicirculo, maior € a
resisténcia a corrosao, portanto é notorio que o revestimento que contém 7% v/v de
nanocristais de celulose tem a maior resisténcia a corrosdo, enquanto que o revestimento
sem CNC tem a menor. Em vista disso conclui-se que a adicdo de CNC aumenta a
resisténcia a corrosao, e este desempenho é melhor na concentracao de 7% v/v.

Na Figura 8 pode-se ver que, na frequéncia de 0,1Hz, os revestimentos de zinco
com nanocristais de celulose a impedancia é maior do que nos revestimentos de zinco
puro, e o valor mais elevado é visto na concentracdo de 7% v/v. Esses dados indicam
que a adicdo de nanocristais de celulose aumenta a resisténcia a polarizacdo e

consequentemente aumenta a resisténcia a corrosdo, principalmente no teor de 7% v/v.



Com base nos gréaficos de EIE pode-se calcular a resisténcia a polarizacdo (Rp) e
da solucdo (Rs), e isso ocorre pela aproximacdo da resposta experimental do EIE a
impedancia de um circuito analégico equivalente simples, ou seja, utilizando um
circuito elétrico equivalente, com os valores extraidos das Figuras 7 e 8, obtém-se 0 Rs
e o Rp.

O Rs e 0 Rp foram obtidos de amostras expostas numa solucdo de NaCl 0,5 M e
em triplicata. Possuem um erro maximo de cerca de £0,3 Q cm? e cerca de £28 Q cm?,

respectivamente e os resultados encontrados podem ser vistos na Tabela 10.

Tabela 10. Valores de resisténcia da solucdo (Rs) e resisténcia de polarizacdo (Rp) de
depdsitos de Zn na solucédo de NaCl 0,5 M obtidos pelo ajuste da impedancia do circuito
equivalente aos dados de impedancia experimental.

CNC Rs Ry
(% VIv) (Qcm?) (Qcm?)
0 - 55.7
3 27,4 251
6 25,0 261
7 26,4 771
8 30,4 297

Conforme observado na Tabela 10, os valores de Rp dos revestimentos de zinco
contendo nanocristais de celulose ficaram maiores do que 0 revestimentos de zinco
puro, evidenciando que a adi¢do dos nanocristais aumenta a resisténcia a corrosao do
revestimento de zinco. O maior valor encontrado foi com o teor de 7% v/v.

Baseado nos resultados da EIE é possivel verificar a coeréncia dos resultados
encontrados com os testes de perda massa e o0s obtidos atraves das curvas de
polarizacao, demonstrando que o deposito obtido a partir do banho com o teor de CN de

7% v/v € 0 que apresenta maior resisténcia a corrosao.

5.3. AVALIACAO DA MORFOLOGIA E ESTRUTURA DOS DEPOSITOS

Para analisar a adicdo dos nanocristais de celulose no banho eletrolitico é
necessario averiguar as alteracbes provocadas na morfologia e na estrutura dos

depésitos formados.



5.3.1. Analise da morfologia e da rugosidade do revestimento de zinco

Para observar a morfologia e a estrutura do revestimento de zinco na auséncia e
na presenga de teores diferentes de CNC foi feita uma microscopia eletronica de

varredura (MEV). As imagens obtidas podem ser vistas na Figura 9.

Figura 9. Imagens da microscopia eletrbnica de varredura (MEV) da superficie do
revestimento de zinco na auséncia e na presenca de diversas concentracées de CNC: a)
sem aditivo; b) 3% v/v; c) 6% viv; d) 7% vl/v; e) 8% v/v. A zona de observacdo
corresponde ao centro das amostras.

A partir da Figura 9 é possivel verificar que os cristais do revestimento de zinco
puro sdo orientados aleatoriamente e tem o formato de plaquetas hexagonais, contendo
poros ocasionais. Em contrapartida, os cristais nos revestimentos com adicdo dos
nanocristais de celulose séo diferentes no tamanho e na porosidade, evidenciando que 0s
CNC'’s causam mudangas significativas na morfologia do depdsito.

Nas imagens da Figura 9 é perceptivel que os revestimentos com 0s nanocristais
sdo mais compactos e uniformes, pois o tamanho do gréo e a porosidade sdo menores do
gue no revestimento de zinco puro. Com isso pode-se inferir que os nanocristais de

celulose promovem um refinamento estrutural no revestimento de zinco, e por



consequéncia melhora a resisténcia a corrosdo, pois um revestimento mais compacto e
uniforme significa que tem menos defeitos na superficie, logo ira dispor de uma &rea
menor interagcdo com o0 meio agressivo.

Outrossim, é a constatacdo que a reducdo no tamanho do grdo é mais intensa no
revestimento com o teor de 7% v/v, e uma possivel explicacdo para essa reducdo é
relacionada com a taxa de nucleacdo. Os nanocristais agem como sitios de nucleacao
heterogéneos, aumentando a taxa de nucleagdo, e isso proporciona o refinamento do
grdo. Como efeito forma-se uma superficie mais lisa, 0 que gera um revestimento mais
compacto. Além disso, os nanocristais dificultam a formacdo de poros no decorrer da
eletrodeposicdo, ajudando no desenvolvimento de uma superficie mais homogénea.
Resultados parecidos foram encontrados no estudo desenvolvido por Kumar et al (2013)
em revestimentos de zinco com a adi¢do de nanoparticulas de Ag.

Contudo, também é perceptivel que no revestimento com teor de 8% v/v o
tamanho do grdo é maior, logo a compactacdo da superficie € menor, comparado ao
revestimento com teor de 7% v/v e essa variacdo pode ser explicada pela aglomeracao
dos nanocristais de celulose no banho eletrolitico.

Com o MEV também foi possivel observar a secdo transversal e a espessura do
revestimento na auséncia e na presenca de teores diferentes de CNC, e essas imagens
podem ser vistas na Figura 10.

Fica notdrio na Figura 10 que os nanocristais de celulose aumentam a espessura
do revestimento e esse fato pode ser explicado pela atuacdo do CNC como sitios ativos
no revestimento de Zn, possibilitando o desenvolvimento de nacleos de zinco, e esse
aumento é observado até o teor de 7% v/v, porém no teor de 8% v/v é visto uma
diminuicdo e que € possivel ser justificado pela aglomeracdo do CNC.

O aumento na espessura do revestimento também pode ser explicado pelo fato
de que nanocristais de celulose podem agir como sitios de nucleagdo heterogéneos no
revestimento e isso diminui o distanciamento entre os sitios, gerando uma superficie
mais suave, porém quando no teor de 8% v/v o distanciamento entre os sitios aumentou

e isso deve ter ocorrido por conta da aglomeracdo do CNC.
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Figura 10. Imagem da secdo transversal da superficie do revestimento de zinco na
auséncia e na presenca de diversas concentracées de CNC: a) sem aditivo; b) 3% v/v; c)
6% v/v; d) 7% viv; e) 8% v/v; ) espessura do revestimento em pum

Para ter uma compreensdo melhor da interferéncia do CNC na morfologia do
revestimento, foram obtidas imagens no microscopio confocal para analise da
rugosidade dos revestimentos. As imagens topogréaficas bidimensionais dos depdsitos de
Zn obtidas na auséncia e presenca de diversas concentragdes de nanocristais de celulose

séo mostradas na Figura 11.

Figura 11. As imagens topogréficas bidimensionais do revestimento de zinco obtidas
na auséncia e presenca de diversas concentracfes de CNC: a) sem aditivo; b) 7% v/v; c)
8% V/v.

Baseado na Figura 11 é perceptivel que os revestimentos tem uma morfologia do
tipo duna de areia e que a incorporacdo dos nanocristais de celulose na concentracdo de

7% v/v modifica a superficie do revestimento, pois gera uma superficie mais lisa,



demonstrando que o CNC com esse teor terd uma reducdo na rugosidade. Contudo na
concentracdo de 8% v/v a superficie € menos uniforme, sendo semelhante ao
revestimento de zinco sem nanocristais.

As medicdes da rugosidade foram feitas no microscépio confocal e os resultados
encontram-se na Tabela 11.

Conforme pode ser visto na Tabela 11, os valores da rugosidade nos teores de
3% e 6% v/v estdo dentro da faixa de erro do revestimento sem a presenca de CNC, por
isso ndo é possivel averiguar o efeito da adicdo dessas concentracfes de nanocristais na
rugosidade. Contudo, no revestimento com o teor de 7% v/v fica visivel a diminuicdo na

rugosidade, evidenciando uma concentragdo 6tima em que a rugosidade é minima.

Tabela 11. Pardmetros de rugosidade revestimento de zinco obtidas na auséncia e
presenca de diversas concentragdes de CNC, onde: Ra corresponde a média aritmética
do valor absoluto da saida da superficie acima e abaixo do plano médio dentro da area
de amostragem, Rp altura do pico mais alto dentro da &rea definida, e Rv a
profundidade do vale mais profundo dentro da area definida.

CNC Ra Rp Rv
(% viv) (pm) (pm) (pm)
0 0,91 + 0,08 48+0,6 39+0,1
3 0,83 + 0,09 41+0,6 3,8+0,3
6 09+0,1 5,1+ 0,4 3,8+05
7 0,69 + 0,01 3,2+0,7 2,4+0,1
8 0,89 + 0,04 45+0,7 3,7+03

A partir da andlise da Tabela 11 fica evidente que a adicdo dos nanocristais de
celulose na concentracdo de 7% v/v reduz a rugosidade do revestimento (Ra), tendo o
menor valor de rugosidade (0,69 £ 0,01). Observa-se ainda que nesse teor os valores de
altura do pico mais alto (Rp) e profundidade do vale mais profundo (Rv) foram os
menores em comparacao as outras concentracdes, com valores de 3,2+0,7 e 2,4+0,1
respectivamente. Contudo, nas concentracbes de 2,5% e 5% v/v, parece que a
quantidade de nanocristais foi insuficiente para alterar significativamente a rugosidade.

A alteracdo na rugosidade do revestimento causada pela adicdo das
nanoparticulas tem relacdo com a atuacdo como sitios de nucleagdo heterogéneo e com
a distancia entre as elas. Os estudos constataram que uma menor distancia entre as
nanoparticulas gera uma superficie mais uniforme, ou seja, menos rugosa, reduzindo os

valores da rugosidade. Por isso um fator importante € o nivel de aglomeracdo das



nanoparticulas, porque se tiver mais aglomerado tera um distanciamento maior entre os
sitios de nucleacdo, logo a superficie tera mais defeitos, formando uma superficie menos
lisa e, consequentemente, a rugosidade do revestimento sera maior. Outrossim, é que
quanto mais aglomeradas maior a dificuldade na difusdo dos cations metalicos, logo
ocorrera uma difusdo seletiva dos ions metalicos, produzindo um revestimento menos
uniforme (Karim et al., 2021; Tsongas et al., 2019).

Baseado nos resultados encontrados nesse trabalho, os nanocristais de celulose,
no teor de 7% v/v, geraram uma distribuicdo suficientemente homogénea para evitar
uma aglomeracdo mais intensa, porém no teor de 8% v/v entende-se que nao ocorreu
essa distribuicdo homogénea gerando aglomeragdo e por conseguinte uma maior
rugosidade. E plausivel que a reducéo na rugosidade tenha sido motivada devido ao seu
pequeno tamanho, pois 0s nanocristais conseguem preencher os defeitos locais, como
falhas e lacunas, na superficie do revestimento, além do desempenho como sitios de

nucleacdo.

5.3.2. Andlise da estrutura do revestimento de zinco

Para analisar o efeito dos nanocristais de celulose na estrutura do depdésito de
zinco foi obtido o padréo do difratograma dos revestimentos, gerado a partir da difragdo
de raio-X, e que pode ser observado na Figura 12.

Nos difratogramas vistos na Figura 12 é perceptivel observar a presenca de picos
finos caracteristicos de uma estrutura cristalina, mesmo com os nanocritais. Outrossim é
que 0s nanocristais contem carbono, o qual contribui na formacéo de estruturas amorfas,
podendo elevar a resisténcia a corrosdo do revestimento, porém ¢ visivel que a
concentragéo de carbono néo alterou a estrutura de cristalina para amorfa.

E possivel ver a existéncia do pico referente ao zinco, porém também tem o pico
referente ao ferro, que pode ser justificado por rachaduras no revestimento, as quais
deixam exposto o substrato.

Para avaliar mais detalhadamente o efeito do nanocristal de celulose na
orientacdo cristalografica do revestimento de zinco foi obtido o coeficiente de textura
(CT), pois, de acordo com Roventi et al. (2013) o CT mostra as propor¢des dos planos
no deposito, podendo verificar o padrdo de crescimento e a formagdo dos grdos, e

consequentemente analisar a microestrutura do revestimento. A Figura 13 contém o



coeficiente de textura percentual calculado para cada pico dos padrbes de difracdo
(DRX).

=
S
S
@
8| 88 | S g o
z A o A & W 8% viv
@ ¥
c b___,\.J__J A r » J 7% viv
& N ) 6% viv
== \ L 3%V
I N A R J\ 0% viv
L 1 L 1 M 1 n 1 "
30 40 50 60 70 80
206 (graus)

Figura 12. Padrdo de difratogramade raio-X dos depdsitos de Zn obtidos na auséncia e
presenca de diversas concentracdes de CNC.

Coeficiente de textura (%)

v 3% B T%vw . B%vN

Figura 13. Coeficiente de textura relativo do depdsito de Zn obtidos na auséncia e
presenca de diversas concentracfes de CNC.



A analise da orientacdo cristalografica nos revestimentos cristalinos €
importante, pois, dependendo dos planos cristalogréficos presentes, ou seja, a textura
presente no revestimento, os planos podem interferir nas propriedades do revestimento,
como a dureza e a resisténcia a corrosdo. Os planos mais compactos sdo 0s que contém
uma maior energia de ligacdo entre os atomos da superficie, pois demonstra uma ligacédo
mais forte do substrato com o revestimento, resultando no aumento da dureza e da
resisténcia a corrosdo (Anwar et al., 2020; Jantaping et al., 2017).

E perceptivel pela Figura 13 que a preferéncia na orientacdo cristalografica sdo
os planos (110) e (101) tanto nos depositos de zinco puro como nos depositos de zinco
na presenca de nanocristais de celulose, e esses planos sdo 0s que contém uma maior
energia de ligacdo entre os atomos, comparado aos planos (102) e (103). Com isso é
observado que a adi¢do dos nanocristais de celulose ndo modifica significativamente a
orientacdo do cristal de zinco.

Dos padrées de DRX encontrados, vistos na Figura 12, foi possivel obter o
tamanho dos cristalitos, calculado a partir da média dos trés picos com maior
intensidade, e a microtensdodos depositos de Zn obtidos na auséncia e presenca de

diversas concentracGes de CNC. Os resultados podem ser observados na Tabela 12.

Tabela 12. Tamanho do cristalito ¢ valores de microdeformagdo (¢) do deposito de Zn
obtidos na auséncia e presenca de diversas concentracfes de CNC.

CNC Tamanho do Microtenséo
(% viv) cristalito (nm) ()
0 44,0 0,000790
3 44,6 0,000780
6 43,1 0,0008038
7 36,5 0,0009535
8 40,8 0,0008057

E perceptivel observar na Tabela 12 que tem uma reducdo no tamanho do
cristalito a partir do teor de 6%v/v de nanocristais, sendo o menor valor encontrado no
teor de 7%v/v.

Estudos relatam que nanoparticulas ceramicas incorporadas ao revestimento de
zinco podem diminuir ou aumentar o tamanho do cristalito dependendo da concentragéo

e qual nanoparticula foi utilizada. As nanoparticulas de TiO2 e de Oxido de grafeno
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reduziram o tamanho do cristalito, porém as de SiC varia com o teor (Frade et al., 2010;
Krishnegowda et al., 2011; Shen et al., 2018; Vathsala et al., 2011).

Segundo Kumar et al. (2021) e Kazimierczak et al. (2018) a redu¢éo do tamanho
do cristalito devido a incorporacdo das nanoparticulas tem relacdo com a fungdo de
sitios ativos de nucleacédo heterogéneo que elas desempenham no revestimento de zinco.
Quando as nanoparticulas exercem essa funcdo aumentam o numero de sitios de
nucleacdo no deposito, consequentemente a taxa de nucleacgdo fica maior, causando uma
diminuicdo no distanciamento entre os cristais, 0 que inibi o crescimento do cristal e
resulta no seu refinamento. Outra explicacdo € que as nanoparticulas sdo capazes de
serem incorporadas nos locais de crescimento do cristal de zinco, logo dificultam a
difuséo superficial dos fons de Zn*2 em direcéo aos centros de crescimento da superficie
catddica, inibindo o crescimento do cristal (Frade et al., 2010; Low et al., 2006).

A partir disto, é possivel constatar que os nanocritais de celulose tém resultados
semelhantes as nanoparticulas ceramicas quando se trata do refino do cristalito. E
possivel que esses resultados tenham relagdo com a ordenacdo das particulas durante a
deposicdo, pois uma distribuicdo mais homogénea dos nanocristais gera um menor
distanciamento entre eles, possibilitando o refino do cristalito. Porém, a aglomeracgéo
dos nanocristais se intensifica com o aumento da concentragcdo, ampliando o
distanciamento entre eles, consequentemente produzindo um menor refino do cristalito,
e este comportamento € visto no teor de 8%v/v.

A analise do cristalito é interessante porque o cristalito, em material
policristalino, representa um cristal dentro do gréo, sendo que o gréo é a area onde 0s
cristais tem a mesma orientacao cristalografica, por isso que geralmente uma reducao no
tamanho do cristalito gera o refinamento do grao.

Essa relacdo do cristalito com o grdo pode ser observada na comparagdo da
Tabela 11 com a Figura 9, onde pode-se ver as imagens da microscopia que mostram a
superficie do revestimento. Confrontando esses resultados percebe-se que no teor de
7%v/v de CNC é visivel que a redugdo do tamanho do cristalito resulta em uma
diminuicdo do tamanho do gréo, porém no teor de 8%v/v o tamanho do cristalito
aumenta, o que pode ser explicado pela aglomeragdo dos nanocristais, ocasionando uma
diminuicdo dos cristalitos acessiveis para nucleacdo ou adsor¢do nas regides de
crescimento ativo de cristais.

Com base na Tabela 12 é notério que a microtensdo € inversa ao tamanho do

cristalito, ou seja, quando a microtensdo aumenta, o tamanho do cristalito diminui. Esse
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comportamento também foi percebido por Borges (2023), utilizando nanocritais de sisal
no revestimento de Zn-Ni, por Alipour et al. (2017), na incorporagdo de nanoparticulas
de silica e silica mesoporosa (MPS) no revestimento de Zn, e por Daneshvar et al.
(2014) na adicédo de nanotubo de carbono no revestimento de Ni.

Percebe-se que a adicdo dos nanocristais altera a microdeformacdo do
revestimento, e isso possivelmente € por causa da discordancia entre os nanocristais de
celulose e a matriz de zinco, que provoca tensdo entre essas fases, aumentando a
microdeformacgdo. Contudo o aumento da microdeformacdo pode possibilitar o
aparecimento de trincas no revestimento, ocasionado uma piora na resisténcia a
corrosao. Porém nas imagens do MEV (Figura 9) é possivel ver que o revestimento com
0 teor de 7 % v/v CNC, no qual se encontra o maior valor de microdeformacao, néo
gerou tensdo suficiente para formar trincas (Daneshvar et al., 2014; Montero et al,
2002).

Verificou-se também que houve uma reducdo da microdeformacdo no
revestimento com 7%v/v de CNC comparado ao teor de 8%v/v e isso provavelmente

tem relacdo com a aglomeracdo dos nanocristais de celulose.

5.4. DISCUSSAO DO EFEITO DOS NANOCRISTAIS DE CELULOSE NA
RESISTENCIA A CORROSAO, MORFOLOGIA E ESTRUTURA DOS
DEPOSITOS.

Com os resultados obtidos neste trabalho no estudo da polarizagdo
potenciodindmica é verificado que acrescentar 7%v/v de CNC no banho eletrolitico
triplica 0 Rp e reduz o icorr cerca de 4 vezes. Ao comparar com 0s resultados
encontrados na literatura para nanoparticulas incorporadas no revestimento de zinco
percebe-se que na concentracdo Otima de nanocristais 0 Rp aumenta de 2 a 6 vezes
dependendo da origem da celulose utilizada para produzir o nanocristal. Nas
nanoparticulas cerdmicas percebe-se que na concentragdo 6tima o icorr diminui de 3 a 6
vezes, sendo que o valor de icorr para a nanoparticula de TiO2 é o que mais se
assemelha ao valor de icorr encontrado na concentracdo de 7%v/v de CNC (Borges,
2023; Lopes et al., 2022, Lopes et al, 2022; Sajjadnejad et al, 2024).

E visivel que a adicdo de CNC n&o diminuiu a microdureza, em contrapartida
estudos mostraram que 0s nanocristais de algoddo reduziram cerca de 25,6% a

microdureza no revestimento de zinco. Isto demonstra que a resisténcia a corrosao pode



ter relagdo com a composicdo do nanocristal, j& que 0 CNC tem uma alta cristalinidade
e altissimo teor de celulose, & medida que o nanocristal produzido por fibras vegetais
tem na sua composi¢do outros elementos com quantidades significativas, que séo a
lignina e a hemicelulose.

Nos resultados encontrados € observado que a rugosidade nos revestimentos de
zinco com nanocristais de celulose sdo parecidos com a rugosidade do revestimento de
zinco puro, entretanto isso ndo acontece no revestimento com teor de 7% de CNC. No
revestimento de zinco com 7%v/v de CNC encontra-se 0 menor valor de rugosidade
dentre as concentracdes analisadas, indicando que nesse teor 0s nanocristais aprimoram
sua funcdo como barreira protetora contra 0 meio corrosivo, melhorando a resisténcia a
corrosdao. Esse comportamento sugere que 0s nanocristais diminuem a area de contato
da superficie ativa do revestimento com o meio corrosivo, colaborando com o aumento
geral da resisténcia a corrosdo, contudo também evidencia que a resisténcia a corrosdo
nédo tem relacdo somente com a rugosidade.

Ao comparar os resultados da eficiéncia de corrente dos nanocristais de celulose
com os nanocristrais de algoddo, soja e sisal, verifica-se que os valores sdo semelhantes
quando utilizados na concentracdo 6tima, ficando dentro da margem de erro. Entende-se
que esses resultados séo por causa dos nanocristais servirem como locais de nucleacéo,
0 que auxilia a deposicdo de metais. Outra explicacdo é que em torno de cada
nanocristal cria-se um filme de cétions metélicos no banho eletrolitico, favorecendo a
transferéncia de cations metalicos para o catodo, e de modo consequente aumentando a
eficiéncia de corrente (Borges, 2023; Lopes et al., 2022, Lopes et al, 2022; Sajjadnejad
etal., 2017).

Um aspecto importante que interfere na eficiéncia de deposicao é a evolugéo de
hidrogénio, porque quanto maior a quantidade de defeitos no revestimento, maior é a
quantidade de locais de adsorcao de hidrogénio, e maior sera a evolucéo do hidrogénio,
promovendo uma menor eficiéncia de corrente. Logo é fundamental escolher um aditivo
que dificulte a evolugdo de hidrogénio para aumentar a eficiéncia de corrente. Entéo
compreende-se que o teor de 7%v/v de CNC impede a evolucdo de hidrogénio ao
reduzir os defeitos da superficie do revestimento, que serviriam como locais de
adsorcdo de hidrogénio. E isso pode ser comprovado pela diminuicdo da rugosidade
nessa concentracdo, a qual demonstra uma superficie mais lisa e uniforme. E essa
relacdo da rugosidade com a eficiéncia de corrente € confirmada em estudos anteriores

nos revestimentos de zinco com a adi¢do dos nanocristais de soja e de algod&o, onde foi



constatado um aumento da eficiéncia de corrente nos depdsitos que tinham uma menor
rugosidade (Lopes et al., 2022; Lopes et al, 2022).

Com o aumento da eficiéncia de corrente na concentragéo de 7%v/v de CNC,
ocorre uma reducdo no consumo de energia na eletrodeposicdo, sendo um fator
significativo para as industrias.

Nas concentragdes de 3%v/v e 6%v/v € provavel que a presenca de defeitos ou a
taxa de nucleacdo do zinco néo foi suficiente para aumentar a eficiéncia de corrente. E
iSO se encaixa nos resultados de rugosidade encontrados, pois a rugosidade se manteve
praticamente igual nessas concentracfes. E em contrapartida, a diminuicdo da eficiéncia
de corrente no teor de 8%v/v ¢ justificada pela alta aglomeracdo dos nanocristais, que
reduz o preenchimento dos defeitos.

Os nanocristais de celulose inferem na microdureza em Vvarios aspectos do
revestimento, como tamanho do grdo. Por causa das suas dimensdes nanométricas, 0S
nanocristais interagem com deslocamentos, dificultando o movimento, e favorecendo o
aumento da microdureza. Porém eles tém baixa dureza, logo deveriam diminuir a
microdureza, contudo no teor de 7%v/v de CNC, os nanocristais fortalecem a dispersao
e o refinamento do grédo, superando a baixa dureza. Conforme visto, o tamanho do grédo
é reduzido nessa concentracdo, aumentando a area de contorno do gréo e dificultando o
movimento de discordancias, o que provavelmente justifica 0 aumento da microdureza
do revestimento. Os resultados de microdureza no teor de 7%v/v de CNC se alinham
aos outros resultados evidenciando que essa a concentracdo que apresenta um
desempenho superior com relacdo a resisténcia a corrosdo e eficiéncia de deposicao,
propondo que nesse teor existe uma densidade maior de nanocristais por unidade de
volume, favorecendo as propriedades pretendidas no revestimento.

Quando a concentracdo € de 8% de CNC a microdureza fica menor e isso
possivelmente ocorre devido a alta aglomeracdo dos nanocristais, pois reduz a eficacia
dos mecanismos de fortalecimento de disperséo e refinamento de gréos.

As nanoparticulas ceramicas aumentam a dureza do revestimento de zinco, por
refinar o grdo e endurecer por dispersdo. A0 mesmo tempo em gue 0s nanocristais de
origem vegetal, como soja e algoddo, reduziram a microdureza do revestimento em
todas as concentragdes. Essa reducdo foi independente do refinamento do grao,
sugerindo que a forca de ligagdo dos nanocristais com a matriz € fraca, o que favorece a
diminuigdo da microdureza. Todavia, neste estudo, os nanocristais de celulose na

concentracdo 6tima ndo diminuem a microdureza, sugerindo que a forga de ligagdo dos



nanocristais de celulose com a matriz é forte, comparando-se aos outros nanocristais,
aumentando assim a eficacia do fortalecimento da dispersdo e neutralizando qualquer
diminuicdo potencial na microdureza (Akpan et al., 2013; Lopes et al., 2022; Lopes et
al, 2022; Shamsolhodaei et al., 2013).

Sobre a melhora na resisténcia a corrosdo dos revestimentos de zinco contendo 0s
nanocristais de celulose entende-se que estd relacionada com as alteracfes na
morfologia do revestimento causadas pelos nanocristais. Devido as dimensdes
nanométricas, 0s nanocristais conseguem ocupar os defeitos, como lacunas e rachudas,
que existem na superficie do revestimento, proporcionando uma menor interacao entre a
superficie e o meio corrosivo, consequentemente melhorando a protecdo do
revestimento contra a corrosdao. Outrossim, é que os defeitos também servem como
regides de corrosao ativa, logo quando séo reduzidos, também aumentam a resisténcia a
corrosao do material.

Este preenchimento dos defeitos pode ser observado nas imagens do MEV
(Figura 9) e nos resultados de rugosidade (Tabela 11 e Figura 11) quando o teor
adicionado de CNC no banho eletrolitico foi de 7%v/v, pois é perceptivel que a
superficie fica mais compacta e lisa, se comparado com as outras concentracdes
analisadas. Isso corrobora com os resultados de resisténcia a corrosdo onde o maior
valor encontrado foi nesse teor de 7%v/v. E também possivel que o aumento da
resisténcia a corrosdo do deposito de zinco com a adicdo do CNC esteja relacionado
com a atuacao desses nanocristais como uma barreira inerte diminuindo assim a area de
contato da superficie do depdsito com 0 meio corrosivo.

Outro ponto observado é que ao aumentar a concentragcdo de 7%v/v para 8%v/v
de CNC a resisténcia a corrosdo diminui, e essa alteracdo pode ser justificada pela
aglomeracdo dos nanocristais, porque a aglomeracdo reduz a efetividade dos
nanocristais em ocupar os defeitos existentes no revestimento. Quanto maior a
aglomeracdo, maior a rugosidade, maior o distanciamento entre 0s nanocristais e por
consequéncia reduz a capacidade de proteger o revestimento contra 0 meio corrosivo,

diminuindo assim a resisténcia a corrosao.



6. CONCLUSOES

E possivel obter algumas conclusdes do efeito da adicdo de nanocristais de
celulose no revestimento de zinco a partir dos resultados deste trabalho. A morfologia e
a estrutura do revestimento sdo modificadas. A resisténcia a corrosao, em uma solugédo
de NaCl 0,5M, melhora com os nanocristais, principalmente no teor de 7% v/v de CNC.
Nessa concentracdo, a adicdo de CNC diminuiu a rugosidade e o tamanho do cristalito,
enguanto que aumentou a eficiéncia de corrente e a microtensao. Além do mais, ficou
evidente que nesta concentracdo a taxa de corrosdo reduziu e a resisténcia a polarizacédo
aumentou. Logo é possivel verificar que utilizar o CNC como aditivo no revestimento
de zinco é promissor.

Em trabalho futuro sera estudado a aglomeracdo do CNC, logo o foco principal
sera verificar uma forma para diminuir a aglomeracdo dos nanocristais, podendo ser
utilizado um equipamento ou um tensoativo que ndo interfira na deposi¢édo. Visto que
em nanocompdsitos contendo nanoparticulas ceramicas, alguns estudos adicionaram
tensoativos para minimizar a aglomeracdo das nanoparticulas e assim melhorar a

resisténcia a corrosdo do revestimento.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: Nanoparticles, particularly ceramic, have been widely investigated as beneficial additives in electrodeposited

Coating technology zinc coatings. However, exploiting cellulose-based nanocrystals derived from plant sources is attractive due to

Electrodgpomhon their cost-effectiveness and sustainability. In this work, we assessed the impact of various concentrations of
omposite

cellulose nanocrystals, ranging from 0 to 8 v/v%, on the characteristics of zinc coatings obtained through
electrodeposition. We investigated the morphology and structure of the zinc deposits using scanning electron
microscopy (SEM), x-ray diffraction (XRD), and confocal microscopy (CM). Corrosion resistance was evaluated
through mass loss measurements and electrochemical tests including DC (potentiodynamic polarization) and AC
(electrochemical impedance spectroscopy) measurements. Increasing cellulose nanocrystal concentrations up to
7 v/v% notably enhanced the corrosion resistance in 0.5 M NaCl solution. In comparison to coatings with no
cellulose addition, the 7 v/v% cellulose concentration resulted in: i) an increase in polarization resistance from
586 Q cm? to 1850 Q cmz, ii) a decrease in corrosion current density from 3.21 x 10°° A/cm2 t00.76 x 107° A/
cm?, and iii) a reduction of the corrosion rate from 0.15 mm/year to 0.08 mm/year assessed after 24-h im-
mersion. Furthermore, the addition of this optimal concentration of nanocrystals enhanced current efficiency to
approximately 95%, without compromising microhardness, which remained around 184 HV ;. Additionally, the
incorporation of cellulose nanocrystals resulted in a more compact coating with reduced roughness (Ra ~0.69
pm). This work thus showcases the significant and beneficial impact of cellulose nanocrystals in producing
enhanced electrodeposited zinc coatings.

Corrosion prevention
Process efficiency
Sustainability

including tissue substitutes, antibacterial agents, biosensors and bio-
imaging agents [8]. It has also been utilized in the pharmaceutical in-
dustry as a drug carrier [8], in catalysis applications [8], in gels [8], and
in photoelectric material [9]. Moreover, the incorporation of CNC has

1. Introduction

Cellulose nanocrystals (CNC), or cellulose whiskers, consist of highly
crystalline rod-like particles measuring 4-25 nm in diameter and

100-1000 nm in length [1]. They can be produced from any lignocel-
lulosic source such as wood fiber, microcrystalline cellulose, and other
sources [2,3]. CNC processing involves bleaching and acid hydrolysis,
which removes nanocellulose and most amorphous cellulose allowing
the crystalline structure to be obtained [4].

In addition to being from an abundant and renewable natural
resource, CNC exhibits important characteristics such as high modulus,
high mechanical resistance, high hydrophilicity, and low density [5-7].
Given these attributes, CNC has found diverse applications in medicine,

* Corresponding author.
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been shown to serve as an effective reinforcement, enhancing the impact
strength, flexural properties, and storage modulus of polymeric matrices
[10].

The advantageous characteristics of CNC, including sustainability,
economic viability, and nanometric dimension have spurred research
efforts to broaden their applications, such as in zinc coatings obtained
through electrodeposition. Zinc coating is a well-established and cost-
effective method for enhancing the corrosion resistance of steels.
However, the protective properties of zinc coatings are limited to mild
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environments and are more susceptible to severe electrolytes, such as
those found in marine atmospheres. An effective alternative to enhance
the corrosion resistance of zinc in highly corrosive media has been the
incorporation of nanoparticles into electrodeposited zinc coatings. The
addition of composite nanoparticles such as TiO, [11-13], SiC [14], WO
[15], ZrO [13], and graphene [16] has resulted in a significant
improvement in the corrosion resistance of the zinc coating in
NaCl-containing solutions.

The enhanced corrosion resistance of a zinc coating attributed to the
presence of nanoparticles stems from several factors, including the
refinement of the coating structure and the formation of a coating with
fewer defects, which promote homogeneous corrosion at the expense of
localized corrosion [12,13,16]. It has also been suggested [17-19] that
uniformly distributed nanoparticles within the coating reduce the active
area of the coating susceptible to corrosion, thereby attenuating the
onset, spread, and growth of corrosion defects. Despite the beneficial
effects of adding ceramic nanoparticles to zinc coatings, the use of cel-
lulose nanocrystals (CNC) presents a relatively lower-cost solution ob-
tained from renewable products. Furthermore, CNC exhibits hydrophilic
properties [5], which may facilitate their use as a discontinuous phase in
Zn composite coatings, in addition to their nanometric dimensions and
insoluble characteristics.

To our knowledge, studies investigating the effect of cellulose
nanocrystals (CNC) on the properties of metallic coatings obtained
through electrodeposition are limited to our previous research. In these
studies, we examined the impact of nanocrystals derived from cotton
fiber [20], soybean hulls [21] in Zn coating, and nanocrystals derived
from sisal fiber in Zn-Ni coating [22]. However, the characteristics of
cellulose nanocrystals depend on the material from which they were
obtained [5]. Nanocrystals obtained from plant fibers, besides cellulose,
contain other components such as lignin and hemicellulose. On the other
hand, cellulose nanocrystals obtained through acid hydrolysis from
microcrystalline cellulose exhibit a high cellulose content and crystal-
linity. They are composed of aggregate bundles of multi-sized cellulose
microfibers that are strongly hydrogen-bonded to each other. These
unique characteristics make cellulose nanocrystals a promising additive
in the industrial process of obtaining zinc coatings through electrode-
position. However, there are no existing studies in the literature
regarding the incorporation of cellulose nanocrystals and their effect on
the properties of metallic coatings.

The objective of this study is to investigate the impact of incorpo-
rating cellulose nanocrystals obtained through acid hydrolysis from
microcrystalline cellulose on the properties of electrodeposited Zn
coatings. The effect of these nanocrystals on the morphology, micro-
structure, microhardness, and corrosion resistance of the Zn coating, as
well as their implications for the current efficiency of coating deposition,
was examined. This research aims to further explore the utilization of
cellulose nanocrystals from diverse natural sources to develop more
sustainable, cost-effective, and protective coatings for enhancing the
durability of structures.

2. Experimental procedure
2.1. Obtaining and characterizing cellulose nanocrystals

Cellulose was initially subjected to the acid hydrolysis process in 200
mL of 56% sulfuric acid solution (mass/volume), for 90 min under
constant stirring, between 68 and 70 °C. The hydrolysis process was
stopped with the addition of 200 mL of ice-cold distilled water. Then,
centrifugation was performed to remove excess acid and to extract cel-
lulose nanocrystals This extraction process involved 15 cycles, with each
cycle lasting 10 min. The suspension containing the nanocrystals was
subjected to the dialysis process to increase the potential from 2 to
approximately 7 and was subsequently stored in a refrigerator [23].

Table 1 presents the Zeta potential and dimensions of the cylindrical-
shaped nanocrystals. The dimensions were determined using
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Table 1
Size of particles and zeta potential of CNC.

Nanocrystals ~ Average Length Average Width Zeta Potential
(nm) (nm) (mV)
CNC 136.7 9.18 -28+2

transmission electron microscopy (TEM) with a JEM2800 microscope.
The Zeta potential was measured using a Litesizer DLS 500 (Anton Paar).

The nanocrystals utilized in this study exhibited an elongated shape
with a proper length-to-width ratio (aspect ratio). Previous research
suggests that a high aspect ratio can significantly enhance the rein-
forcing effect in polymer matrices [24]. Zeta potential serves as a crucial
parameter for evaluating the stability of nanoparticles in an aqueous
solution. A zeta potential value close to —30 indicates a favorable
dispersion of the nanoparticles in the solution [25,26].

2.2. Bath deposition and electrodeposition process

The zinc deposits were electrodeposited under direct current condi-
tions using a sheet of AISI 1020 steel as cathode (area of 1 crnz), and a
cylindrical graphite bar (2 mm diameter) as the anode. Before depositing
the coating, the steel plate was mechanically ground with abrasive pa-
pers with different grades (200, 300, 400 and 600 grit SiC), followed by
degreasing with acetone, rinsing with demineralized water, and drying.
The depositions were performed without stirring, at a temperature of
around 25 °C, applying a current density of 10 mA/cm? for 18 min,
which resulted in deposits with a thickness of 5 pm. An acid deposition
bath (pH = 5) was used with the following composition [27]: ZnCl; (0.1
mol/dm?®), KCl (2.80 mol/dm®), H3BO3 (0.32 mol/dm®), and different
concentrations of cellulose nanocrystals. Initially, concentrations of 0.0
v/v%, 3.0 v/v%, 4.0 v/v%, 5.0 v/v%, 6 v/v%, 7 v/v%, and 8 v/v% were
investigated using the mass loss measurements.

2.3. Morphology and structure of the Zn coating

The impact of cellulose nanocrystal addition on the morphology of
the zinc deposits was analyzed using scanning electron microscopy
(SEM) and surface roughness measurements. A SEM model VEGA3
TESCAN was employed to observe the surface morphology of the de-
posits. Roughness measurements were obtained via laser scanning
confocal microscopy (LSCM-Olympus model LEXT OLS4100). The
following parameters were utilized to assess surface roughness: Ra
corresponds to the arithmetic mean of the absolute value of the surface
departure above and below the mean plane within the sampling area
[28], Rp corresponds to the height of the highest peak within the defined
area, and Ry to the depth of the deepest valley within the defined area.

The structure of the deposits was evaluated using x-ray diffraction
(XRD) (Bruker, model D2Phaser), equipped with Cu-Ka radiation.
Relative texture coefficient (RTC, %) of the Zn coating was calculated
from XRD data using the method proposed by Berube and L’Esperance
[29].

The crystallite size and microstrain of coating were calculated based
on three peaks of greatest intensity of x-ray diffraction, considering the
average value obtained. The Scherrer’s equation, equation (1), was used
to calculate the crystallite size of the coating [30].

kxa
— 1
S x cos (0) )
were: d is the crystallite size; ) is the wavelength of the element used for
the diffraction, f is the peak width at the half maximum of the crystal
peaks; and 0 is the corresponding angle.
The microstrain, €, was obtained by Williamson-Hall equation [31]:

Kx 1

fxcos() =4 x e x sin(@) + (2)
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Plotting p x cos(0) against sin(0) for a number of peaks at different
angles (in this study 3 peaks), and fitted with a straight-line, the
microstrain can be calculated from the slope of that line. Were: § is the
peak width at the half maximum of the crystal peaks, and 6 is the cor-
responding angle.

2.4. Corrosion resistance

The effect of the addition of the cellulose nanocrystals on the
corrosion resistance of Zn coatings was evaluated in the 0.5 M NaCl
solution at room temperature, around 25 °C. Mass loss measurements
and electrochemical tests were used for corrosion resistance assessment,
the latter considering potentiodynamic polarization curves and elec-
trochemical impedance spectroscopy (EIS). A saturated calomel elec-
trode (SCE) was used as a reference, and a graphite as a counter
electrode. Before being immersed in the corrosive solution, the depos-
ited plates were cleaned with distilled water, and air-dried. The area of
the samples immersed in the corrosive solution was of 4 cm? on each
side.

In mass loss test, after being removed from the corrosive solution, the
samples were washed with distilled water and immersed in a 1.36 M
aminoacetic acid (glycine) solution for 1 min with the aim of eliminating
corrosion products. The samples were then washed again with distilled
water, air-dried and weighed. Weighing and drying were repeated
several times until the weight was constant to ensure that the water had
been removed.

Mass loss measurements were carried out on samples immersed for
24 h in the NaCl solution, and the corrosion rate (CR) was determined
using the following equation [32]:

KxWwW

CR=———
AxtxD

(€]
where: K is a constant (for CR mm/year, K = 8.76 x 104); W is the mass
loss (g); A is the exposed area (cm?) to the corrosive environment; tis the
immersion time (24 h); and D is the density of the zinc coating.

To ensure the repeatability, the mass loss measurements were per-
formed in triplicate.

An AUTOLAB Potentiostatic & Galvanostatic model PGSTAT 100,
using Autolab software NOVA 1.7, was used to perform the electro-
chemical tests. The potentiodynamic polarization curves were obtained
after 10 min of immersion, at a scan rate of 10 mV/s. Zinc coating was
used as a working electrode with an area of 1 cm? in contact with the
NaCl solution. Through these curves, the corrosion potential, Eop, the
corrosion current density, icrr, and the polarization resistance, R,, were
obtained. This latter parameter was obtained through the slope of the
potential versus current density curve at the overpotential of 10 mV. The
corrosion stream density was obtained using the Stern-Geary relation-
ship [33], Equation (1):

/}HX/}C

2.303 xR, X (B, +B.) @

Leorr =

where pa and pc correspond to anodic slope and cathodic slope,
respectively.

EIS measurements were obtained around Epcp over a frequency
range from 10 mHz to 100 kHz, using a 10 mV,ys amplitude of the si-
nusoidal voltage.

2.5. Current efficiency

Efficiency of the galvanostatic deposition was evaluated through the
current efficiency (% CE) using Equation (2):

me

(%CE) = 100 x (%) @

where me is the mass of the Zn deposit after deposition, and mt is the
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theoretical mass calculated using Equation (3) [34]:

_x Mpxi
" n; x Fx Ci

3

where t; is the deposition time (s), M; is the atomic mass of that element
(g/mol), i is the current of deposition (A), Ci is the weight fraction of
metal, n; is the number of electrons transferred, and F is Faraday’s
constant. Measurements were carried out in triplicate to ensure the
repeatability. The depositions were obtained on substrate plates
measuring 2 cm x 2 cm.

2.6. Microhardness of the Zn deposit

The hardness of the deposits was determined by Vickers micro-
hardness measurements using a Shimazdu durometer - HMV series. The
applied load was 100 g, and the loading time 10 s. Measurements were
made in triplicate.

3. Results and discussion

3.1. Effect of the addition of soybean nanocrystals on the morphology of a
zinc coating

The influence of cellulose nanocrystals on the morphology of zinc
coatings was investigated through scanning electron microscopy (SEM)
and roughness measurements. As depicted in Fig. 1, SEM micrographs
provide insights into the structural characteristics of the zinc coatings
surface. In the SEM image of a zinc coating (Fig. 1-a), crystals are
observed to be randomly oriented as hexagonal platelets, interspersed
with occasional pores. In contrast, the addition of cellulose nanocrystals
induces notable changes in both grain size and porosity. An evident
reduction in grain size and porosity is observed, indicative of the for-
mation of a more compact and uniform deposit. This effect becomes
particularly pronounced with the inclusion of 7.0 v/v% cellulose
nanocrystals in the deposition bath. Such observations highlight the role
of cellulose nanocrystals in promoting the structural refinement and
densification of the zinc coatings, thereby enhancing their overall
integrity and corrosion resistance.

The reduction in grain size observed with the addition of 7 v/v%
nanocrystal cellulose can be attributed to the heightened nucleation rate
[35]. Nanocrystals act as heterogeneous nucleation sites, which in-
creases the nucleation rate, thus favoring grain refinement. Conse-
quently, a smoother surface is achieved, leading to the formation of a
more compact coating [36]. Furthermore, the presence of nanocrystals
in the bath deposition inhibits the formation of pores during the coating
electrodeposition process, which also contributes to the formation of a
more homogeneous surface. Similar effects have been noted with the
incorporation of Ag nanoparticles in zinc coatings [37].

However, the increase in grain size and the reduction in surface
compaction observed when the nanocrystal content is increased from 7
v/v% to 8 v/v% may be attributed to the relatively higher agglomera-
tion of cellulose nanocrystals in the bath deposition. As nanocrystal
agglomeration decreases the number of nucleation sites and conse-
quently, the nucleation rate tends to decrease.

Fig. 2 shows the SEM cross section images and thickness of coating in
the absence and presence of cellulose nanocrystal. This figure shows that
the cross-sectional image of the coating obtained in the presence of 7 v/v
% nanocrystal cellulose is smoother compared to that of the other
coatings. This observation indicates that the cellulose nanocrystal can
also act as a heterogeneous nucleation site within the coating, which
reduces the distance between the nucleation sites, thus allowing the
formation of a less intense surface landscape and consequently a
smoother surface. The increase in the number of nucleation sites due to
the increase in the concentration of nanocrystal cellulose results in a
decrease in the distance between these sites, favoring a smoother surface
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Fig. 1. Micrographs obtained through SEM of Zn deposits in the presence of varying concentrations of CNC: a) without additive; b) CNC 3.0 v/v%; c¢) CNC 6 v/v% d);
CNC 7 v/v%, and e) CNC 8 v/v%. The observation zone corresponds to the center of the samples.

Substrate

Substrate Substrate

Substrate

Sample Thickness (um)
(a): 0% viv 7.7+0.7
(b): 3% viv 10.9+£0.9
(c): 6% viv 12.2+0.6
(d): 7% viv 14.8+0.7
(c): 8% viv 13.9+0.9

Fig. 2. Image of transversal section of Zn deposit from: a) absence particles; b) 3.0 v/v% of particles; c¢) 6.0 v/v% of particles; d) 7.0 v/v% of particles; e) 8.0 v/v% of

nanocrystal cellulose nanoparticles; f) thickness of coating.

of the cross section. However, as the nanocrystal cellulose concentration
increases to 8 v/v%, the distance between the nucleation sites tends to
increase due to greater agglomeration of these particles.

It is also observed from Fig. 2 that the addition of cellulose nano-
crystal increases the thickness of the coating. The increase in the
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thickness of the Zn coating with the incorporation of the additive was
also found by Carrijo-Gongalves et al. [38] with the addition of garlic
peel powder in the electroplating bath. This effect is attributed to the
codeposition of these particles in the zinc coating and indicates their
compatibility with the electroplating process. In relation to cellulose



A.T. Cabral et al.

crystals, it is possible that the increase in coating thickness is related to
the role of these particles as active sites, thus favoring Zn nuclei for-
mation. The thickness of the coating increases with increasing concen-
tration of cellulose nanocrystal. However, with increasing concentration
of this additive from 7 v/v% to 8 v/v%, an increase in the thickness of
the coating is not observed. This behavior may be related to the greater
agglomeration of cellulose nanocrystals, which may reduce the elec-
trostatic adsorption of these particles on the electrode surface [39].

The roughness measurements were obtained using a confocal mi-
croscope and the results are listed in Table 2. This table shows that with
the addition of 3 v/v% and 6 v/v% of cellulose nanocrystals in the bath
deposit, the measurements are within the range of error, and it is not
possible to clearly analyze the effect of these nanocrystal concentrations
on the roughness of the Zn coating. However, with the addition of 7 v/v
% there is a significant decrease in roughness, but with the increase in
concentration to 8 v/v% the roughness of the coating increases.

The two-dimensional topographical images of the Zn deposits ob-
tained in the absence and presence of 7 v/v% and 8 v/v% nanocrystal
are displayed in Fig. 3. These images show that the addition of 7.0 v/v%
nanocrystal results in a smoother deposit surface, which indicates a
reduction in roughness. However, as the nanocrystal concentration in-
creases from 7.0 v/v% to 8 v/v%, the surface becomes less uniform with
a morphology similar to the deposit obtained in the absence of
nanocrystals.

Studies in the literature highlight that the incorporation of nano-
particles into zinc coatings can lead to varying effects on the coating’s
roughness, contingent upon the type and concentration of nanoparticles
utilized. For instance, the addition from 1 g/L to 10 g/L of SiO; results in
an increase in the roughness of the Zn coating. This effect is attributed to
the elevation of favorable sites for Zn depositions, which makes the
surface rougher [40]. On the other hand, the addition of TiO3 + CeOq
nanoparticles [41] and nanocrystals obtained from plant products such
as cotton [20], and soybean [21] to the deposition bath reduces the
roughness of the Zn coating. However, the impact of CeO5 nanoparticles
on roughness has yielded contradictory findings. While Nemes et al.
[42] found that the addition of 1.25 g/L of CeOx results in an increase in
roughness, Ranganath et al. [43] reported that the addition of 2.5 g/L of
these nanoparticles caused a decrease in the roughness of the Zn coating.
This roughness reduction effect is attributed to the accumulation of
CeO, nanoparticles at the grain boundary, which results in a more
uniform surface of the coating.

The observed decrease in roughness upon adding 7.0 v/v% nano-
crystal cellulose may stem from the small size of the nanocrystals,
enabling them to fill defects such as flaws and gaps, resulting in a more
uniform and less rough surface. Additionally, during the electrodeposi-
tion process, nanocrystals may act as heterogeneous nucleation sites,
positioned closely enough to allow for the formation of a uniform de-
posit, thereby reducing roughness [44].

Regarding the influence of nanocrystal concentration on roughness,
it appears that concentrations of 3.0 v/v% and 6.0 v/v% were insuffi-
cient to significantly alter roughness. Conversely, the increase in
roughness observed with the elevation of nanocrystal concentration to
8.0 v/v% may be attributed to greater agglomeration of the

Table 2

Roughness parameters of Zn deposit in the absence and presence of varying
contents of cellulose nanocrystals, where: Ra corresponds to the arithmetic mean
of the absolute value of the surface departure above and below the mean plane
within the sampling area, Rp to the height of the highest peak within the defined
area, and Ry to the depth of the deepest valley within the defined area.

Nanocrystal Concentration (v/v%) Ra (pm) Rp (pm) Rv (pm)

0.0 0.91 £+ 0.08 48+£0.6 3.9+0.1
3.0 0.83 £ 0.09 4.1+ 0.6 3.8+ 0.3
6.0 09+0.1 51+0.4 3.8+0.5
7.0 0.69 £+ 0.01 3.2+07 2.4+0.1
8.0 0.89 £+ 0.04 45+0.7 3.7+0.3
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nanocrystals, hindering their ability to fill defects. Moreover, increased
agglomeration may lead to greater distances between nucleation sites,
exacerbating surface perturbations and resulting in heightened rough-
ness [44].

3.2. Effect of cellulose nanocrystals on the structure of the Zn coating

To analyze the effect of cellulose nanocrystal on the structure of the
Zn coating, XRD patterns, provided in Fig. 4, were obtained for a pure Zn
coating and Zn coatings containing varying concentrations of nano-
crystals. Diffraction peaks corresponding to the Zn hexagonal crystal
structure are observed according to the standard values (JCPDS,
04-0831). Peaks corresponding to Fe are also found, which is explained
by the presence of cracks in the coating. Despite the incorporation of
carbon present in the cellulose of the nanocrystal, the presence of fine
peaks in the XRD patterns indicates that the structure of the deposits
remains crystalline.

To evaluate the effect of cellulose nanocrystal on the crystallographic
orientations of Zn crystal, the Texture Coefficient (TC) of planes was
obtained, and the results are provided in Fig. 5. This figure shows that in
the absence of cellulose nanocrystals the [(110) (101)] planes are the
preferred crystallographic orientation. With the addition of nano-
crystals, there is no significant change in the crystallographic orienta-
tion and most crystallites remain oriented parallel to the planes [(110)
(1o11.

The crystallographic orientation of Zn crystal can affect the hardness
and corrosion resistance of the coating. Planes with higher surface atom
binding energy as well as strong interfacial bonding are more compact
and exhibit a stronger bond between the substrate and coating, which
results in greater hardness and corrosion resistance [45]. The low-index
planes (100), (110) and mainly (002) exhibit higher binding energy of
atoms compared to the planes (102), and (103) [46,47]. However, Fig. 9
shows that the incorporation of nanocrystal cellulose practically does
not change the orientation of Zn crystal in relation to these planes.

From the XRD patterns (Fig. 4), the crystallites size, considering the
average of the three highest intensity peaks, and the microstrain present
in the Zn coating, obtained from bath deposition containing varying
concentrations of cellulose nanocrystals was also obtained. These results
are listed in Table 3 and show that from a concentration of 6 v/v% there
is a decrease in crystallite size, and this effect is more significant with the
addition of 7 v/v%.

In a polycrystalline material such as a zinc coating, each crystallite
represents an individual crystal within a grain, while the grain encom-
passes regions where the contained crystallites share the same crystal-
lographic orientation. Although grain and crystallite sizes represent
distinct aspects of microstructure, a decrease in crystallite size often
corresponds to grain refinement. This relationship aligns with the ob-
servations from SEM micrographs (Fig. 6), which depicted smaller grain
sizes in deposits obtained in the presence of 7 v/v% nanocrystals.

The literature reports a decrease in zinc matrix crystallite size upon
the incorporation of ceramic nanoparticles such as TiO, [48], Graphene
Oxide [49], ZrO5 [50], and SiC [51]. However, the effect of SiC nano-
particles on crystallite size varies with concentration, resulting in either
a decrease or increase.

The ability of nanoparticles to reduce zinc coating crystallite size is
attributed to their function as active sites for heterogeneous nucleation
of zinc crystals, thereby enhancing nucleation rates and inhibiting
crystal growth [52]. Alternatively, during electrodeposition, nano-
particles may be adsorbed or incorporated into active growth sites of
zinc crystals, impeding their growth. Nanoparticle incorporation re-
stricts Zn?" ion diffusion toward cathodic surface growth centers,
further hindering crystal growth [48]. Increased nucleation site density
on the cathodic surface may arise from nanoparticle adsorption,
inducing lattice disorder during electrodeposition [49].

Table 3 results indicate that only at 7 v/v% concentration does
nanocrystal cellulose content sufficiently inhibit crystallite growth,
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Fig. 3. Two-dimensional topographical images from confocal microscopy of the zinc deposits obtained using varying concentrations of cellulose nanocrystal: (a) 0.0
v/v%, (b) 7.0 v/v%, and (c) 8.0 v/v%. The observation zone corresponds to the center of the samples.
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Fig. 4. XRD pattern of the Zn coating obtained in the presence and absence of
varying concentrations of cellulose nanocrystals.

leading to a notable reduction in grain size. However, at 8 v/v%, crys-
tallite size increases, likely due to heightened nanocrystal agglomera-
tion, diminishing available crystallites for metal nucleation or
adsorption on active growth sites of zinc crystals.

The results listed in Table 3 also show that the addition of nano-
crystal cellulose (CNC) up to 6 v/v% results in a small increase in
microstrain, and for the contents of 7 v/v% and 8 v/v% the microstrain

Relative Coefficient of

decreases in relation to the absence of nanocrystal. It has been found
[53]. that the addition of carbon nanotube in the Ni coating decreases
the crystallite size while the microstrain of the coating increases. The
incorporation of the additive promotes a mismatch between these
nanoparticles and the matrix, which causes tension between these
phases and consequently increases the microstrain [53]. In the present
work the addition of 7 v/v% of CNC decreases the crystallite size in
relation to lower concentrations which is related to a greater incorpo-
ration of nanocrystals in the Zn coating, however, the microstrain de-
creases instead of increasing. A possible explanation for this behavior is
that the microstrain is also caused by the lattice defects present in
crystals [54]. Therefore, it is possible that the addition of 7 v/v% of CNC
promotes a decrease in the lattice defects in the Zn coating that over-
comes the effect of the mismatch between these nanocrystals and the
metallic matrix, resulting in a decrease in the microstrain. The increase
in the agglomeration of nanocrystals with the addition of 8 v/v% results
in an increase in the size of the crystallites, but does not significantly
change the microstrain.

The increase in microstrain caused by particle incorporation can
deteriorate the corrosion resistance of the coating by promoting the
formation of cracks [55]. However, in the sample containing 7 v/v%
CNC, although the effect of CNC on the coating structure is more intense,

Table 3
Size of crystallite and microstrain (e) values obtained in the absence and pres-
ence of different concentrations of cellulose nanocrystals.

Nanocrystal concentration (v/v%) Crystallite size (nm) Microstrain
0 44.0 0.00152
3 44.6 0.00155
6 43.1 0.00163
7 36.5 0.00132
8 40.8 0.00135
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Fig. 5. Relative texture coefficient of the Zn deposit obtained in the absence and presence of varying concentrations of cellulose nanocrystals.
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TCR with TCNC

CNC (viv%)

Fig. 6. Effect of adding different concentrations of nanocrystal cellulose (CNC)
on the corrosion rate in the 0.5 M NaCl solution obtained from mass loss
measurements of the zinc coating.

resulting in greater grain refinement, there is no increase in microstrain,
thus not promoting the formation of cracks that would result in a
decrease in the corrosion resistance of the coating. In fact, in Fig. 1, a
greater presence of cracks is not observed in the SEM micrographs
(Fig. 1-d) of the sample containing 7 v/v% nanocrystal cellulose in
relation to the other samples.

3.3. Corrosion resistance of zinc coatings obtained in the presence and
absence of cellulose nanocrystals

The effect of adding cellulose nanocrystals on the corrosion resis-
tance of a zinc coating in the 0.5 M NaCl solution was analyzed through
mass loss and electrochemical measurements. These measurements
involved obtaining Tafel curves (from potentiodynamic polarization
curves), and electrochemical impedance spectroscopy (EIS).

The corrosion rate obtained through the mass loss tests is shown in
Fig. 6. These results, which were obtained in triplicate, indicate that the
corrosion rate decreases with the addition of cellulose nanocrystals, and
this effect is more significant with the addition of 7 v/v% nanocrystals.
Based on the results of the mass loss tests, it was decided to continue
studies investigating the effect of adding concentrations of 3 v/v%, 6 v/v
%, 7 v/v%, and 8 v/v%. Up to a concentration of 7 v/v%, there is a
continuous decrease in the corrosion rate with increasing nanocrystal
concentration.

The variation in the mass loss measurement results observed in Fig. 6
may be related to the formation of the Zn oxide film on the surface of the
samples, after they were removed from the corrosive solution. In the
presence of air, the newly exposed zinc reacts with oxygen to form a very
thin, firm zinc oxide layer. It is possible that there was a variation in the
amount of film formed in each of the samples, which may have influ-
enced their weighing. It is also possible that the results were affected by
the procedure used to eliminate the presence of corrosion products after
removing the Zn deposits from the corrosive solution.

Typical polarization curves of pure zinc deposits, and zinc deposits
containing different concentrations of cellulose nanocrystals are shown
in Fig. 7. Table 4 lists the corrosion potential (E..) obtained from these
curves. This table also lists the average values of corrosion current
density (icorr), corrosion rate (CR), and polarization resistance (R,), ob-
tained from polarization curves. The i., (maximum error about +5 x
10~7A/cm?) and R, (maximum error about +40 Q cm?) values were
obtained in triplicate, and the CR was obtained from the i¢o.

According to Fig. 7, particularly at low polarization, the addition of
cellulose nanocrystals to the electrodeposition bath induces a shift of the
anodic branches towards lower current density. This effect is more
pronounced with the inclusion of 7 v/v% cellulose nanocrystals,
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Fig. 7. Polarization curves of Zn deposits (1 cm? area in contact with the
corrosive solution) in the 0.5 M NaCl solution obtained with different con-
centrations of cellulose nanocrystals.

Table 4

Mean values of corrosion potential (E.,,), corrosion current density (icor),
corrosion rate (CR), and polarization resistance (Rp), of Zn coatings in the 0.5 M
NacCl solution.

Nanocrystal Concentration Ecorr icorr (107%A/ CR (mm/ R, (Q
W) % (Vscr) em?) year) em?)
0.0 —1.010 3.21 0.48 586
3.0 —1.020 2.70 0.40 716
6.0 -1.035 1.42 0.21 991
7.0 —1.035 0.76 0.11 1850
8.0 —1.060 1.37 0.21 1285

suggesting a reduction in anodic dissolution reactions compared to pure
zinc. However, as depicted in Fig. 7, the behavior of the anodic branch is
contingent upon the extent of polarization, making it challenging to
qualitatively discern the corrosion resistance of the examined deposits.
Azar et al. [55] highlighted the difficulty in assessing corrosion resis-
tance solely through qualitative analysis of the anodic branch of the
polarization curve. Their findings revealed that the addition of 400
mg/L of graphene oxide (GO) to a deposition bath led to a substantial
decrease in the corrosion rate, from 32.1 mpy to 4.7 mpy, despite the
similarity in Tafel curves of the deposits.

The electrochemical corrosion parameters outlined in Table 4 reveal
that the addition of cellulose nanocrystals (CNC) enhances the corrosion
resistance of the zinc coating, with this effect becoming more pro-
nounced with the inclusion of 7 v/v% nanocrystals. Specifically, the
addition of nanocrystals increases R, and decreases icor, indicating a
greater tendency for the electrode to exhibit higher corrosion resistance.
These findings align with the results from the mass loss tests (Fig. 6).

Regarding E.,, values obtained from Fig. 7 note that the E, of the
coatings with cellulose nanocrystals is lower than that of pure zinc,
despite the higher i., and lower R, in the absence of the additive. A
similar inconsistency between E,, values and other parameters was
observed in a study by Nemes et al. [42]. In their research, they found
that the E,, of pure Zn coating was higher than that of a Zn coating
containing TiO,, even though the corrosion rate of Zn-TiO,, obtained
through i.or, was lower than that of pure zinc. The disparity between
E o values and other parameters can be attributed to the dynamic na-
ture of E.r, which indicates the state of a corroding metal, while icor
represents the instantaneous corrosion rate at the time of measurement
[56].



A.T. Cabral et al.

The effect of varying concentrations of nanocrystalline cellulose on
the corrosion resistance of zinc coatings was investigated through
electrochemical impedance spectroscopy (EIS). Figs. 8 and 9 illustrate
the typical EIS Nyquist and Bode plots, respectively, for the zinc coating
samples immersed in a 0.5 M NaCl solution. In Nyquist impedance di-
agrams, a characteristic depressed semicircle is observed, indicative of
the corrosion process. Additionally, Warburg diffusion behavior is
evident, as depicted by the presence of a semicircle followed by a
straight line inclined at a 45° angle to the real axis [57]. The presence of
Warburg diffusion behavior suggests a significant contribution of the
diffusion process to the corrosion mechanism, while its absence in-
dicates that the corrosion mechanism is predominantly controlled by the
charge transfer step [58].

The Bode plots in Fig. 9 reveal that the magnitude of impedance (|Z|)
at a constant frequency of 0.1 Hz (|Z|o.1n,) is notably elevated for the
zinc coating containing 7v/v% cellulose particles. These high values of |
Z|0.112 serves as a clear indication of enhanced resistance to polarization
and, by extension, superior corrosion resistance exhibited by the coating
incorporating 7 v/v% cellulose nanoparticles.

The determination of solution resistance (R;) and polarization
resistance (Rp) involves approximating these values by fitting the
experimental response of EIS to the impedance of a simple equivalent
circuit analog. These calculated R; and R, values, extracted from EIS
plots (Fig. 8) for zinc coatings containing varying concentrations of
cellulose nanocrystals using the equivalent electrical circuit (EEC)
depicted in Fig. 10, are summarized in Table 5. R, and R, exhibit
maximum error of about +0.3 Q cm? and about +28 Q cm?, respec-
tively, obtained in triplicate. The zinc coating sample with a 7 v/v%
concentration of cellulose nanoparticles demonstrated the highest
values of R,, which corresponds to the sum of the charge-transfer
resistance and the resistance of the film, indicating superior corrosion
resistance compared to the other samples when exposed to the 0.5 M
NaCl solution. Therefore, the results obtained through EIS are coherent
with the results obtained from the polarization curves.

3.4. Current efficiency

The impact of cellulose nanocrystal addition on the galvanostatic
deposition efficiency of zinc coatings is depicted in Fig. 11. The findings
reveal a notable increase in current efficiency (CE) upon the inclusion of
7.0 v/v% nanocrystals (from 87.5% to 95%). However, for other con-
centrations, the variation in CE is not statistically significant, with re-
sults falling within the margin of error.

The variation in the current efficiency results observed in Fig. 11, for
example in the mass loss tests, can also be influenced by the formation of
the zinc oxide layer when exposed to air. It is also possible that the
current efficiency results are affected by the surface preparation of the
steel substrate, which can influence the amount of mass deposited.

3.5. Effect of the addition of cellulose nanocrystals on the microhardness
of the Zn coating

The wear resistance of a coating holds significant importance across
various applications, typically assessed through specific methodologies.
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Fig. 8. Nyquist plots in a 0.5 M NaCl solution for zinc coatings obtained in the
presence of various concentrations of cellulose nanocrystals.
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Fig. 9. Bode plots in a 0.5 M NaCl solution for zinc coatings obtained in the
presence of varying concentrations of cellulose nanocrystals.
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Fig. 10. The EEC used for fitting the EIS experimental data of the Zn coating in
a 0.5 M NaCl solution. Ry is the solution resistance, R; is charge-transfer
resistance, CPE; is double layer capacitance-like response, Ry is the film resis-
tance, CPE; is film capacitance-like response, and W is Warburg-type imped-
ance element.

Table 5

Values of solution resistance (R,) and polarization resistance (R,) of Zn deposits
in the 0.5 M NaCl solution obtained from fitting the impedance of the equivalent
circuit to the experimental impedance data.

Nanocrystal Concentration (v/v) % R, (Q cm?) R, (Q cm?)
0.0 5.3 55.7
3.0 27.4 251
6.0 25.0 261
7.0 26.4 771
8.0 30.4 297
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Fig. 11. The effect of adding various concentrations of cellulose nanocrystals
on the current efficiency of the zinc coating.

However, it is commonly understood that an increase in hardness often
correlates with enhanced wear resistance, and vice versa. Previous
studies [20-22] have demonstrated that the influence of natural
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polymer nanocrystals on the microhardness of zinc-based coatings
hinges on the nature of the nanocrystal, with effects ranging from
increased to decreased microhardness.

Therefore, it is pertinent to investigate how the addition of cellulose
nanocrystals impacts the microhardness of zinc coatings. Table 6 pre-
sents the microhardness results of zinc coatings obtained from deposi-
tion baths both with and without varying concentrations of cellulose
nanocrystals. Interestingly, these findings indicate that the addition of
nanocrystals generally leads to a decrease in microhardness of the
coating, except for the coating obtained with 7 v/v% of nanocrystals,
where no decrease in microhardness is observed.

3.6. Discussion of the effect of structure and morphology on corrosion
results, current efficiency, and microhardness

The results obtained in the present work through the potentiody-
namic polarization show that the addition of 7 v/v% CNC increases the
R, by around 3.2 times and decreases the icor by around 4.2 times.
Comparing these results with the results reported in the literature in
relation to nanoparticles incorporated in Zn coating, it is observed that
in NaCl 0.5 M solution the addition of the optimal content of sisal
nanocrystals also increases the R, by around 3.2 times [22]. The addi-
tion of the optimal content of soybean nanocrystal, in turn, increases the
R, value by around 2.5 times, while the addition of the optimal content
of cotton nanocrystal increases the R, by around 6 times [20,21].
However, while the addition of CNC does not reduce the microhardness
of the coating, the addition of cotton nanocrystsl reduces the micro-
hardness of the Zn coating by around 25.6%. These results show that
corrosion resistance can be influenced by the composition of the nano-
crystal. As seen in the Introduction, while the cellulose nanocrystal ex-
hibits a high cellulose content and crystallinity, the nanocrystals
obtained from plant fibers, besides cellulose, contain significant levels of
lignin and hemicellulose.

The results obtained in the present work show also that the increase
in corrosion resistance of the Zn coating with the addition of 7 v/v%
CNC is significantly lower than that caused by the addition of graphene
oxide [16]. However, the higher cost of graphene oxide must be
considered. Regarding the addition of ceramics nanoparticles it has been
found that the addition of ZnO nanoparticles under optimal conditions
of current density and concentration decreases the i ., by around 5.6
times and increases the R, around 3.7 times in 3.5 wt% NaCl solution.
On the other hand, it has been reported [59] that the addition of TiO4
nanoparticles under optimal conditions decreases the i, by around 3.6
times in 3.5 wt% NaCl solution. This result is close to that obtained with
the addition of 7 v/v% of CNC.

The increase in the corrosion resistance of zinc coatings with the
addition of cellulose nanocrystals in the deposition bath may be related
to changes in the coating morphology and the screening effect of
nanocrystals. Given the nanometric dimensions, the cellulose nano-
crystals are prone to fill the surface defects of the coating (flaws, gaps,
grooves), which results in a smaller contact area between the surface
and the corrosive medium, thus increasing the corrosion protectiveness
of the coating. As seen in Sections 3.2 and 3.3, the SEM micrograph
(Fig. 1) and roughness results (Table 2 and Fig. 3) showed that the

Table 6
Microhardness values of the Zn deposits in the absence and presence of different
concentrations of the cellulose nanocrystals.

Nanocrystal Minimum Maximum Medium
Concentration (v/v%) hardness (HV 1) hardness (HV 1) hardness
(HVo.1)
0.0 174 181 177
3.0 155 163 159
6.0 154 157 155
7.0 180 184 182
8.0 169 173 172
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addition of 7 v/v% of nanocrystals to the deposition bath results in a
more compact surface and smoother surface compared to other samples.
These findings suggest a diminished contact area between the surface
and the corrosive medium, aligning with the observed greater corrosion
resistance in this coating. Additionally, the reduction of defects, which
could serve as active corrosion sites, further enhances corrosion
resistance.

Pure zinc coatings exhibited roughness levels comparable to those
produced in the presence of cellulose nanocrystals, except for the Zn
coating produced with 7 v/v%. However, despite this similarity in sur-
face roughness, the corrosion resistance of the latter was notably higher
than that of pure zinc coatings. These findings suggest that the enhanced
corrosion resistance observed in zinc coatings with the addition of cel-
lulose nanocrystals is not solely attributed to changes in roughness.
Cellulose nanocrystals, known for their high chemical resistance, likely
exert a screening effect, leading to a reduction in the contact area be-
tween the active surface of the coating and the corrosive medium. This
phenomenon contributes to the overall increase in corrosion resistance
of the coating. The results obtained indicate that increasing the con-
centration of cellulose nanocrystal up to 7 v/v% tends to favor the
performance of these nanocrystals as a protective barrier against the
corrosive medium, thus resulting in an increase in the corrosion resis-
tance of the coating.

The decline in corrosion resistance observed with increasing the
concentration of cellulose nanocrystals from 7 v/v% to 8 v/v% may be
attributed to increased agglomeration of the nanocrystals, thereby
impeding their ability to effectively fill the defects present in the
coating. As detailed in Section 3.1, this agglomeration effect leads to an
elevation in the coating’s roughness, consequently contributing to the
reduction in corrosion resistance. Moreover, greater agglomeration of
the nanocrystals results in an augmented distance between them,
diminishing their effectiveness in acting as a protective barrier against
the corrosive medium.

Comparing the results referring to the addition of 7 v/v% cellulose
nanocrystal in the current efficiency (CE) of Zn coating with the addition
of the optimal levels of cotton, soy and sisal nanocrystals, it is observed
that these results are similar and are within the margin of error [20-22].
Regarding the effect of ceramic nanoparticles, several studies have
investigated the impact of incorporating these nanoparticles such as SiC
and ZnO; on the deposition efficiency of metallic coatings obtained
through electrodeposition. For instance, research by Ref. [60] revealed
that the addition of SiC nanoparticles leads to a slight decrease in the
current efficiency (CE) of zinc coatings obtained in the presence of
gelatin in the deposition bath. However, despite this decrease, the
deposition efficiency remains high, surpassing 97.5%. On the other
hand, the effect of adding SiC nanoparticles on the EC depends on the
composition of the bath, being found that in a citrate bath the addition of
1.2 g/cm? of these nanoparticles increases the CE from 72% to 90%
[61]. Conversely, other studies [62,63] have reported that the inclusion
of SiC and ZnO nanoparticles into nickel deposits results in an increase in
CE. This increase is attributed to the nanoparticles serving as nucleation
sites, thereby facilitating metal deposition. Additionally, it is suggested
that a film of metal cations forms around each nanoparticle immersed in
the deposition bath, aiding in the transfer of metal cations to the cathode
and subsequently enhancing CE [63].

The hydrogen evolution reaction, a significant competitor to
cathodic reduction, profoundly influences deposition efficiency. Hence,
the inclusion of an additive that inhibits hydrogen evolution typically
leads to an increase in current efficiency. Hydrogen evolution is favored
by the presence of surface defects in the coating, which act as hydrogen
adsorption sites [64]. Thus, it is plausible that the addition of 7 v/v% of
cellulose nanocrystals inhibits hydrogen evolution by diminishing the
presence of surface defects serving as hydrogen adsorption sites. As
highlighted in Section 3.1, the incorporation of 7.0 v/v% of nanocrystals
reduces the roughness of the deposit, indicative of a more uniform
surface with fewer defects. The correlation between roughness and CE is
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consistent with previous findings regarding the impact of nanocrystals
derived from soybean hulls and cotton fiber on zinc coating, where an
increase in CE was observed in deposits with reduced roughness [20,21].
Additionally, the observed increase in CE may be attributed to the role of
cellulose nanocrystals as Zn nucleation sites, facilitating the deposition
of this metal.

The addition of cellulose nanocrystals at concentrations of 3.0 v/v%
and 6.0 v/v% likely did not sufficiently increase the presence of surface
defects or enhance the rate of Zn nucleation to a level necessary to
augment the current efficiency. This observation aligns with the findings
presented in Table 2, indicating that at these concentrations, roughness
remained largely unaffected. Conversely, the decline in CE observed
with the increase in nanocrystal concentration from 7 v/v% to 8 v/v%
may be attributed to the heightened level of nanocrystal agglomeration,
diminishing their effectiveness in reducing the presence of surface de-
fects or enhancing the zinc nucleation rate. The increase in current ef-
ficiency with the addition of 7 v/v% of nanocrystals indicates that the
addition of this concentration reduces the energy consumption of the
electrodeposition process, which is an important factor in the industrial
production of zinc electrodeposits.

The effect of adding nanoparticles on the microhardness of metallic
deposits obtained from electrodeposition is multifaceted, involving
grain size, dispersion-strengthening, and particle-strengthening mech-
anisms [65,66]. Due to their nanometric size, cellulose nanocrystals
interact with dislocations, impeding their movement and thereby
contributing to increased microhardness. However, owing to their low
hardness, the addition of cellulose nanocrystals may, on its own, result
in a decrease in the microhardness of the coating, as they do not provide
significant particle-strengthening effects. Nevertheless, the addition of
nanocrystals at a concentration of 7 v/v% proves to be sufficiently high
for dispersion-strengthening and grain refinement to outweigh the effect
of the lower hardness of the nanocrystals. The decrease in grain size
induced by the addition of 7 v/v% of nanocrystals, as observed in Fig. 1,
likely contributes to enhancing the microhardness of the coating. This
reduction in grain size leads to a greater area of grain boundary,
imposing greater difficulty in the movement of dislocations.

The decrease in microhardness observed with the increase in nano-
crystal concentration from 7 to 8 v/v% may be attributed to the
heightened level of nanocrystal agglomeration. This increased agglom-
eration reduces the number of nanocrystals per unit volume, diminish-
ing the effectiveness of dispersion-strengthening and grain refinement
mechanisms. Consequently, the prevailing effect of the lower hardness
of the nanocrystals leads to a decrease in microhardness compared to the
absence of nanocrystals. These microhardness results align with other
findings demonstrating that the coating containing 7 v/v% of nano-
crystals exhibits superior performance in terms of deposition efficiency
and corrosion resistance. This suggests that at this concentration, there
is a higher density of nanocrystals per unit volume, effectively contrib-
uting to the desired coating characteristics.

The addition of ceramic nanoparticles significantly increases the
hardness of the Zn coating, as in addition to causing grain refinement
and dispersion hardening. These nanoparticles exhibit a higher hardness
than the coating. It has been reported that the incorporation of SiC and
also of TiO5 nanoparticles leads to an increase in microhardness of about
50%, while the incorporation of ZnO nanoparticles increases the
microhardness of around 90% [67,68]. Regarding nanocrystals obtained
from vegetables it was noted in previous studies [20,21] that the addi-
tion of nanocrystals derived from soybean hulls and cotton fiber
consistently led to a reduction in the microhardness of the coating,
irrespective of the nanocrystal concentration. This decrease occurred
despite significant grain refinement induced by the addition of these
nanocrystals. This phenomenon suggests a weak interfacial bonding
strength between the nanocrystals and the matrix, contributing to the
observed decline in microhardness. However, concerning cellulose
nanocrystals, the results of the present study indicate that at an optimal
concentration, there is no decrease in microhardness. This contrast
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suggests that cellulose nanocrystals may exhibit stronger interfacial
bonding with the matrix compared to other types of nanocrystals
derived from plant sources. The robust interfacial bonding likely en-
hances the effectiveness of dispersion-strengthening mechanisms,
counteracting any potential decrease in microhardness.

4. Conclusion

In this study, the impact of varying concentrations (0, 3, 6, 7, and 8
v/v%) of cellulose nanocrystals on zinc coating properties was exam-
ined, yielding several conclusions.

The corrosion resistance of the zinc coating in a 0.5 M NaCl solution
exhibited a marked improvement with the addition of cellulose
nanocrystals, particularly notable at 7 v/v% concentration.

Current efficiency experienced a notable increase with the incorpo-
ration of 7 v/v% of nanocrystals, showcasing its sensitivity to this
specific concentration compared to others.

A significant reduction in crystallite size was observed up to the
addition of 7 v/v% of nanocrystals, denoting this concentration as
the optimal content within the studied range. SEM analyses further
confirmed that this concentration led to greater grain refinement in
the coating.

The impact of cellulose nanocrystal addition on the roughness of the
zinc coating was less evident with 3 v/v% and 6 v/v% concentra-
tions. However, a substantial decrease in roughness was discerned
with the addition of 7 v/v% nanocrystals. Conversely, an increase in
concentration to 8 v/v% resulted in increased coating’s roughness.
The addition of cellulose nanocrystals reduced the microhardness of
the coating, except for the coating obtained with the addition of 7 v/
v% of nanocrystals, in which there was no decrease in
microhardness.

Overall, these findings underscore the potential of cellulose nano-
crystals as effective additives for enhancing various aspects of Zn
coating performance.
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