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RESUMO

Revestimentos de Cu-Sn contendo diferentes concentracfes de nanocristais de algodéo
(CNC) (0% v/v, 1% vlv, 2,5% viv, 5% viv, 7,5% v/v) foram investigados. A adi¢édo de
CNC no banho de deposigéo influenciou significativamente a morfologia, composicéo e
estrutura dos revestimentos. Os resultados mostraram que a presenca de particulas de
CNC aumenta consideravelmente a concentracao de Sn no revestimento, sendo a adicao
de 1% v/v de CNC aumentou o teor de Sn no deposito de 47,2 %m para 74,4 %m. A
presenca de CNC também reduziu a rugosidade dos revestimentos de Cu-Sn e promoveu
o refinamento dos gréos, com um efeito mais pronunciado em revestimentos contendo
1% v/v e 2,5% v/v de CNC. Foi observada uma melhora na eficiéncia de corrente com a
adicdo de 1% v/v e 2,5% v/v de CNC, reduzindo o consumo de energia em pelo menos
25% para a eletrodeposicdo dos revestimentos. Além disso, a adicdo de CNC aumentou
significativamente o angulo de contato dos revestimentos, sendo que o revestimento
obtido com 2,5% v/v de CNC, apresentando um angulo de contato de 120,30°, possui
potencial para aplicacdo como refletor solar em condi¢des imidas e empoeiradas devido
ao seu carater altamente hidrofobico. A resisténcia a corrosdo dos revestimentos de Cu-
Sn em solucdo de NaCl 3,5%m exibiu uma melhora marcante com a adicdo de particulas
de CNC. O teor 6timo de 1% v/v de nanocristais de celulose foi identificado como a
concentracdo que promove revestimentos com resisténcia maxima a corrosdo, resultado
diretamente associado a influéncia dos nanocristais na morfologia, estrutura cristalina e,
principalmente, na composicdo quimica dos revestimentos de Cu-Sn.. Esses resultados
destacam o potencial dos nanocristais de celulose como aditivos eficazes para melhorar

diversos aspectos do desempenho dos revestimentos de Cu-Sn.

Palavras-Chave: Corrosdo, , Cu-Sn, Revestimento, Eletrodeposicdo, CNC.



ABSTRACT

Cu-Sn coatings containing different concentrations of cotton nanocrystals (CNC) (0%
viv, 1% viv, 2.5% viv, 5% viv, 7.5% v/v) were investigated. The addition of CNC in the
deposition bath significantly influenced the morphology, composition, and structure of
the coatings. The results showed that the presence of CNC particles considerably
increased the Sn concentration in the coating, from 47,2 %wt. to 74,4 %wt. with the
addition of 1% v/v CNC. The presence of CNC also reduced the roughness of the Cu-Sn
coatings and promoted grain refinement, with a more pronounced effect in coatings
containing 1% v/v and 2.5% v/v CNC. An improvement in current efficiency was
observed with the addition of 1% v/v and 2.5% v/v CNC, reducing energy consumption
by at least 25% for the electrodeposition of the coatings. Additionally, the addition of
CNC significantly increased the contact angle of the coatings, with the coating obtained
with 2.5% v/v CNC presenting a contact angle of 120.30°, showing potential for
application as a solar reflector in humid and dusty conditions due to its highly
hydrophobic character. The corrosion resistance of Cu-Sn coatings in 3.5% NaCl solution
exhibited a marked improvement with the addition of CNC particles. The optimal content
of 1% v/v cellulose nanocrystals was identified as the concentration that promotes
coatings with maximum corrosion resistance, a result directly associated with the
influence of nanocrystals on the morphology, crystalline structure, and, most importantly,
the chemical composition of Cu-Sn coatings. These results highlight the potential of
cellulose nanocrystals as effective additives to improve various performance aspects of

Cu-Sn coatings.

Keywords: Corrosion, Cu-Sn, Coating, Electrodeposition, CNC.
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CAPITULO 1
Introducdo e Objetivos




1.  INTRODUCAO

Os materiais metalicos desempenham um papel fundamental na industria e em
setores essenciais como energia, transporte e infraestrutura. A degradacdo desses
materiais devido ao processo de corrosao constitui um problema de escala global, com
impactos econdmicos que ultrapassam trilhdes de dolares anualmente, correspondendo a
uma parcela significativa superior a 3% do PIB mundial (Petit, 2024). Esses custos
englobam despesas diretas, incluindo manutencéo, reparos e substituicdo de componentes
corroidos, bem como perdas indiretas associadas a interrupcéo de operagdes industriais e
falhas estruturais. Tais ocorréncias ndo apenas comprometem a eficiéncia operacional e
geram custos econdémicos, mas colocam em risco vidas humanas, ecossistemas naturais e

aumentam a vulnerabilidade de comunidades inteiras.

Para mitigar esses efeitos, a prevencao contra a corrosdo é imprescindivel, e nesse
contexto, os revestimentos metalicos tem ganhado destaque ndo so pela conferéncia de
aumento da resisténcia & corrosdo em diversos ambientes agressivos, mas também pela
conferéncia de propriedades estéticas e protetivas de resisténcia a abrasdo e desgaste,

aumentando o tempo de vida Gtil das pecas protegidas.

Produtos com maior durabilidade exigem menos manutencdo e substituicdo,
resultando em menor consumo de recursos e menor geracgdo de residuos ao longo do ciclo
de vida do material. Dessa forma, o desenvolvimento de revestimentos mais resistentes
ndo apenas contribui para a inovacgdo tecnoldgica, mas também promove a eficiéncia de

recursos e a sustentabilidade.

Devido a sua elevada resisténcia a corrosdo e desgaste e excelente durabilidade em
diferentes ambientes, ligas de cobre-estanho (Cu-Sn) sdo amplamente utilizadas na
fabricacdo e revestimento de conectores elétricos, mancais automotivos, rotores de
bombas e equipamentos expostos a atmosferas agressivas, como as encontradas na
industria quimica e maritima. Sua capacidade de formar camadas protetoras passivas,
compostas por Oxidos de cobre e estanho, contribui significativamente para a protecdo
contra a corrosdo, prolongando a vida util dos componentes (Chang et al., 2019a;
Robbiola, Baroux e Keddam, 1994).



Além das propriedades quimicas da liga, a qualidade morfoldgica dos revestimentos
é essencial para garantir uma protecdo eficaz contra a corrosdo. Nesse contexto, a
eletrodeposicdo é uma técnica amplamente utilizada para a aplicacdo de revestimentos
metalicos em superficies. Os revestimentos obtidos por eletrodeposi¢cdo possuem uma
ampla gama de aplicacdes devido a sua versatilidade e eficiéncia na modificacdo de
superficies metalicas. A técnica permite o controle da composicdo, morfologia e
espessura dos depdsitos, fatores que influenciam diretamente as propriedades dos

materiais, promovendo uma melhoria na eficiéncia da funcionalidade do revestimento.

Inovacdes na eletrodeposicdo continuam a expandir suas aplicacdes tecnologicas.
A formulacéo de banhos, dominio de parametros de processo e utilizacdo de aditivos na
sintese de revestimentos por eletrodeposicdo que tem como objetivo alterar variaveis
como a morfologia do revestimento, o tamanho de grao e a composi¢do quimica da liga,
desempenham um papel fundamental na inovacdo tecnoldgica, resultando em
propriedades mecénicas e fisico-quimicas melhoradas na obtengdo de revestimentos

funcionais com alto desempenho em sua aplicacao.

Além da inovacdo, a situacdo de degradacdo ambiental do planeta exige que o
desenvolvimento tecnoldgico esteja aliado a estratégias sustentaveis e ecoldgicas, nesse
sentido, a utilizacdo celulose e de produtos naturais como aditivos € uma excelente
alternativa. A celulose pode ser obtida a partir de insumos vegetais como madeira e
algoddo, como também de residuos ndo processados da inddstria que ndo apresentam
valor agregado, dessa forma, a proposta da celulose como aditivo promove destinacéo e
valor agregado a esses materiais, fomentando a chamada bioeconomia circular, onde
produtos sem destinacdo retornam a cadeia de manufatura, fechando um ciclo produtivo

sem rejeitos.

A celulose possui uma ampla gama de aplicacdes devido as suas propriedades
versateis, sendo utilizada em setores como a industria de papel e embalagens, téxteis,
farmacéutica, cosmética e na producdo de biopolimeros. Além dessas aplicagdes
tradicionais, a celulose tem se destacado no desenvolvimento de materiais compositos e
revestimentos funcionais, onde atua como agente de refor¢o, estabilizador de dispersoes
e aditivo para controle de propriedades mecanicas e térmicas. Quando a celulose €
convertida em sua forma nanométrica, originando os nanocristais de celulose (NCs), suas

propriedades sdo significativamente aprimoradas. Os NCs apresentam propriedades que
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melhoram capacidade de interacdo com matrizes poliméricas ou metalicas, o que resulta
em um desempenho superior em aplicagdes avancadas(Cidreira et al., 2021; Sharma et
al., 2019; Trache et al., 2020).

Entre as fontes celulosicas, o algoddo se destaca por sua abundéancia, baixo custo e
alta pureza, tornando-se uma matéria-prima ideal para a extracdo de nanocristais de
celulose (NCs). Os nanocristais extraidos do algoddo (CNC - do inglés “Cotton
nanocrystals ) apresentam uma estrutura altamente cristalina que favorece sua dispersao
em banhos eletroquimicos e sua eficiente incorporacdo na matriz metalica (Ansell e
Mwaikambo, 2009). Essa caracteristica contribui para o refinamento da microestrutura
do revestimento, promovendo uma distribuicdo mais homogénea dos gréos e o
preenchimento de defeitos internos e superficiais do revestimento, aumentando a
performance do material, reduzindo falhas que poderiam atuar como sitios iniciadores de

corrosao.

Diante desse cenario, esta pesquisa propde uma abordagem inovadora ao investigar
o efeito da adicdo de nanocristais de celulose extraidos do algoddo (CNCs) na resisténcia
a corrosao e nas propriedades mecanicas dos revestimentos de Cu-Sn obtidos por
eletrodeposicdo. O estudo combina o potencial anticorrosivo das ligas Cu-Sn com a
versatilidade e sustentabilidade dos CNCs, promovendo avangos tanto na performance
funcional dos revestimentos quanto na reducdo do impacto ambiental do processo
eletroquimico. Ao integrar tecnologia e sustentabilidade, este trabalho contribui para o
desenvolvimento de revestimentos metalicos de alta eficiéncia e menor pegada ecoldgica,
alinhando-se as demandas atuais da industria por solucGes mais ecoldgicas e de maior
durabilidade.

1.1. OBJETIVO GERAL

Investigar a influéncia de nanocristais de celulose, obtidos a partir da fibra do
algoddo, como aditivo em revestimentos metalicos de Cu-Sn sintetizados por
eletrodeposi¢cdo, na morfologia, composi¢do, microestrutura, cinética de deposicéo,
consumo energetico e o efeito na resisténcia a corrosdo do deposito, com objetivo de
desenvolver uma solucdo sustentavel, inovadora e eficiente para revestimentos

anticorrosivos tradicionais de Cu-Sn.



1.2.  OBJETIVOS ESPECIFICOS

. Analisar o efeito dos nanocristais na morfologia, composi¢do e estrutura dos
depdsitos de Cu-Sn sem aditivo e com diferentes concentragdes do aditivo.

. Investigar a influéncia da adi¢do de nanocristais como aditivo na composigéo do
deposito através da andlise de cinética de deposicéo do revestimento no substrato
de aco.

. Comparar a eficiéncia de deposicdo e consumo energético na sintese dos
revestimentos de Cu-Sn sem aditivo e com diferentes concentragcdes do aditivo de
nanocristais.

. Avaliar a resisténcia a corrosdo dos depoésitos de Cu-Sn através de ensaios
eletroquimicos com e sem adi¢do de nanocristais.

. Investigar a influéncia dos nanocristais na dureza do revestimento Cu-Sn.

1.3.  JUSTIFICATIVA

A corrosdo € um problema global que causa impactos econdmicos e ambientais
significativos, representando mais de 3% do PIB mundial. O desenvolvimento de
revestimentos metalicos ou ndo metélicos constitui uma das mais eficientes estratégias
para mitigar os impactos da corrosdo, promovendo aumento do ciclo de vida dos
materiais, reducdo do consumo de recursos e geracao de residuos. As ligas de Cu-Sn sdo
amplamente utilizadas como revestimentos anticorrosivos devido a sua resisténcia a
corrosdo e propriedades mecéanicas superiores, sendo aplicadas em setores como

transporte, eletronica e energia.

A eletrodeposicdo é uma técnica promissora para a sintese de revestimentos
metalicos, permitindo o controle da composi¢do, morfologia e microestrutura dos
depdsitos. As ligas de Cu-Sn obtidas por esse processo apresentam vantagens como maior
uniformidade, adesdo ao substrato e personalizacdo das propriedades fisicas e quimicas.
Além disso, a eletrodeposi¢do possibilita a incorporacdo de aditivos que melhoram o
desempenho dos revestimentos, tornando-o0s mais resistentes ao desgaste e a corrosao. O

uso dessa técnica, aliado a novas formulagdes de banhos eletroquimicos, amplia as
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aplicacdes das ligas Cu-Sn, que véo desde revestimentos decorativos até aplicagdes em

catalise e energia.

Por serem biodegradaveis e derivados de fontes renovaveis, a introdugdo de
nanocristais de celulose extraidos do algoddo (CNC) como aditivos na eletrodeposicao
de Cu-Sn representa uma inovagdo sustentavel e eficiente, minimizando o impacto
ambiental da eletrodeposicdo, tornando-a uma alternativa mais ecoldgica para a inddstria.
Dessa forma, a pesquisa ndo apenas contribui para o avanco tecnoldgico dos

revestimentos anticorrosivos, mas também reforca a sustentabilidade do processo.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. OPROCESSO DE ELETRODEPOSICAO

No processo de eletrodeposicao, o revestimento é formado por meio de reacdes de
reducdo de ions metalicos promovidas por uma fonte externa de corrente elétrica,
ocorrendo sobre uma superficie condutora denominada catodo ou eletrodo de trabalho.
Para que esse processo seja viavel, o equilibrio eletroquimico do sistema é mantido por
reacfes de oxidacdo que ocorrem simultaneamente no contra-eletrodo (ou anodo),
permitindo o fluxo continuo de elétrons e a deposicao uniforme do material (Paunovic e
Schlesinger, 2005). A Figura 1 ilustra o esquema basico de uma célula eletrolitica,
destacando a direcdo das reacdes de oxidacdo e reducdo, bem como o fechamento do

circuito eletroquimico, essencial para a condugdo do processo.

+'V -
Eletrélito
v O-
bl
© ¢-90-
-
™
- ¢ O-
R + | o—
- @
o
“
©. o

Figura 1 - Esquema bésico de uma célula eletrolitica.
Fonte: (Modificado de Hussain et al., 2020)

2.1.1. Leide Faraday

A lei de Faraday relaciona diretamente a corrente elétrica e nimero de atomos (que
pode ser convertido em massa) envolvidos na reagdo. De acordo com essa lei, a corrente
elétrica envolvida na reacédo é estequiometricamente equivalente ao nimero de mols de

elétrons fornecidos ou adquiridos na reacdo. (Paunovic e Schlesinger, 2005).



Sendo assim, quando nj moles de metal reagem (reduzem ou oxidam), 0 numero de
elétrons n que participa da reacdo gera carga elétrica Q (unidades SI em Coulomb). A
carga gerada é contabilizada pela equacéo 1.

Q=nFn; (1)

De modo que, a intensidade da corrente | em Ampere (A) é obtida pela quantidade

de carga transferida em uma se¢@o do condutor pelo tempo t em segundos, ou seja, a
. . . . . . ~ dni .
intensidade da corrente € proporcional a velocidade da reacao % medida em mol s !

apresentada nas equacodes 2 e 3.

dQ _  pani

=P 2) =1 0

dt

Através dessas relacdes, a massa de metal eletrodepositada, ou seja, a massa de ions
metalicos que saem da solucdo e se reduzem na superficie formando um filme metalico
pode ser calculada pela equagéo 4:

_ MMIt
- nF

mt

(4)

Onde mt corresponde a massa em gramas de metal depositada no substrato e MM
corresponde a massa molecular do metal a ser depositado. Para ligas metélicas, a massa
molecular equivale a média ponderada das massas dos metais que compdem a liga, obtida

pela equacdo 5:

Onde os indices (1) e (2) correspondem aos metais que compdem a liga metélica,
dessa forma, a massa especifica de uma liga metalica composta pelos metais 1 e 2 pode
ser estimada pela equacéo 6:

my m;

_y = — —_— 6
P1-2 P1mt+,02 mt (6)

Onde p,_, corresponde & massa especifica em g/cm 3 da liga composta pelos metais
1e 2, p; e my correspondem respectivamente a massa especifica do metal 1 puro e a

massa em gramas do metal 1 no revestimento, p, e m, correspondem respectivamente a



massa especifica do metal 2 puro e a massa em gramas do metal 2 no revestimento e mt

corresponde a massa total do revestimento.

E finalmente, através das manipulacdes da lei de Faraday, a espessura tedrica do
depdsito formado sobre o substrato pode ser medida na eletrodeposicdo em uma area de

substrato bem definida, como mostra a equacao 7.
mt=e A p (7)

Onde e corresponde a espessura do deposito formado em um, A a &rea da superficie

do substrato em cm?2 e p a massa especifica do metal, ou p,_, no caso de ligas metélicas.

A densidade de corrente também pode ser compreendida como a distribuicdo da

transferéncia de carga em uma determinada area, para reacoes eletroguimicas, equivale a

velocidade da reacdo na area da superficie em que a reacdo acontece, mostrada na equacao
8.

d—I 8
=7 (8)

Onde I (mA/cm?) corresponde a intensidade da corrente em mA (miliamper) e A
corresponde a area com que a reacdo acontece, medida em cm2. As unidades utilizadas
no sistema usual de medidas cgs séo frequentemente mais convenientes para uso do que

as do Sl (Sistema Internacional de unidades) para processos em escala laboratorial.

2.1.2. Influéncia de aditivos

O termo “aditivo” refere-se a componentes quimicos organicos ou inorganicos,
sollveis ou insolaveis, que sdo adicionados ao banho eletrolitico com a finalidade de
desempenhar objetivos especificos de acdo no revestimento. Esses objetivos podem ser:
nivelamento e regularizagdo da superficie, brilho do revestimento e aumento de aderéncia
do filme ao substrato (Muhlare e Groot, 2011), aumento da eficiéncia de
deposicdo(Barbosa et al., 2022), e/ou a melhora de propriedades do revestimento como
resisténcia a corroséo e desgaste (Gupta e Srivastava, 2019), densidade(Oliveira Junior et
al., 2024), tensdes internas e dureza dos depdsitos metélicos (Borges et al., 2023).
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Segundo (Weil, 1989), a maior parte dessas propriedades dos eletrodepésitos
dependerd da sua estrutura, portanto, ajustando as varidveis da etapa de eletrodeposicéo
e utilizando aditivos apropriados, & possivel controlar, a estrutura do depdsito e

consequentemente, as suas propriedades.

2.2. ELETRODEPOSICAO DE LIGAS DE Cu-Sn

2.2.1. Aplicagdes

As ligas de Cu-Sn obtidas por eletrodeposicdo apresentam ampla versatilidade,
como mostram alguns exemplos de aplicacbes e potenciais aplicacdes, devido as

propriedades dos depositos:

e Decorativas: de acordo com a sua composi¢cdo quimica, as ligas de Cu-Sn
podem apresentar diversas cores como diversos tons de avermelhados,
amarelados, cinza ou marrom, com aspecto brilhante ou fosco (Bengoa et
al., 2017; Walsh e Low, 2016);

e Protetivas contra o desgaste: Devido a sua excelente resisténcia a corrosao
e resisténcia ao desgaste, ligas de Cu-Sn eletrodepositadas tém sido
amplamente aplicadas para proteger componentes de bombas, mancais e
sistemas hidraulicos. A adicdo de particulas de grafeno, SiC e PTFE as
ligas de Cu-Sn mostrou aumento na resisténcia ao desgaste e reducdo o
coeficiente de atrito do revestimento(Ying et al., 2019), contribuindo para
0 aumento da vida Util em pecas de maquinas submetidas a altas cargas e
condicdes de friccdo, como mancais e engrenagens;

e Protetivas contra a corrosdo: Ligas de Cu-Sn sdo amplamente aplicadas
na preservacao de artefatos culturais devido & formagdo de uma patina
protetora natural ou artificial. Essa camada rica em estanho € estavel e
resistente a alteracbes ambientais, protegendo pecas de bronze antigas
contra degradacéao adicional(Chang et al., 2019). Revestimentos de ligas
de Cu-Sn obtidos por eletrodeposicao, especialmente aqueles com maior
teor de estanho, demonstraram excelente resisténcia a corrosdo em meios

de sulfato e cloreto. Esses revestimentos formam camadas passivas
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compostas por 6xidos de estanho e cobre que atuam como barreiras fisicas
contra a penetracdo de ions corrosivos(Berretti et al., 2020; Muller, Laik
e Guillot, 2013);

Protecdo antibacteriana: trabalhos recentes (Kang et al., 2016; Kharitonov
et al., 2021) apontam que as ligas de Cu-Sn depositadas em superficies
mostraram elevada atividade antibacteriana contra o Staphylococcus
aureus, especialmente quando a proporcdo de cobre no filme ¢é
aumentada. Com eficécias antibacterianas de até 100%, essas superficies
podem ser aplicadas em &reas hospitalares, como camas, maganetas e
mesas, onde a prevencdo de infeccdes é critica. Essa eficacia ocorre
devido a liberagdo de ions Cu*/Cu?*, que interagem com as membranas
celulares bacterianas, destruindo sua estrutura;

Condutivas em microeletrénicos: Devido a sua capacidade de formar
compostos intermetalicos estaveis, ligas de Cu-Sn sdo usadas para criar
conexdes muito pequenas e resistentes em dispositivos eletrdnicos, como
sensores e chips de memoria. A possibilidade de controle dos parametros
de eletrodeposicdo, como densidade de corrente e composi¢éo do banho,
pode minimizar a formacdo de defeitos e controlar a espessura do
revestimento, otimizando a confiabilidade e eficiéncia das
conexdes(Kannojia e Dixit, 2021; Yu et al., 2014);

Cataliticos: Catalisadores baseados em ligas de Cu-Sn tem sido
explorados para a producdo de combustiveis sustentaveis (Zheng et al.,
2019). No trabalho de Zheng et al., 2019, ligas de Cu-Sn obtidas por
eletrodeposicdo foram aplicadas como superficie catalitica para reacGes
de eletro-reducdo de CO: para gerar compostos de carbono de alto valor
agregado, o material apresentou elevada seletividade para a producéo de
formiato, com baixa evolugdo de hidrogénio e formacdo de CO. Esses
catalisadores, obtidos por eletrodeposicdo, apresentam uma eficiéncia
faradaica de até 95% para a conversao de CO- a formiato, com excelente
estabilidade em operacdes continuas por mais de 50 horas. Essa
abordagem ndo apenas reduz emissdes de carbono, mas também oferece
uma rota para transformar residuos de CO2 em produtos quimicos uteis,

unindo diretamente a inovacdo com sustentabilidade;
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Producdo de energia (baterias): As ligas de Cu-Sn tem sido propostos
como anodos em baterias de litio, pois além da sua resisténcia a oxidacao,
a superficie eletrodepositada de Cu-Sn promove uma interface estavel e
minimiza o impacto de deformagdes volumétricas durante a deposicao e
dissolucao das reacdes reversiveis de litio, aumentando a vida util das
baterias em mais de 300 ciclos, mantendo sua eficiéncia em altas taxas de
carga e descarga (Ni et al., 2022);

Producdo de energia (materiais para refletores): A propriedade de
reflectancia especular é essencial para sistemas de energia solar, onde a
luz solar deve ser refletida e concentrada para gerar energia térmica,
determinadas composi¢bes de Cu-Sn podem apresentar refletancia
especular de até 80%, com superficie hidrofébica de angulo de contato
109 ° (Alex et al., 2016).Além da reflectancia, devido as propriedades de
excelente resisténcia ao desgaste e boa aderéncia, as ligas de Cu-Sn
obtidas por eletrodeposicdo permitem que os refletores suportem
condicdes de alta umidade e exposicdo a poeira. Nesse contexto,
superficies hidrofébicas reduzem o acumulo de poeira e facilitam a
limpeza, o que é crucial para manter a eficiéncia dos refletores em

ambientes externos.

Sendo assim, é possivel constatar que a possibilidade de personalizacdo das
propriedades por meio de parametros de eletrodeposicdo e influéncia de aditivos
(composicdo do banho) reflete a inovacdo tecnoldgica associada a essas ligas,
consolidando-as como alternativas estratégicas para atender demandas globais por

solugdes mais eficientes, durdveis e ambientalmente responsaveis.

2.2.2. Composicao quimica e microestrutural

Na quimica do estado solido, as composi¢Bes quimicas e microestruturais estao
intrinsecamente relacionadas, e quando estaveis, sdo previstas nos diagramas de fase
termodinamicos. A Figura 2 apresenta as fases estaveis do sistema Cu-Sn previstas no

diagrama de fases binario.
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Figura 2- Diagrama de fase termodindmico Cu-Sn. Fonte: (Kannojia e Dixit, 2021)

De acordo com o diagrama, a temperatura ambiente, as fases estaveis para
composi¢des em peso ricas em cobre de até cerca de 75%Cu-25%Sn incluem a-Cu
(ctibica) e &-CusSn (ortorrdmbica), para composi¢des intermediarias, predominam as
fases intermetalicas estaveis e-CusSn, rica em cobre, € 1°-CusSns (monoclinica), rica em
estanho, em composi¢cdes com mais de 50% em peso de Sn, observa-se uma maior
tendéncia para a formagéo e precipitagdo das fases n’-CueSns e 3-Sn (tetragonal). Como
previsto no diagrama de fase, essas também sdo as fases estaveis tipicamente obtidas em
filmes de Cu-Sn obtidos por eletrodeposicao a partir de eletrélitos aquosos(Asnavandi,
Ghorbani e Kahram, 2013; Silva, Senna e Lago, 2017; Kannojia e Dixit, 2021; Kumar et
al., 2023) e a composicdo microestrutural esta diretamente relacionada a composicéo

quimica dos depositos.

Na sintese por eletrodeposicéo, a diferenca de potencial é a forca eletromotriz do
processo e o elemento de maior potencial de reducdo em relacdo ao substrato tera
preferéncia na formacdo de filme (Walsh e Low, 2016). Para ligas de Cu-Sn, baixas
densidades de corrente resultam na deposi¢éo preferencial de cobre (elemento de liga de
maior potencial de reducdo, E° = +0,34V ) com minimas quantidades de estanho (E°= -

0,14V), o aumento da densidade de corrente, leva, gradativamente, ao aumento da
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composicao quimica de estanho na solugédo sélida Cu-Sn. Entretanto, embora 0 aumento

de corrente favoreca o aumento do teor de estanho na liga, tem sido reportado que o

aumento da densidade de corrente reduz a eficiéncia de deposigdo das ligas de Cu-Sn
(Afshar, Ghorbani e Mazaheri, 2004; Asnavandi, Ghorbani e Kahram, 2013; Lei et al.,

2014).

Além da densidade de corrente de deposicgdo, a presenca de aditivos pode exercer

influéncia na composicdo da liga de Cu-Sn, aumentando ou diminuindo a concentragao

de Sn. A Tabela 1 apresenta trabalhos que identificam a influéncia da densidade de

corrente e/ou presenca de aditivos na composicdo de ligas de Cu-Sn obtidos por

eletrodeposigéo:

Tabela 1 — Efeito da densidade de corrente e presenca de aditivos na

composi¢ao da liga de Cu-Sn.

Aditivo e eletrolito Efeito no deposito de Cu-Sn Referéncia
Grafite em eletrolito e Aumento continuo  da | (Afshar,
alcalino complexado concentragdo de estanho | Ghorbani e

com cianetado

com o aumento da
temperatura de 40 °C para
70 °C.

Aumento  continuo  da
concentracdo de estanho
com o aumento da
densidade de corrente.
Aumento da concentracao
de estanho com a adi¢do de
grafite.

Reducdo da eficiéncia de
deposicdo com o aumento

de corrente.

Mazaheri, 2004)
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Laprol e quantidades
micromolares de
haletos (CI', Br™ e I')
em banho acido de

sulfatos

Aumento da concentracao
de estanho no revestimento
pelo aumento da densidade
de corrente;

Aumento da concentracao
de estanho no revestimento

com a adicao dos aditivos

(Mockus et al.,
2006)

Grafite e SiC em
banho acido de

cloretos

Aumento da porcentagem
de estanho na liga sem
aditivo com o aumento da
densidade de corrente de
~25%m (10mA/cm?) para
~45%m (60mA/cm?)
Aumento da porcentagem
de estanho com a adigao
individual e simultanea dos
aditivos.

Reducao do coeficiente de
atrito e aumento da
resisténcia ao desgaste com
a adicdo simultanea dos

aditivos.

(Asnavandi,
Ghorbani e
Kahram, 2013)

EDTA em banho

acido de sulfatos

Aumento da %om de 27% Sn
até 60% Sn

(Barbano et al.,

2014)

Benzil alcool
utilizando acido
metanosulfonico

como eletrolito

O aumento do teor de
estanho com a presenca do
aditivo foi constatado pela
mudanga no perfil
microestrutural do filme,
identificado por DRX, sem

aditivo as fases presentes

(Bengoa et al.,
2017)
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sao o-Cu + &-CusSn, com a
presenca de aditivo o perfil
muda para &-CuzSn + 1’-
CueSns, com o aumento da
concentracdo do aditivo, a
fase  B-Sn livre  foi
observada, sugerindo o
deslocamento no diagrama

de fases para regides mais

ricas em Sn.
Brometo de  N- e Intensifica a deposi¢do | (Kasach et al,
benzilpiridinio catddica do Sn em relagdo a | 2019)
(surfactante) em outros surfactantes
eletrolito  contendo estudados, aumentando a
acido oxalico concentragdo de Sn de

14,7%m para 42%m Sn

com a adicdo de 10~ mol/L

do aditivo.
Pirofosfato como e Aumento da concentracdo | (Kumar et al., 2023)
complextante em de estanho com o aumento
eletrolito basico da densidade de corrente.

2.3.  MECANISMO DE REACAO DE IMCs DE Cu-Sn

No campo de microconectores, 0 mecanismo de reacdo em estado solido (RES) e
estudos detalhados da precipitacdo dos compostos intermetalicos (IMCs- do inglés
“Intermetallic Compounds”) de Cu-Sn tem sido extensivamente estudados a partir da
andlise de microscopias da secdo transversal da interface entre a reacdo direta de Cu e Sn.

Para essa area esse estudo de fundamental importancia, ja que, a formacao de defeitos
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impacta diretamente a funcionalidade dos conectores.(Ross, Vuorinen e Krockel, 2015;
Yina e Borgesen, 2011; Yu et al., 2014).

Embora a evolucdo microestrutural e morfolégica em secdo transversal dos IMCs
formados por reagdes no estado solido (RES) nas diferentes interfaces de Cu e Sn seja
amplamente explorada no campo da microeletronica, existem poucos trabalhos na
literatura em relacdo a analise detalhada do perfil composicional, morfolégico e
microestrutural dessas evolugdes reacionais em IMCs provenientes de ligas de Cu-Sn

obtidas por eletrodeposicao.

O estudo das reacdes em estado sélido complementa a eletrodeposicao ao fornecer
uma base para compreensdo de etapas reacionais e identificar as condi¢es necessarias
para formacédo de fases intermetalicas ou estruturas desejadas em ligas complexas, bem
como a acdo de aditivos na composi¢cdo, microestrutura e propriedades dessas ligas, e

possivelmente como esses aditivos podem agir em reagdes tardias.

Laurila et al., 2005 e um trabalho recente de Kannojia e Dixit (2021) discorrem
sobre parametros termodindmicos e cinéticos na evolucdo metallrgica das reacdes
interfaciais que ocorrem durante o recozimento de Cu e Sn eletrodepositados e reacfes

de Cu eletrodepositado e Sn fundido.

Em ambos os sistemas, uma maior difusividade e penetracdo do cobre na superficie
do estanho ocorre, levando a formagdo da fase inicial rica em Sn CusSns. Tang et al.
(2010) relatam a formag&o rapida do CusSns em RES mesmo a temperatura ambiente.
Com o efeito do envelhecimento e/ou aumento da temperatura, 0 aumento da difusdo do
cobre leva ao consumo e decomposicdo do CusSns e transformacao para a fase CusSn na
interface com o cobre. A Figura 3 ilustra a formacéo de intermetélicos sobre a interface

das superficies de Cu e Sn obtidas por eletrodeposicédo recozidos a 423 K por 5h.
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Figura 3 - Interface das superficies de Cu e Sn
obtidas por eletrodeposicao, recozidos a 423 K por
5h. Fonte: (TANG et al., 2010)

A medida que o CusSns é consumido, o aumento da difusdo de cobre e crescimento
da fase CusSn frequentemente leva ao aumento de defeitos e formagéo de microvazios no
interior da fase rica em cobre CusSn. A literatura denomina a formacéo e crescimento
desses microvazios devido a elevada difusdo do cobre como “efeito Kirkendal”, que é
causado pela diferenca no balan¢o do fluxo de ions de Cu e Sn (Ross, Vuorinen e Krockel,
2015; Yina e Borgesen, 2011; Yu et al., 2014).

Estudos nesse sentido tem mostrado que a presenca de aditivos ou impurezas
organicas, como enxofre (S), cloro (Cl), carbono (C) e oxigénio (O), durante a
eletrodeposicdo de cobre, é uma das principais razdes para a formacéo e o crescimento de
vazios durante a evolucéo reacional (Kannojia e Dixit, 2021; Ross, Vuorinen e Krockel,
2015; Yin et al., 2012; Yina e Borgesen, 2011; Yu et al., 2014) e a redugédo na taxa de

difusdo do Cu resulta na menor formacéo de defeitos(Ross, Vuorinen e Krockel, 2015).

Sobre a presenca de aditivos no mecanismo de RES, Laurila et al., 2005 concluem
que a presenca de elementos adicionais — sejam aditivos ou impurezas — pode ter trés
efeitos principais nas reacgdes interfaciais: (i) os elementos adicionais podem aumentar ou
diminuir a taxa de nucleacao/crescimento; (ii) eles podem alterar as propriedades fisicas

das fases &- CusSn ou n- CueSns formadas; e, por fim, (iii) podem promover camadas
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reacionais adicionais na interface, chegando até a deslocar as fases binarias que

normalmente apareceriam, formando outros produtos de reacao.

A Figura 4 mostra a representacdo esquematica da evolucédo das fases dos IMCs de
Cu-Sn com a formacéo de microvazios devido ao efeito Kirkendall e os mecanismos de

reacao e produtos formados nas interfaces das camadas de IMC.

Sn Baixa taxa de Sn Baixa taxa de
difusdodo Sn | difuséo do Sn
- C'uésns Vazios
CugSng N Kirkendall

Cu;Sn /\ v

CU3Sﬂ

Alta taxa de Alta taxa de
difusdo do Cu difusdo do Cu

S No, Reacdo Quimica Interface em que a reacdo ocorre

| GCugr + 55n = CugSns [2] CugSns—5n

2 SCugir + CugSns = 5Cu3Sn [B] CusSn—CugSns (CugSny side)
CugsSns = 2 CuySn + 38n

3 38ngig + 2Cu38n = CugSns [P] CuaSn-CugSns (CusSn side)
SCussn = CugSng + 9Cu

4 Stigisr + 3Cu = CuzSn [7] Cu—CusSn

Figura 4 - Representacdo esquematica da evolucdo das fases dos IMCs de Cu-Sn
com a formagéo de microvazios devido ao efeito Kirkendall. Fonte:(Modificado
de Kannojia e Dixit, 2021)

2.3.1. Mecanismo de Reacédo por Eletrodeposicéo

Na sintese por eletrodeposi¢éo, a formagdo de ligas Cu-Sn ocorre por meio de um
mecanismo complexo de co-deposicéo, detalhes desse mecanismo tem sido estudados por
voltametria ciclica, onde a nucleacdo das fases esta diretamente relacionada as posi¢oes
dos potenciais de deposicdo e as intensidades de corrente catodica e dependem da
composicdo do eletrolito, relagdo de concentragdo Cu?*/Sn*" no eletrdlito, presenca de

aditivos e velocidade de varredura do potencial e rotagdo do eletrodo (no caso de estudo
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em disco rotatdrio) (Bengoa et al., 2017; Fabbri et al., 2020; Heidari et al., 2015; Jung,
Lee e Choi, 2017).

A Figura 5 (a-b) ilustra voltamogramas que apresentam o tipico mecanismo de
deposicdo dos metais individuais (linhas tracejadas) e de co-deposicdo dos metais Cu e
Sn em banho de sulfato acido (linha sélida) depositados em substrato de platina em uma

investigacdo realizada por Carlos et al.(2000).
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Figura 5 - Curvas voltamétricas para substratos de Pt em 0,12 M de
CuSO0s4, 0,10 M de SnClz e 1,0 M de H2SOs (linha continua em (a) e (b)),
em(a) 0,10 M de SnCl: e 1,0 M de H>SOu4 (linha tracejada), e em (b) 0,12
M de CuSOs4 e 1,0 M de H2SOs4 (linha tracejada), a 10 mV s™'. Fonte:
(Carlos et al., 2000)

Como observado na Figura 5, a co-deposi¢do dos metais ocorre em duas regioes
distintas de potencial, a distancia de potenciais de redugdo entre os ions Cu** e Sn** é um
fator critico para controle composicional, microestrutural e das propriedades resultantes
desse controle e, praticamente, impossibilita a precipitacdo homogénea de IMCs. Como
ja mencionado no item 2.2.2, e evidente no voltamograma da Figura 5, o cobre tem um
potencial de reducdo mais positivo que o estanho, o que favorece a deposicao preferencial
do cobre em relagcdo ao estanho, portanto deposicGes realizadas em potenciais menos
negativos favorecem ligas com menor teor de estanho, enquanto potenciais mais

catddicos promovem depdsitos ricos em Sn (Bengoa et al., 2017; Jung, Lee e Choi, 2017).

A cinética de reacdo na deposicdo de ligas de Cu-Sn por eletrodeposi¢cdo é
fortemente influenciada pela diferenga nos potenciais de redugao do cobre (Cu?*/Cu) ¢ do
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estanho (Sn?*/Sn). Para contornar esse problema, o uso de aditivos tem sido empregado
para controle da diferenca de potencial de deposi¢do, promovendo revestimentos mais
homogéneos e com propriedades personalizadas (Barbano et al., 2014; Carlos et al., 2000;
Heidari et al., 2015)

De um modo geral, a acdo dos aditivos tem mostrado acdo semelhante ao exemplo
do trabalho de Bengoa et al. (2017). Nesse trabalho, a acéo do benzil &lcool como aditivo
no mecanismo de deposi¢do € investigada na eletrodeposicéo de ligas Cu-Sn a partir de
um eletrélito baseado em &cido metanossulfénico, a interacdo do aditivo diminuiu a
distancia entre os potenciais de deposicdo dos metais e a evolucdo de hidrogénio,
resultando no aumento da fracdo de estanho na liga, refino da morfologia dos depdsitos,
reducdo da formacdo de dendritos e da rugosidade superficial.

Além do controle do potencial de deposicdo dos metais, 0 uso de aditivos tem
apresentado beneficios na reducdo da evolucdo de hidrogénio, uma reagdo concorrente
comum na sintese por eletrodeposicdo, que passa a ter taxa de evolucdo significativa em
potenciais mais negativos que -0,6V, reduzindo a eficiéncia de deposicdo e causando

danos ao filme depositado (Wen e Szpunar, 2005).

Entre as desvantagens relacionadas a evolucao de hidrogénio estdo: 1) Reducédo da
eficiéncia de deposicdo devido a reagdes competitivas de reducdo do metal e reducéo do
hidrogénio; 2) reducdo da aderéncia devido a evolucao do gas hidrogénio na superficie
do eletrodo, podendo formar pequenos bolsdes de gas na interface filme-substrato,
levando a pontos de aderéncia diferencial, facilitando o “descolamento” do filme; 3)
fragilizagdo por hidrogénio devido a penetracéo e difusdo do hidrogénio atdmico na rede

cristalina.

Dessa maneira, as evidéncias cientificas apontam que o mecanismo de reacdo
envolvido na formacéo dos intermetalicos de Cu-Sn por eletrodeposicao exerce influéncia
direta sobre as caracteristicas estruturais, morfologicas e as propriedades funcionais dos
depdsitos. A compreensdo da atuacdo de aditivos e do controle dos parametros reacionais
possibilita a otimizacdo dessas propriedades, permitindo a obtengdo de revestimentos

com desempenho melhorado para aplicacdes especificas.
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2.4. PROPRIEDADES DAS LIGAS DE CU-SN

A Tabela 2 apresenta as principais propriedades das fases Cu, Sn, e seus

compostos intermetélicos a temperatura ambiente.

Tabela 2 - Propriedades das fases Cu, Sn, e seus compostos
intermetélicos a temperatura ambiente Fonte:(Modificado de Kannojia e

Dixit, 2021)

Propriedade Cu CusSn CugsSns Sn
Massa Molar (g) 6355 309 36 97485 11871
Volume Molar (cm3/mol) 7.11 34,76 L1780 16,29
Massa Especifica (g/cm?3) O £.93 £.28 7.3
Dureza (GPa) 17 154 112 41
Médulo de Young (GPa) 1.55 & 0.0 500 + 0,39 Bl £ 0,25 0,29 = 0,07
Ponto de Fuséo (°C) (083 = 676 415 232
CTE (ppm/°C) 7.1 19.0) 163 23
Condutiv. Térmica (W/m.K) 109 70,4 34,1 a7
Resistiv. Elétrica (uQ.cm) 1.7 £.0% 17.5 1.5

Para ligas Cu-Sn, diversos estudos relatam que o aumento do teor de Sn na
composicdo da liga tende a aumentar a microdureza e a resisténcia mecéanica por
diferentes mecanismos (Ebrahimi et al., 2019; Liu et al., 2013; Robbiola, Baroux e
Keddam, 1994).

Além da composi¢do quimica, a microestrutura e morfologia da liga desempenham
um papel fundamental nas propriedades mecénicas dureza, ductilidade. Liu et al. (2013)
conseguiram obter um aprimoramento simultaneo da resisténcia mecénica, ductilidade,
condutividade elétrica e resisténcia a corrosao de ligas Cu-Sn através do refinamento de
grdos, com a obtencdo de uma estrutura bifasica, composta por grdos em formato colunar
cobertos por pequenos grdos. Segundo 0s autores, 0S numerosos contornos de gréo
compactos e 0s pequenos graos isolados ao redor das colunas atuam bloqueando o
movimento de discordancias e impedindo a propagacéo de contornos de grdo, melhorando
assim a resisténcia mecanica e a resisténcia a corrosdo. Além disso, 0s graos colunares
permitem grande deformacdo sob alongamento continuo, contribuindo para a alta
ductilidade e baixa resistividade elétrica. Apos o tratamento, a liga modificada apresentou
uma resisténcia a tracdo de 255 MPa e um alongamento até a falha de 49%, em

comparagdo com 220 MPa e 35% para a liga ndo tratada (Liu et al., 2013).

23



Na sintese por eletrodeposicdo, a incorporacdo de particulas e nanoparticulas
ceramicas tem sido investigada com resultados promissores no aumento da dureza,
aumento da resisténcia ao desgaste e reducdo do coeficiente de friccdo e conferéncia de
propriedades autolubrificantes aos revestimentos de Cu-Sn (Afshar, Ghorbani e
Mazaheri, 2004; Asnavandi, Ghorbani e Kahram, 2013; Wang et al., 2017; Ying et al.,
2019).

Asnavandi, Ghorbani e Kahram, (2013) avaliaram incorporagdo de particulas de
grafite e SiC (carbeto de silicio) nas propriedades mecanicas dos revestimentos de Cu-Sn
obtidos por eletrodeposicao, A adicdo de 1 g/L de SiC ao compdsito Cu-Sn resultou em
um aumento significativo da dureza, passando de 231 HV (bronze puro) para 316 HV e
reducdo do coeficiente de atrito de 0.73 para 0.53. Os autores atribuem o aumento da
dureza ao efeito de endurecimento por dispersdo, no qual as particulas de SiC restringem
0 movimento de discordancias na matriz metélica, tornando o material mais resistente a
deformacéo plastica e melhorando sua resisténcia ao desgaste. Devido a natureza macia
do material, a incorporacéo de grafite teve um efeito oposto na dureza, reduzindo de 231
HV para 172 HV e reduzindo o coeficiente de atrito de 0,73 para 0,25. Quando ambas as
particulas foram incorporadas simultaneamente, uma acdo sinérgica foi observada a
adicdo de 10g/L de grafite e 5g/L de SiC resultou em valores de 212 HV de dureza e 0,34
de coeficiente de atrito, indicando um equilibrio entre dureza e lubrificagdo. A
incorporacdo homogénea das particulas no deposito foi favorecida por densidades de
corrente moderadas (10 mA/cm?), o aumento da densidade de corrente resultou em uma
distribuicdo desigual, reduzindo a eficiéncia de deposicdo. Efeitos sinérgicos similares
foram encontrados por Wang et al. (2017), com a incorporacdo de grafite com Al>Oz aos

revestimentos de Cu-Sn.

A incorporagdo de nanoparticulas ceramicas de TiO- tem sido explorada em ligas
de Cu-Sn (Gao et al., 2018; Kasach et al., 2021; Kharitonov et al., 2021; Wang et al.,
2020; Ying et al., 2019). Gao et al. (2018) observaram que pequenas quantidades de TiO-
até uma concentragdo de 1 g/L incorporados revestimentos de Cu-Sn-Zn
(eletrodepositados em eletrdlito de fosfato sob agitagdo de 300 rpm), aumentaram a
microdureza do revestimento em até 16% de 330 HV para 385 HV. No entanto,
concentracdes superiores levaram a reducdo da microdureza devido a aglomeracao das

particulas no deposito e a formacéo de vazios entre elas.
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Em banho &cido de sulfato agitada a 100 rpm, Kasach et al. (2021) reportaram a
concentracdo 6tima de 5g/L de nanoparticulas ceramicas de TiO. aumentou a dureza dos
depdsitos de Cu-Sn de 330 HV para 383 HV. Em ambos os trabalhos, os autores atribuem
0 aumento da dureza ao mecanismo de endurecimento por dispersao, foi possivel observar
que diferentes condicdes de deposicdo resultaram em diferentes concentrac@es étimas do
aditivo e que o aumento da concentracdo de aditivo a aglomerag&o, reduzindo a dureza e

promovendo falhas no revestimento.

O efeito sinérgico na resisténcia ao desgaste foi reportado para adi¢do simultanea
de nanoparticulas de politetrafluoretileno (PTFE) (Ying et al., 2019). e uma solugédo
coloidal contento nanoparticulas TiOz (TiOz Sol). A concentragdo 6tima 40g/L TiO2 Sol
e 15 g/L PTFE resultou no aumento da dureza do depdsito de 415 HV para 465 HV e uma
reducédo do coeficiente de atrito para 0.1. Os autores reportam que a adi¢ao do TiO2 Sol
melhorou a compactacdo dos depdsitos, enquanto o PTFE reduziu a rugosidade e
preveniu microfissuras, resultando em um revestimento mais homogéneo e resistente ao

desgaste.

2.5. RESISTENCIA A CORROSAO DE LIGAS DE CU-SN

2.5.1. Influéncia da composicédo da liga

No contexto de protecdo contra corrosdo, além de apresentar um potencial mais
nobre em relacdo ao aco comum (Muller, Laik e Guillot, 2013), as ligas de Cu-Sn
apresentam como mecanismo adicional de protecdo contra a corrosdo a formacdo de

camadas passivas compostas por éxidos de estanho e cobre, chamada patina.

Estudos mostraram que a resisténcia a corrosdo das ligas de Cu-Sn depende
fortemente da composi¢do, onde composi¢cdes com maior teor de Sn mostraram maior
resistentes a corrosdo em ambientes urbanos (Chang et al., 2019; Robbiola, Fiaud e
Harch, 1993), ambientes ricos em cloreto (Berretti et al., 2020) e sulfato (Muller, Laik e
Guillot, 2013).

Slrme et al. (2009) estudaram o comportamento de corroséo de revestimentos de

Cu-Sn eletrodepositadas em ago carbono com composi¢des variaram entre 0% e 100%
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de Sn, em ambiente agressivo solucdo de acido sulfdrico 0,1 M. Os resultados de
polarizagdo potenciodindmica e EIS desse estudo mostraram que a resisténcia a corroséo
das ligas depende fortemente da composicéo de estanho no revestimento. As ligas com
maior teor de estanho exibiram maior resisténcia a transferéncia de carga e menor
densidade de corrente de corrosdo em relacdo ao cobre puro, do estanho puro e do aco

carbono sem revestimento (Lavoine et al., 2012).

Outros trabalhos também reportam maior resisténcia a corrosdo para composicoes
ricas em n’-CusSns e 3-Sn (Bengoa et al., 2017). Tem sido evidenciado que 0 maior teor
de Sn leva a formacdo de uma patina mais estavel e protetora, proporcionando uma
barreira mais compacta e eficaz contra ions corrosivos (Robbiola, Fiaud e Harch, 1993;
Chang et al., 2019; Muller, Laik e Guillot, 2013;)

Em relacdo a composic¢édo, como ja discutido, o teor de estanho na liga é favorecido
pela redugdo do potencial e aumento da corrente de deposicéo (topicos 2.2.2 e 2.2.4),
entretanto, na sintese de revestimentos por eletrodeposicéo a literatura reporta que o efeito
do aumento da corrente de deposicdo pode reduzir a eficiéncia de deposicdo (Barbosa et
al., 2022), levar a formacao de revestimentos porosos e de elevada rugosidade e favorecer
a orientacdo cristalogréfica dos gréos para planos de maior energia, comprometendo a
resisténcia a corrosdo do filme (Eckold et al., 2015; Eckold, Niewa e Huigel, 2014; Gupta
e Srivastava, 2022).

2.5.2. Influéncia da textura do deposito

Embora seja amplamente reconhecido que ligas de Cu-Sn com maior teor de fases
ricas em estanho resultam em depdsitos com maior resisténcia a corrosao , hd uma
caréncia de informagdes na literatura sobre a correlacdo entre as caracteristicas
cristalogréaficas das fases &-CusSn e m’-CueSns e a resisténcia a corrosdo. Portanto,
considerando a escassez de informacOes especificas, é razodvel supor que, em uma
mistura multifasica, a resisténcia a corrosdao também seja proporcional a textura de
crescimento voltada para fases mais ricas em estanho e planos de baixa energia superficial
da fase -Sn.

Em um estudo de Eckold et al., 2014, B-Sn foi eletrodepositado sobre substrato de
Cu usando acido metanosulfénico (MSA) como eletrélito, variando a densidade de

corrente de 5 A/dm? a 35 A/dm?, a investigacdo por DRX mostrou que o crescimento de
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diferentes planos preferenciais e a espessura do revestimento dependem da densidade de
corrente aplicada durante o processo de deposi¢do. Como consequéncia nas propriedades
dos depositos, eles observaram que, a 15 A/dmz, os gréos orientados nas texturas (321) e
(220) conferiram alta resisténcia a corrosdo, enquanto aqueles depositados a 5 A/dm?
apresentaram orientacdo preferencial ao longo de (112) e (101), o que favoreceu o
processo de corrosao. Os autores analisaram a resisténcia a corrosdo por meio de imagens
de MEV, comparando as areas corroidas calculadas de revestimentos antes e depois de
serem expostos em uma camara de vidro preenchida com solucéo saturada de brometo de

potassio, por 200 h a 80 °C e 80% de umidade relativa.

Em uma investigacdo subsequente, (Eckold et al., 2015) reforcaram os dados de
corrosdao obtidos anteriormente ao identificar diferencas na energia de superficie dos
planos cristalinos da estrutura de B-Sn. Por meio de simulagdo computacional, calcularam
a energia de superficie desses planos e verificaram que o menor valor correspondia
primeiramente a (211) e, em segundo lugar, a (200). Dessa forma, um aumento da textura
ao longo dos planos (211) e (200) promove menor propensdo a corrosdao. Em
contrapartida, a orientacdo preferencial em (101) e (112) resulta em maior propensao a

corrosdo devido a elevada energia de superficie associada a esses planos.

Em um trabalho mais recente, (Gupta & Srivastava, 2022) estudaram a resisténcia
a corrosao de B-Sn eletrodepositada em aco carbono sob diferentes densidades de corrente
(5 mA/cmz2, 20 mA/cmz, 40 mA/cmz, 60 mA/cm? e 80 mA/cm?2) em uma solugdo de NaCl
a 3,5% em peso, apos 120 h de ensaio. A analise foi feita avaliando a densidade de
corrente de corrosao (Icorr) a partir de curvas de resisténcia a polarizagdo e a resisténcia
a transferéncia de carga (Rct) obtida por EIS. Constatou-se que, a medida que a densidade
de corrente excede 20 mA/cm?, a textura de crescimento cristalografico tende para o plano
correspondente (101) na estrutura tetragonal de 3-Sn. A melhor resisténcia a corroséao foi
observada em 20 mA/cm?, com densidade de corrente de corrosdo de 0,6 pA/cm? e Rct
de 10,6 kQ-cm?, em comparagdao a 1,89 pA/cm? e 2,0 kQ-cm? dos revestimentos
depositados a 80 mA/cmz2. Os autores concluiram que densidades de corrente superiores
a 20 mA/cm? promovem alta taxa de nucleacdo e menor oportunidade para difuséo
superficial e rearranjo dos atomos adsorvidos (adatoms), incentivando o crescimento de
planos (101) com alta energia livre de superficie, o que reduz a resisténcia a corroséo do

revestimento de -Sn.
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2.5.3. Influéncia da presenca de aditivos

Aditivos sollveis
A acdo dos aditivos organicos soltveis como o benzil lcool (Bengoa et al., 2017),
o poliéter soltvel laprol (Mockus et al., 2006) e os complexantes citrato de sddio (Zhou
et al., 2022) e tartrato de sodio (Silva, Senna e Lago, 2017) atuam na cinética de
deposicao, modificando as propriedades da interface eletrodo-eletrolito. A solubilidade
dos aditivos permite que eles interajam com a superficie do eletrodo, influenciando a
adsorcéo de ions metalicos, ajudando a controlar a composicdo e morfologia do deposito

melhorando a resisténcia a corrosao.

A adicdo de surfactantes ao banho eletroquimico tem demonstra resultados
intrigantes. O trabalho de Kasach et al.(2019) investiga a acdo dos surfactantes catidnicos
derivados de aminas: cloreto de trimetiloctilamonio, brometo de N-octilpiridinio e
brometo de N-benzilpiridinio na eletrodeposi¢éo de ligas Cu-Sn a partir de um eletrélito
baseado em acido oxalico. O estudo demonstrou que o cloreto de trimetiloctilamonio e o
brometo de N-octilpiridinio reduzem a taxa de deposicdo de Sn, resultando em
revestimentos brilhantes e homogéneos com teores de Sn entre 24,4% e 35,8% em peso,
enquanto o brometo de N-benzilpiridinio intensifica a deposi¢do catédica de Sn, levando
a formacdo de depdsitos mais opacos e ricos em Sn (até 42,5%m). Apesar de conter
menores teores de Sn, os resultados de EIS demonstraram que depdsitos com a adi¢do do
cloreto de trimetiloctilamonio e o brometo de N-octilpiridinio apresentaram maior
resisténcia a corrosdo, 0s autores atribuem o resultado a formagdo de camadas mais
densas e uniformes e menos porosas com menor segregacdo de fases em relagcdo aos
depdsitos com N-benzilpiridinio, que obtiveram crescimento cristalino irregular e menos
protetor. Embora tenha sido bem estabelecido na literatura que o teor de estanho aumenta
a resisténcia a corroséo, a contribui¢do da qualidade da morfologia pode prevalecer em

relacdo a composi¢do, como é o caso desse estudo.
Aditivos insoluveis

No estudo da acdo de aditivos insolGveis aos banhos eletroliticos de Cu-Sn, a
melhora das propriedades mecanicas de dureza e resisténcia ao desgaste tem sido

associadas ao aumendo da resisténcia a corrosao.
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O efeito da adicdo de nanoparticulas de TiO» (Kasach et al., 2021; Wang et al.,
2020) e da adicdo combinada de nanoparticulas de PTFE e TiO: (Ying et al., 2019) na
resisténcia a corrosdo em NaCl tem mostrado comportamentos semelhantes nos trabalhos
analisados. A incorporacdo dessas nanoparticulas refina os grdos do revestimento,
tornando o filme mais denso e mais compacto até uma concentracdo 6tima melhorando
as propriedades mecanicas do deposito e, por consequéncia, apresentando um discreto
aumento na resisténcia a corrosdo. O aumento da incorporacao acima dessa concentracao
provoca a aglomeracéo das nanoparticulas, levando a redu¢do da homogeneidade do filme
pela segregacdo dos aglomerados e aumento da porosidade e reduzindo

consideravelmente a estabilidade quimica e resisténcia a corrosdo dos revestimentos.

Na investigacao de Ying et al.(2019) a composicéao de 40g/L TiO2 e 15 g/L PTFE
apresentou melhor resultado nas propriedades mecénicas (descrito no tépico 3.2) e
aumento na resisténcia a corrosao, apresentando valores de potencial de corrosdo -0.256
V vs SCE e uma Icorr de 1.443 x 107> A/cm2 em comparagao a composicdo sem aditivo,
que apresentou valores de -0,261 V vs SCE de potencial e Icorr de 1.856 x 107> A/cm2 na
investigacao da resisténcia a corrosdo por polarizacdo potenciodinamica em 3.5% NaCl.

Gupta e Srivastava (2019) estudaram o efeito na resisténcia a corrosdo da adi¢do
de particulas de 6xido (OG) de grafeno na deposicdo de revestimentos de Cu-Sn em
eletrolito de acido metanossulfonico, as fases resultantes 1n’-CusSns e B-Sn foram
identificadas por DRX. A adi¢do de pequenas quantidades do aditivo (0,375 g/L)
promoveu o refino de grdos e a orientacdo da textura da fase -Sn para planos mais
compactos e menos energéticos. A resisténcia a corrosdo foi investigada por EIS e
polarizacdo linear, a adicdo de 0,375 g /L de OG aumentou 0 Rp para 13.309 Q.cm? e
reduziu o Icorr para 2,75 pA/cm? em comparagio aos valores de Rp 3.390 Q.cm? e Icorr
9,30 nA/cm?.

2.6. ELETRODEPOSICAO E SUSTENTABILIDADE

A eletrodeposicdo tem evoluido significativamente, impulsionada pelo controle
da formulacdo dos banhos, pardmetros do processo e uso estratégico de aditivos para
modificar a morfologia, o tamanho de grdo e a composi¢do dos revestimentos. Essas

inovacbes melhoram as propriedades mecénicas e fisico-quimicas, aumentando a
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resisténcia a corrosdo e prolongando a vida Util dos materiais, o que reduz custos de
manutengdo e minimiza o impacto ambiental. Nesse contexto, aos nanocristais de
celulose surgem como uma alternativa de aditivo sustentavel e promissor, oferecendo
uma alternativa inovadora e ecologica de aditivo na sintese por eletrodeposicao,

aumentando o carater sustentavel do processo.

2.6.1. Nanocristais de celulose (NC)

A celulose é considerada o biopolimero mais abundante no mundo, apresenta
estrutura cristalina e linear representada pela formula geral (CeH100s)n, com unidades
repetitivas constituidas por dimeros de glicose, conhecidos como celobiose, conectados
por ligagdes B-1,4-D-glicosidicas. A celulose é a principal substancia estrutural das
paredes celulares de plantas, esta presente também na constituicdo de algas, fungos e
batcérias, e sua abundancia e propriedades fazem dela uma excelente fonte para a
obtencdo de materiais com diversas aplicagdes (Lavoine et al., 2012). A Figura 6.
Apresenta a cadeia hierarquica da celulose, desde as fontes de obtencéo até a sua estrutura

molecular basica.
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Figura 6 - Imagem mostrando a cadeia hierarquica a partir das fontes de
celulose até a estrutura molecular da celulose. Fonte: Modificado de Lavoine et
al.(2012)
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Devido a crescente demanda por materiais mais sustentaveis e de alto
desempenho, a modificacdo da celulose e desenvolvimento de nanocristais de celulose
(NC), que apresenta propriedades excepcionais de estabilidade quimica, leveza e
resisténcia mecanica em suas aplicacdes e potenciais aplicacfes, que vao desde reforco
em materiais compositos, filmes, membranas e embalagens sustentaveis até sistemas
biomédicos, aliadas a baixo custo de obtencéo e alta disponibilidade na natureza.(Ansell
e Mwaikambo, 2009; Cidreira et al., 2021; Trache et al., 2020)

A obtengdo dos nanocristais de celulose consiste na remogdo dos compostos
amorfos da estrutura e quebra das ligacdes nas regides menos organizadas da celulose que
apresentam dimensoes de larguras entre 4 e 70 nm e comprimentos variando de 100 a 600
nm, onde essas dimensdes dependem da fonte da celulose e do método de extragdo utiliza
do (Trache et al., 2020).

De acordo com Cidreira et al. (2021), os métodos de extracdo de nanocristais a

partir dos materiais celulésicos mais comuns consistem em:

A. Hidrolise 4cida — fons H* atuam sobre as regides amorfas da celulose, fragmentando-
as e liberando NC juntamente com acucares degradados.

B. Processos oxidativos— Agentes oxidantes transformam os grupos hidroxila presentes
na superficie da celulose em grupos carboxila (COO~), gerando cargas negativas que
induzem forgas repulsivas, levando a separacao das cadeias amorfas.

C. Hidrolise aquosa sub e supercritica — Sob condi¢cBes aumento da pressao e
temperatura, ha um aumento na concentracdo de ions hidrdnio, promovendo a quebra das
regides amorfas da estrutura celulésica.

D. Hidrdlise enzimatica — Enzimas chamadas celulases atuam especificamente sobre as
porcdes amorfas da celulose, rompendo-as e liberando nanocristais.

E. Processos mecanicos — Forcas de cisalhamento aplicadas rompem as cadeias amorfas
da celulose, resultando na separagédo dos NC.
A Figura 7 ilustra a agdo da quebra das ligacfes nas regides amorfas da celulose

nos diferentes metodos de obtencdo dos nanocristais.

Em comparagdo com os metodos de obtencdo, A hidrolise acida apresenta
vantagens significativas na extracdo dos nanocristais de devido a sua eficiéncia e

seletividade na remogdo das regides amorfas da celulose e obtencdo de particulas com
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dispersdo homogénea e boa estabilidade em suspensdo. Esse processo, realizado com
acidos fortes como o &cido sulfurico e o acido cloridrico, permite a obtencdo de NC com
alto grau de cristalinidade. A hidrolise acida ocorre em tempos de reagéo relativamente
curtos (1 a 2 horas) e temperaturas moderadas (cerca de 45°C), tornando-se um método
acessivel e de alto rendimento (Coelho da Costa et al., 2022). Dessa forma, a hidrolise
acida se estabelece como a técnica eficiente para a extracdo de NCs, aliando alto

rendimento e maior controle das propriedades finais dos nanocristais.
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Figura 7 - Representacdo esquematica dos mecanismos utilizados nos
métodos de extracdo de NC Fonte:(Modificado de Cidreira et al., 2021)
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2.6.2. Algodéo como fonte de nanocristais

Do ponto de vista econdmico, o algoddo é um produto estratégico na agroindustria
brasileira. De acordo com dados da Agéncia Brasil (2025) em 2024, o Brasil consolidou
sua posi¢do como o maior exportador mundial de algodéo, superando os Estados Unidos,
com exportacdes estimadas em 2,6 milhGes de toneladas. A producdo nacional alcangou
cerca de 3,7 milhGes de toneladas de algoddo em pluma, com cultivo em 1,9 milhdo de
hectares e uma produtividade média de 1,8 tonelada por hectare. Para a safra 2024/2025,
a Associacdo Brasileira dos Produtores de Algoddo (ABRAPA) projeta um aumento na
producdo, alcancando 3,9 milhdes de toneladas. Fatos que destacam a lideranca global do

Brasil no mercado de algodao.

Do ponto de vista técnico, Ansell e Mwaikambo (2009) destacam o algodao como
fonte celuldsica em relacdo a outras fontes, por apresentar em sua composi¢ao uma alta
pureza, com teor de celulose entre 82 e 96%, propriedades mecanicas superiores como
resisténcia a tracdo de 300—700 MPa e um modulo de Young de 6-10 GPa.

Essa combinagédo de propriedades torna os nanocristais de algod&o ideais para
aplicacBes compdsitos de alta performance e materiais sustentaveis. Devido a sua alta
pureza, processo de extracdo de nanocristais de algod&o € mais eficiente, exigindo menos
etapas e, consequentemente menor consumo de energia e menor consumo de reagentes
para seu processo de extragdo, reduzindo o impacto ambiental e promovendo

sustentabilidade, alinhando-se as demandas por materiais ecoeficientes.

2.6.3. Aplicagédo da nanocelulose como aditivo na eletrodeposicéo
A Tabela 3 apresenta resultados na resisténcia a corrosdo e eficiéncia de deposicao

de estudos pioneiros na aplicacdo de nanocristais de celulose como aditivo em ligas de

zinco obtidas por eletrodeposicao.
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Tabela 3 - Resultados na resisténcia a corrosao e eficiéncia de deposicao de sobre a

incorporagdo de nanocelulose como aditivo em ligas de zinco obtidas por

eletrodeposi¢do
Concentragdo (%v/v) de referéncia e de maior
NC/matriz efeito na resisténcia a corrosdo — valores de Rp .
. o Referéncia
metalica por EIS em NaCl 0,5M; Eficiéncia de
deposicao (E)
0% - Rp=60,04 Q.cm? ; E=85% (Lopes et al.,
Algodao/Zn
10% - Rp=358,96 Q.cm? ; E=94% 2022)
) 0% - Rp=219,6 Q.cm*; E = - (Silva Lopes, Da
Soja /Zn

10% - Rp=623,7 Q.cm?*E= -

etal.,2022)

Sisal/Zn-Ni

0% - Rp=1000 Q.cm? ; E=85%

(Borges et al.,

2% - Rp=3500 Q.cm? ; E=93% 2023)
) 0% - Rp=55 Q.cm? ; E=87% (Cabral et al.,
Eucalipto/Zn
7% - Rp=297 Q.cm? ; E=95% 2024)

O aumento na resisténcia & corrosdo desses revestimentos tem ocorrido
principalmente pela densificagdo do revestimento e reducéo superficiais como rugosidade
de defeitos como porosidade interna do coating, observados na andlise superficial e da
secdo transversal dos depoésitos por MEV. Também foram observados nos trabalhos o
refinamento de grdos, reducdo da microtensdo e orienta¢do dos grdos para planos mais
compactos analisados por DRX. Os autores atribuem a reducdo de defeitos
microestruturais e morfoldgicos a capacidade dos nanocristais preencherem falhas em
escala micro e nanométrica, reduzindo a energia relacionada aos defeitos e o

aparecimento de falhas superficiais e internas, no volume do revestimento.

Além de propriedades melhoradas, o aumento da eficiéncia de deposigdo implica
na sintese de revestiments com menor consumo energético, aumentando a potencialidade

desses aditivos na redugdo do consumo de energia em aplicagdes industriais.

O estudo da incorporacdo de nanocristais comportamento mecanico dos
revestimentos Zn-Ni, mostrou que a microdureza aumentou significativamente de 240
HV (0% v/v de nanocristais) para um valor maximo de aproximadamente 340 HV com a

adicdo de 2% v/v de nanocristais de sisal (Borges et al., 2023). Apo6s esse valor, 0 aumento
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da concentracdo de nanocristais levou a uma diminui¢do da microdureza. Os autores
sugerem que essa reducdo ocorre devido a aglomeragdo dos nanocristais, considerando
que, em todas as concentracOes analisadas, a incorporacdo de nanocristais no
revestimento nédo alterou significativamente o teor de Ni na liga Zn-Ni, conforme indicado

pela analise de EDS.

Para os revestimentos eletrodepositados de Zn, mostrou que a adicdo minima de
1% v/v de nanocristais de algod&do (Lopes et al., 2022) e soja (Silva Lopes, Da et al.,
2022) ja é suficiente para reduzir a microdureza do revestimento, que continua
diminuindo a medida que mais nanocristais sdo adicionados. E a adi¢do de nanocristais
de eucalipto nao apresentou variacdo significativa na dureza, com variagdo de 177 HV
em 0% v/v para 182 HV com a adi¢do de 7% v/v (Cabral et al., 2024).

O desenvolvimento de revestimentos compdsitos com adicdo de nanocelulose ,
sintetizados por eletrodeposicdo demonstrou reducdo do consumo energético,
melhoramento das propriedades mecénicas e aumento da resisténcia a corrosdo de
revestimentos metalicos de Zn e Zn-Ni, com potencial de ampliar sua vida util em

ambientes agressivos.

2.7.  PROSPECCAO ACADEMICA

A prospeccao académica desse trabalho foi realizada através de pesquisa direta em
trabalhos publicados no Science Direct nos Gltimos 6 anos com filtros relacionados ao

presente trabalho, esses dados estdo apresentados na Tabela 4.

Os dados mostram que nos ultimos anos, tem-se observado um aumento
significativo nas pesquisas voltadas para o desenvolvimento de estratégias de reducéo e
prevencdo da corrosdo em metais, demonstrando um interesse crescente em aprimorar o
desempenho dos materiais. Esse movimento acompanha o avango das investigagdes sobre
a sintese e aplicacdo de nanocristais de algodao, cujo nimero de estudos praticamente
triplicou nos ultimos seis anos. Esse crescimento reflete uma tendéncia positiva na
sociedade atual, onde o desenvolvimento de materiais ecologicos, a preservacdo dos
recursos naturais e a busca por solugdes sustentaveis se consolidam como prioridades

globais.
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Os baixos numeros de publicacdes nos filtros combinados indicam o carater
inovador desse trabalho e o grande impacto dessa investigacdo na contribuicdo com 0s
poucos trabalhos existentes na literatura.

Tabela 4 - Prospecgdo académica pelo Science Direct

Cu-Sn +

Cu-Sn+  Eletro-

_ Eletro- NC*de L

Ano  Corrosdo o 5 Eletro-  deposicéao
deposicdo algodao o

deposicdo. + NC*

algodéo
2019 26617 3704 485 392 10
2020 30655 4253 567 484 8
2021 36330 4894 842 593 11
2022 41246 5832 988 730 17
2023 43224 5912 1018 796 14
2024 53088 7173 1320 952 34
JAN/2025 14474 2009 378 302 12

* NC = Nanocristais
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CAPITULO 3
Materiais e Métodos
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. PREPARACAO DO SUBSTRATO E CORPOS DE PROVA

Os corpos de prova foram confeccionados e tratados no laboratério de

Processamento de Materiais Ceramicos (LAPMAC) do IFMA- Campus Monte Castelo.

3.1.1. Caracteristicas e tratamento do substrato

O substrato metalico consiste no aco de denominacdo SAE/AISI 1020, chamado
também de agco comum 1020. De acordo com Callister, 2008, 0 aco 1020 é uma solugéao
solida de matriz matriz ferritica com composicdo aproximada de impurezas entre 0,18-
0,23%m C; 0,3-0,6%m Mn; ~0,05%m S e ~0,04%m P. Quanto as suas propriedades
fisicas, acos dessa categoria apresentam boa combinacdo entre ductibilidade e resisténcia
mecanica e por isso, sdo amplamente aplicados a construcdo civil e industria

automobilistica.

De acordo com Chiaverini, 1976, agos dessa classe podem ser utilizados para a
fabricacdo de chapas e tubos por apresentar boa soldabilidade, deformabilidade e baixo
custo. Podem ter suas propriedades mecanicas como resisténcia ao calor melhoradas pela
adicdo de elementos de liga como cromo ao substrato e podem ser endurecidas pela adi¢cdo

de elementos de liga especificos a matriz ferritica.

Para preparacao dos corpos de prova, a chapa metalica passou por um processo de
decapagem que consiste na imersao da chapa em solugdo 0,5M de &cido sulfurico por 30
minutos. Este tratamento € indicado para a dissolucdo de possiveis inclusdes e impurezas

superficiais, a fim de garantir uma melhor aderéncia do revestimento ao substrato.

3.1.2. Preparacgéao dos corpos de prova
Apds tratamento quimico, dois tipos de corpo de prova foram produzidos: de area

quadrada e area circular de eletrodo. Por apresentar area fixa, o corpo de prova de area

circular foi utilizado no experimento de eficiéncia de deposi¢éo, reduzindo variacdes e
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evitando erros de medida; o corpo de prova de area quadrada foi utilizado para as outras

analises.

Na preparacdo dos corpos de prova de area de eletrodo quadrada, as chapas foram
cortadas em areas aproximadas de 2 x 2 cm?, unidas eletricamente & um fio condutor
através de uma conexao por solda e essa juncdo foi protegida por uma resina epoxi. O
corpo de prova de area circular consiste no embutimento de uma barra metalica de aco
1020. O corpo de prova de area circular apresenta area fixa de 2,01 cm2. A disposic¢do dos
dois tipos de corpo de prova esta apresentada na Figura 8.

Substrato de aco Substrato de ago .\

Resina
Epoxi Resina
Epoxi
L
Cabo dé
contato ggr?t%t%e
eletrico  w_ elétrico
e

Figura 8- Corpos de prova de face redonda (a esquerda) e face quadrada
(& direita) Fonte: Modificado de Pedroza,(2013).

Apds preparados, os corpos de prova foram lixados em lixas de granulometria 120
a 1200 para nivelamento e reducdo da asperidade da superficie. Para a retirada de
impurezas e possiveis residuos inorganicos como residuos de lixa e substrato e organicos
como a gordura de digitais por manipulacdo, antes de serem submetidos a deposi¢éo, 0s
corpos de prova foram lavados em agua destilada e detergente, pissetados com acetona e,

enxaguados novamente com agua destilada.
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3.2. PREPARACAO DOS BANHOS ELETROQUIMICOS

A preparacdo dos banhos eletroquimicos e o processo de eletrodeposicdo foram

executados no laboratério de Processamento de Materiais Ceramicos (LAPMAC) do

IFMA- Campus Monte Castelo.

3.2.1. Obtencgao dos nanocristais de algodéo

Os nanocristais foram obtidos a partir do algoddo comercial da marca TOPZ.
Devido ao seu elevado teor de celulose, pré-tratamentos adicionais ndo foram realizados.
O procedimento experimental para a obtencdo dos nanocristais de celulose extraidos do

algoddo seguiu a metodologia de (Santana, 2016), e esta ilustrado no fluxograma da

Figura 9.

Foi utilizado 1,0 grama de fibra para cada 20 mL de solugdo de H:504 56% (v/v)

A hidrélise fol realizada a 57°C por 90 minutos a uma rotacio de 1.700 RPM

Centrifugacao a 3.400 RPM

I Lavagem até aparecimento da turbidez na solugdo sobrenadante

Diélise até atingir o pH 7,0 I

Figura 9 - Procedimento experimental para obtencdo dos nanocristais de
algodao efetuado por Santana (2016). Fonte: Lopes (2022)
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A caracterizacdo adequada das particulas de CNC esta bem descrita no trabalho
de Santana (2016). O potencial zeta foi determinado a 25 °C utilizando um Zetasizer Nano
ZS (Malvern Instruments,Reino Unido), com a realizacdo de trés medi¢des. As dimensdes
dos nanocristais foram obtidas por meio de microscopia eletronica de transmisséo (TEM,
JEOL JEM-1230), com o auxilio do software Image J. Os nanocristais apresentaram um
indice de cristalinidade de 78,86%, um potencial Zeta de -22,23 + 0,29 mV e dimensdes

de 10,15 + 2,43 nm de didmetro e uma razdo comprimento/diametro de 21,73 + 6,41 nm.

Para melhor fluidez da escrita, os nanocristais de algodao serdo chamados nesse

trabalho de CNC, sigla que vem do inglés de “Cotton Nano Crystals”.

3.2.2. Composicdes e Reagentes

Os reagentes utilizados para a formulagdo dos banhos de referéncia foram de

pureza analitica, a composicao aplicada a esse banho esta apresentada na Tabela 5.
Tabela 5 Composicdo do banho acido de referéncia

Substancia Fornecedor Concentracdo Formula Quimica
Acido Sulfurico Vetec 1 Mol/L H2S04

Cloreto de Estanho Neon 0.12 Mol/L SnCl2.2H20
Sulfato de cobre Synth 0.1 Mol/L CuSQOq4. 5H20

As deposicdes foram feitas sempre no mesmo dia de preparacdo dos banhos. Foi
observado que a partir de cerca de 48h ap0s a preparacdo do banho ocorre a precipitacéo
do hidroxido de estanho, a instabilidade da solucdo e formagéo de precipitado ja foi
mencionada em trabalhos anteriores(Fabbri et al., 2020). A Figura 9 apresenta o aspecto
dos banhos recém preparados e envelhecidos por uma semana, o frasco amassado indica

consumo de oxigénio em sistema fechado.

Figura 10 - Aspecto dos banhos (a) recém preparados e (b) envelhecidos

por uma semana.
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A Tabela 6 apresenta as composicdes de aditivos estudadas nos banhos eletroquimicos.

Tabela 6 - Concentracdo de aditivo

nos banhos de deposicao

Concentracdo de CNC
Banho
em %ov/v
0%
1%
2,5%
5%
75 %

m m O W >

3.3. PROCESSO DE ELETRODEPOSICAO

A obtencdo dos depositos por eletrodeposicdo foi realizada sob controle
galvanostéatico a partir da fonte de corrente regulavel modelo MINIPA MPS-3005B. O
processo de elerodeposicao e o aspecto final dos depdsitos esta apresentado na Figura 11

aeb.

Figura 11 - Representacdo esquematica da célula de eletrodeposicao
(a) e aspecto final do revestimento (b).
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No processo, 0s corpos de prova de ago serviram como catodo, ou seja, superficie
para reducdo dos ions metalicos em solugdo formando o revestimento desejado. Um

eletrodo inerte de grafite foi utilizado como &nodo.

A densidade de corrente utilizada foi de 11 mA/cm?2 por 10 minutos, parametros

ajustados para uma espessura tedrica de 5 pm.

3.3.1. Eficiéncia de Deposicao

A eficiéncia da deposicdo galvanica foi avaliada por meio da eficiéncia de corrente
catddica (%CE), que representa a razao entre a massa experimental do revestimento de
Cu-Sn eletrodepositado e a massa tedrica prevista pela Lei de Faraday. Essa relacdo é

calculada pela equagéo 9:
mr.

Onde:
o %CE ¢é a eficiéncia de corrente catodica;
e m, ¢ a massa real do revestimento obtida experimentalmente;

e m; ¢ a massa tedrica calculada com base na carga elétrica utilizada durante a
deposicao.

O consumo de energia (KWh/ton), EC, foi calculado utilizando a equacaol0:

_ V.84.10°

10. CE (10)

onde V ¢ o potencial (em volts) e CE ¢ a eficiéncia de corrente (em %).

3.4. AVALIACAO DA MORFOLOGIA E COMPOSICAO DO DEPOSITO

As avaliacbes morfoldgica e composicional dos depdsitos foram realizadas no
Laboratorio de Biomateriais (BIOMMA) do departamento de odontologia da UFMA.

A morfologia superficial e a composicdo dos revestimentos de Cu-Sn foram
analisadas utilizando um microscopio eletronico de varredura (MEV), modelo Hitachi
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TM 3030, equipado com um espectrémetro de energia dispersiva de raios X (EDS —
Bruker Quantax). Para medir a espessura da secédo transversal do revestimento, a amostra
revestida foi embutida em resina acrilica, polida e analisada utilizando o software Image
J.

A rugosidade superficial do revestimento de Cu-Sn foi avaliada com um
rugosimetro Mitutoyo SJ-210 (codigo 178-561-02A). A medicéo foi realizada aplicando
uma forca de 5 N a uma velocidade média de 0,05 mm/s. O pardmetro avaliado foi a
média aritmética dos picos e vales (Ra), registrada pelo equipamento. As medi¢des foram

realizadas em triplicata, com um erro maximo de + 0,03 um.

35. ESTUDO DA DEPOSICAO CATODICA POR VOLTAMETRIA CIiCLICA
(VC)

Os experimentos de voltametria ciclica foram realizados no Laboratério de

corrosdo Munir Rachid do departamento de materiais da UFSCAR.

Para compreender melhor a influéncia dos nanocristais de celulose (CNC) na
composicdo do revestimento de Cu-Sn, foram realizadas analises de voltametria ciclica
(VC). Esses ensaios foram conduzidos para avaliar, na regido catodica, o efeito do CNC
sobre a cinética de deposicdo dos ions metalicos em solucdo .A montagem experimental
dessa etapa esté ilustrada na Figura 12

Os experimentos de CV foram realizados com um potenciostato Gamry Reference
3000, conectado a uma célula eletroquimica convencional de trés eletrodos. Os eletrodos

de trabalho e contra-eletrodo consistiam em placas de platina (1 cm?2), e o eletrodo de

4 \ w

e ~ANN | —

Figura 12 - Montagem experimental do experimento de voltametria
ciclica.
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referéncia era um Ag/AgCl saturado com KCI (Ag/AgCl(Sat)). O intervalo de potencial
para as medicoes de CV varioude 0V a-1,2 V, com velocidade de varredura de 50 mV/s.

3.6. MICROETRUTURA DO REVESTIMENTO

O experimento de difracdo da raios X foi realizado no Laboratério de sintese de
Catalisadores e 6xidos ceramicos (LABCAT) do IFMA.

A microestrutura foi determinada por difracdo de raios X (DRX), utilizando um
equipamento Shimadzu modelo XRD 6100, com fonte de radiacdo CuKa (A = 0,15406
nm). O intervalo do angulo de varredura 20 analisado foi de 20° a 70°, com passos de

0,02°, corrente de 30 mA e voltagem de 40 kV.

O software HighScore Plus foi utilizado para identificar as fases cristalinas,
comparando os difratogramas experimentais com os dados do banco de dados da JCPDS
(Joint Committee on Powder Diffraction Standards). A partir dos difratogramas de DRX,
foram obtidos o coeficiente de textura relativa (TC), o tamanho médio dos cristalitos (d)

e a microdeformagao (€) dos depdsitos de Cu-Sn.

O coeficiente de textura (TC) foi calculado pela equacédo 11 (Ramgir et al., 2006):

Irkty/To(hk)
T.(hkl) = = 11
c (hkl) %Zl(hkl)/zlo(hkl) (1)

Onde:

o I(hkl) é a intensidade da linha de difracdo do plano (hkl) do revestimento de Cu-
Sn;

e To(hkl) € a intensidade dos picos de referéncia da JCPDS;

e N é o nuamero de picos considerados no difratograma.

O tamanho médio dos cristalitos (d) foi calculado pela equagdo de Debye-Scherrer
a partir da largura a meia altura (FWHM) dos picos cristalinos (Hammond, 2009), como

mostra a equacdo 12:

kA

d= —"
,BhleOSQ

(12)

Onde:
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o déodiametro médio dos cristalitos;

e )¢ o comprimento de onda da radiagdo incidente;
e Pua € 0 alargamento do pico a meia altura;

e ké o fator de forma (valor tipico de 0,9);

e 0 ¢ o0 angulo de Bragg correspondente.

A microdeformagao (g) do Cu-Sn foi determinada pelo método de Williamson—
Hall (Himabindu, Latha Devi e Rajini Kanth, 2021). O grafico de (B-cos6)/A versus
(sinB)/A, considerando varios picos em diferentes angulos (neste estudo, entre 30° e 50°),

resulta em uma linha reta cuja inclina¢do corresponde a 2¢.

3.7. AVALIACAO DA RESISTENCIA A CORROSAO

Os experimentos eletroquimicos de analise da resisténcia a corrosdo foram
realizados no Laborat6rio de Corrosdo do IFMA e replicados no Laboratério de Corrosdo
Munir Rachid na UFSCAR.

O efeito da adicdo de particulas de CNC na resisténcia a corrosdo dos depdsitos
de Cu-Sn foi investigado por meio de testes eletroquimicos de polarizacdo

potenciodindmica e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS).

Os procedimentos eletroquimicos foram realizados em um instrumento
AUTOLAB Potenciostatico & Galvanostatico, modelo PGSTAT 100, utilizando o
software de analise eletroquimica NOVA 2.1.7. Um sistema padrdo de trés eletrodos foi
utilizado para todas as medicdes eletroquimicas, no qual os revestimentos de Cu-Sn
eletrodepositados, na auséncia e na presenca de diferentes conteudos de CNC, foram
empregados como eletrodo de trabalho; um fio de Pt e um eletrodo de referéncia Ag/AgCl
(saturado) foram utilizados como eletrodo contra e de referéncia, respectivamente. Todas
as medicdes eletroquimicas foram realizadas em solucéo aquosa de NaCl a 3,5% em peso,
a temperatura ambiente. As amostras foram imersas por 1800 s em Potencial de Circuito

Aberto (OCP) antes do inicio das medicdes.

As curvas de polarizagdo potenciodindmica foram registradas com uma taxa de

varredura de 10 mV/s na direcdo anodica. Foi aplicado um intervalo de varredura de
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potencial entre —0,5 V e +0,8 V em relagdo ao Eocp. A partir das curvas de polarizacao
potenciodindmica, foram determinados o potencial de corrosdo (Ecorr), a resisténcia de
polarizagdo (Rp) e a densidade de corrente de corrosao (icorr). Os segmentos lineares de
Tafel das curvas anodica e catodica foram extrapolados até o potencial de corrosdo para
obter as densidades de corrente de corrosdo (icorr). O parametro de resisténcia de
polarizacdo (Rp) foi obtido proximo ao potencial de corrosdo (com sobrepotencial de 10
mV), a partir do inverso da inclinacdo do grafico de potencial versus densidade de

corrente.

As medicdes de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram realizadas no
Eocp, em uma faixa de frequéncia de 10* Hz a 10! Hz, utilizando uma amplitude de tensao

senoidal de 10 mV.

3.8. MOLHABILIDADE

A molhabilidade do revestimento de Cu-Sn eletrodepositado foi determinada por
meio da medic¢do do angulo de contato entre uma gota de gua bidestilada e a superficie
do revestimento. As placas de eletrodos revestidas foram cuidadosamente secas e fixadas
horizontalmente em frente a uma camera de microscopio trinocular digital Eakins (720p,
lente de 130x), o dispositivo experimental apresentado esta apresentado na Figura. A
imagem capturada foi analisada utilizando o software HiView para medir o angulo de

contato da gota de agua.

Figura 13 - Dispositivo experimental para analise de

molhabilidade
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3.9. MICRODUREZA
A microdureza Vickers do revestimento foi medida utilizando um

microdurémetro (Shimadzu Microdurometer — série HMV), sob uma carga de 50 g por

15 segundos. Todas as medi¢des foram realizadas em triplicata.
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CAPITULO 4
Resultados e Discussoes

49



4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Efeito das Particulas de Nanocristais de Algodao (CNC) na Morfologia e
Composicdo do Revestimento de Cu-Sn

As Figuras 14 (a-e) apresentam as micrografias de MEV e espectros de EDS dos
revestimentos de Cu-Sn e dos revestimentos compdsitos de Cu-Sn contendo diferentes
teores de particulas de CNC. Essas micrografias mostram que a morfologia dos
revestimentos de Cu-Sn é significativamente alterada com a presenca de particulas de
CNC. Na auséncia de nanocristais (Fig. 14-a), o revestimento consiste em duas camadas:
uma camada de fundo e uma segunda camada composta por pequenas particulas brancas
e particulas brancas semelhantes a folhas de cipreste, cuja distribuicao é irregular. Uma
morfologia semelhante para o revestimento foi observada por Sun Jie et al. (Jie et al.,
2019).

A adicdo de CNC aumenta a quantidade de particulas na segunda camada, e a
distribuicdo dessas particulas torna-se mais uniforme. Essa mudanga na morfologia do
Cu-Sn pode estar relacionada a agdo do CNC como um sitio de nucleagdo heterogénea, o
que pode ter favorecido a nucleacdo das particulas na segunda camada. O aumento na
quantidade de particulas na segunda camada também foi observado por Asnavandi et
al.(2013) com a incorporacédo de particulas de grafite e SiC no revestimento de Cu-Sn.
Com a adicdo de 1 %v/v de CNC (Fig. 14-b), essas particulas apresentam uma forma
globular, e, com o aumento da concentracdo de CNC, a forma semelhante a folhas de
cipreste torna-se predominante. Observa-se que o tamanho das particulas aumenta
significativamente com a adicdo de 7,5 %v/v de CNC e que 0 espagamento entre elas
também aumenta. Esse comportamento pode estar relacionado ao aumento da
aglomeracdo de CNC, que resulta em uma taxa de nuclea¢do menor e, consequentemente,

em particulas maiores com maior espacamento entre elas.

A Figura 15 mostra as concentragdes de Cu e Sn obtidas por meio de EDS dos
revestimentos de Cu-Sn produzidos com a adic¢do de diferentes concentragGes de CNC.
Os resultados indicam que a adi¢do de CNC aumenta o teor de estanho no revestimento,
0 que sugere que a presenca desses nanocristais contribui para uma maior reducdo de ions

Sn em comparag&o aos ions Cu.
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O aumento do teor de Sn no revestimento de Cu-Sn também foi observado com a adicdo
de particulas de grafite e SiC em um banho de deposi¢do ndo cianetado e com particulas
de grafite em um banho de deposicéo cianetado.(Asnavandi, Ghorbani e Kahram, 2013;
Chu, Zhang e An, 2013). Também €é observado na Figura 15 que, a partir da concentragédo
de 1 %v/v de CNC, ocorre uma diminuicao no teor de Sn com o aumento da concentragédo
de CNC. Esse comportamento provavelmente estd relacionado ao aumento da
aglomeracdo das particulas de CNC, o que reduz o efeito desses nanocristais no aumento
do teor de Sn, especialmente nos revestimentos obtidos com a adi¢do de 5 %v/v e 7,5

%vlv.

A Figura 16 apresenta as imagens em secdo transversal do revestimento de Cu-Sn obtido
na presenca de diferentes concentracbes de CNC. Observa-se que a adicdo de CNC
aumenta a espessura do revestimento. O aumento na espessura do eletrodepdsito metélico
com a incorporacao de pequenas particulas ja foi relatado na literatura(Cabral et al., 2024;
Carrijo-Gongalves et al., 2024) esse efeito € atribuido a co-deposicao dessas particulas

no revestimento e indica sua compatibilidade com o processo de eletrodeposicéo.

A diminuicdo na espessura do revestimento com a adi¢do de 7,5 %v/v de CNC em

comparagdo com a adicdo de 1,0 %v/v pode estar relacionada ao maior aglomerado de

particulas de CNC, o que pode reduzir a adsorcdo eletrostatica dessas particulas na
superficie do eletrodo(Odetola et al., 2016).

keV
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Figura 14 - imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) e os espectros de disperséo
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de energia (EDS) ilustram a morfologia superficial e a composicéo elementar do revestimento
da liga Cu-Sn na auséncia (Fig. a) e na presenca de diferentes concentracfes d de nanocristais
de algoddo (CNC): 1% v/v (Fig. b), 2,5% v/v (Fig. c), 5,0% v/v (Fig. d) e 7,5% v/v (Fig. e).



Observa-se também que, na auséncia de CNC, o revestimento apresenta
microfissuras atravessando toda a sua espessura (Fig. 16-a) e, com a adicdo de 1% v/v de
CNC, a densidade dessas fissuras ¢ reduzida (Fig. 16-b). E possivel que a reducio na
densidade de fissuras esteja relacionada ao aumento da taxa de nucleacdo de Cu-Sn
durante a eletrodeposicao, devido a atuacdo dos CNC como sitios de nucleagdo. Esse
aumento na taxa de nucleacéo, ao reduzir a distancia entre os sitios de nucleagdo, permite
a formacdo de uma superficie com menor intensidade de irregularidades e menor
densidade de fissuras. O aumento da densidade de fissuras com a elevacéo do teor de
CNC para 7,5% v/v pode estar relacionado a aglomeracdo dos CNC e a consequente

diminuigéo da taxa de nucleacéo.
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Figura 15 - Concentragdo de Cu e Sn em revestimentos de Cu-Sn
eletrodepositados na auséncia (47,2% em peso de Sn) e na presenca de
1% v/v (74,4% em peso de Sn), 2,5% v/v (69,2% em peso de Sn), 5,0%
viv (61,5% em peso de Sn) e 7,5% v/v (57,4% em peso de Sn) de
nanocristais de algoddo (CNC). Os valores sédo baseados em anélises

realizadas em triplicata, com um desvio maximo de +0,05%.
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Com o objetivo de investigar de forma mais clara o efeito da adicdo de CNC na
uniformidade superficial do revestimento de Cu-Sn, foram realizadas medigdes de
rugosidade dos revestimentos. A Tabela 7 apresenta os valores de rugosidade dos
revestimentos de Cu-Sn na auséncia e na presenca de diferentes concentracdes de CNC.
Esses resultados mostram que a adi¢cdo de CNC reduz a rugosidade do revestimento, e a
variacdo dos valores de rugosidade encontra-se dentro da margem de erro a partir da
concentracédo de 1% v/v do nanocristal.

Tabela 7 - Rugosidade do Cu-Sn na auséncia e presenca de
diferentes concentracdes de CNC (% v/v), onde Ra corresponde a
média aritmética dos vales e picos da area de amostragem. As

medicOes foram realizadas em triplicata, com um erro maximo de

+ 0,03 pum.
Concentracgéo
Ra (um)
de CNC (%v/v)
0 0.26
1 0.16
2.5 0.16
5 0.16
7.5 0.17

Foi relatado que a adicdo de diversos aditivos organicos reduz a rugosidade do
revestimento de Cu-Sn, como 3 mL/dm3 de alcool benzilico e diferentes concentracfes
dos aditivos (10°°, 10* e 1073 mol/dm?) de cloreto de trimetiloctilamonio, brometo de N-
octilpiridinio e brometo de N-benzilpiridinio, que diminuem a rugosidade do
revestimento de Cu-Sn em relagdo a redugdo dos aditivos. Esses resultados mostram que
a diminuicéo da rugosidade nédo esté necessariamente relacionada ao aumento do teor de

Sn, uma vez que a adi¢gdo de 10~° mol/dm* de brometo de N-octilpiridinio reduz a
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rugosidade, embora resulte em uma diminuicdo do teor de Sn no depdsito de Cu-Sn
(Bengoa et al., 2017; Kasach et al., 2019).
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Figura 16 - Imagens de MEV em secdo transversal do depdsito de Cu-Sn

provenientes de: a) auséncia de particulas; b) 1% v/v de particulas; c) 7,5%
v/v de particulas de CNC. As setas amarelas indicam fissuras internas nos

revestimentos.

Em relacdo ao efeito da incorporacdo de nanoparticulas na rugosidade de
depositos metélicos obtidos por eletrodeposi¢do, observou-se que esse efeito depende da
natureza e da quantidade das particulas. Foi constatado que a incorporagdo de
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nanoparticulas de TiO: aumenta a rugosidade do revestimento de Ni, enquanto a
incorporacédo de nanoparticulas de SiC e Ti-CeO: aumenta a rugosidade do revestimento
de Ni-P (Salehi et al., 2020; Tsongas et al., 2019; Zadeh, Shakoor e Bahgat Radwan,
2016). Por outro lado, verificou-se que a adicdo de nanoparticulas de 6xido de grafeno
(GO), até uma concentracdo de 0,02% em peso, reduz a rugosidade do revestimento de
Bi (Abdul Karim et al., 2021). Também foi observado que a adi¢do de nanocristais de
sisal e algoddo diminui a rugosidade dos revestimentos de Zn e Zn-Ni, respectivamente.
(Borges et al., 2023b; Lopes et al., 2022). O aumento da rugosidade do revestimento com
a incorporacdo de nanoparticulas é atribuido a introducdo de defeitos, como poros,

resultando em uma superficie menos uniforme (Zadeh, Shakoor e Bahgat Radwan, 2016).

Foi observado que nanoparticulas, como o TiO., tendem a se aglomerar em
revestimentos de Ni, resultando em um aumento da rugosidade(Salehi et al., 2020). E
possivel que o efeito das nanoparticulas na rugosidade esteja relacionado ao nivel de

aglomeracéo dessas particulas, que atuam como sitios de nucleacao heterogénea.

Um maior grau de aglomeracdo entre as nanoparticulas resulta em uma maior
distdncia entre esses sitios, promovendo o crescimento vertical em detrimento do
crescimento horizontal, o que gera uma topografia superficial mais acentuada e,
consequentemente, maior rugosidade. Além disso, a aglomeracéo dos sitios de nucleacao

tende a favorecer a ocorréncia de defeitos (Abdul Karim et al., 2021).

Foi percebido que a reducdo da rugosidade dos revestimentos de Cu-Sn com a
adicdo de CNC indica que esses nanocristais estdo distribuidos de forma uniforme, com
uma distancia entre eles suficientemente pequena para evitar o aumento da rugosidade.
Devido ao pequeno tamanho dos NCs, é possivel que a diminuicao da rugosidade do Cu-
Sn com a adicdo dos nanocristais esteja relacionada ao preenchimento de defeitos na
superficie do revestimento, como fissuras, ranhuras e lacunas, resultando em uma
superficie menos rugosa. O fato de que os valores de rugosidade ndo variaram
significativamente com o aumento da concentracdo de NC (Tabela 7) indica que nédo
houve aglomeracdo dos nanocristais em um nivel suficiente para alterar a uniformidade

da superficie do revestimento.
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4.2. Efeito das Particulas de Nanocristais de Algoddo (CNC) na Cinética de
Deposigéo do Revestimento de Cu-Sn

Com o objetivo de compreender melhor o efeito da adicdo de CNC na composigéo
do revestimento de Cu-Sn, foram obtidos resultados voltamétricos da ramificacéo
catodica para o substrato de placa de platina em eletrolito de 1 mol/L de H.SO4 contendo
apenas espécies de Cu?* (Fig. 17) contendo apenas espécies de Sn?* (Fig. 18) e na presenca
simultanea de espécies de Sn** ¢ Cu?* (Fig. 19). As voltametrias foram realizadas na
auséncia e na presenca de 1% v/v de CNC, que corresponde ao teor de nanocristais que

resultou em uma maior presenca de Sn no revestimento de Cu-Sn.

A Figura 17 mostra a presenca de um pico de reducdo na direcdo catodica, que
corresponde a reducao de Cu?* para Cu®. Na auséncia de CNC, a redugdo de Cu** ocorre
em -0,18 V, o que esta em boa concordancia com os potenciais de deposicdo do cobre
encontrados na literatura para banhos a base de acido sulfrico e também utilizando &cido
metanossulfénico (MSA) como eletrdlito (Barbano et al., 2014; Bengoa et al., 2017;
Fabbri et al., 2020). Com a adi¢do de 1% v/v de CNC, observa-se um deslocamento do
potencial de reduc¢ao de Cu?* para um potencial mais negativo de -0,23 V. Esse resultado
indica que a presenca das particulas de CNC inibe levemente o processo de deposicao do
cobre (Zhou et al., 2022).

A curva voltamétrica para o substrato imerso em eletrolito contendo apenas
espécies de Sn?* esta representada na Figura 18. O voltamograma apresenta um unico
pico, que corresponde a reducdo de Sn** para Sn® em um potencial de -0,53 V. Observa-
se que o potencial de deposi¢do do Sn** ndo sofre deslocamento com a adi¢ao de CNC,
sugerindo que as particulas ndo afetam significativamente o processo de deposi¢do do

estanho.

A Figura 19 refere-se a voltametria ciclica dos ions metalicos Cu?*" e Sn*" em
eletrélito de 1 mol/L de H2SOa. O voltamograma mostra a presenca de picos de reducao
em aproximadamente -0,19 V (Ccusnl) e -0,56 V (Ccusn2). Considerando que o pico
Ccusnl ocorre em um potencial menos catddico e o pico Ccusn2 em um potencial mais
catddico, supde-se que esses picos correspondam, respectivamente, a redugdo de Cu?*

para Cu® (Ccusnl) e a reducdo de Sn** para Sn° (Ccusn2).
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Corrente (A)

Durante a eletrodeposicao a partir de uma solugdo contendo dois ions metalicos
diferentes, podem ocorrer interacdes entre os processos de reducao de cada ion metélico,
0 que pode causar um deslocamento mutuo dos potenciais de redugdo em dire¢do positiva
ou negativa (Fabbri et al., 2020)

0.2 1
——Cu0 % viv
—Cu1 % viv
0.0 1
——Cu0%viv
-0.2 - ——Cu1%vViv
—~ 001 - —
<
g \—/%Z
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E/V vs Ag/AgCl gy

Figura 17- Voltametria Ciclica do eletrolito contendo 0,12 mol/L de CuSOa4 + 1 mol/L de

H>SO4 na auséncia (linha preta) e presenca de 1% v/v de particulas de CNC (linha
vermelha).

Observa-se na Figura 19 que, quando ambos 0s ions metalicos estdo presentes em
solucdo, os potenciais de reducdo para a deposicdo de Cu?*" e Sn*" sdo levemente

deslocados para uma dire¢cao mais negativa. Nesse sistema, a adicdo de particulas de CNC
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Corrente (A)

ndo altera o potencial de deposicdo quando ambos 0s ions estdo presentes, enquanto, na

auséncia de Sn, o potencial de redugdo do Cu** ¢ deslocado em direcdo catddica.

0.06

i —5n0 % viv
0.04 - —5n1 % viv

Current (A)

‘O . 06 o 06 05
E/Vvs Ag/AGC sy,

-14 12 -10 -08 -06 -04 -02 00 02 04
E /V vs Ag/AgCI

sat.)

Figura 18 - Voltametria Ciclica do eletrolito contendo 0,10 mol/L de SnClz + 1 mol/L de

H>SO4 na auséncia (linha preta) e presenca de 1% v/v de particulas de CNC (linha
vermelha).

Observa-se também que a adi¢do de CNC reduz levemente a intensidade do pico
Ccusnl e aumenta a intensidade do pico Ccusn2, o que indica que a presenca desse
nanocristal promove a deposi¢do de Sn ou de fases ricas em Sn, sendo este resultado
consistente com os dados obtidos por EDS (Figura 15). Para valores de potencial mais
negativos que -0,8 V vs Ag/AgClsat, observa-se na Figura 19 um aumento rapido da
densidade de corrente, relacionado ao inicio da liberacdo de hidrogénio. Uma densidade

de corrente mais alta indica uma reacgdo de evolucéo de hidrogénio mais intensa. Nota-se
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Corrente (A)

que a adicdo de CNC reduz levemente a densidade de corrente em uma determinada faixa
de potencial, tornando-se equivalente & do sistema sem CNC em potenciais mais
catodicos.
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Figura 19 - Voltametria Ciclica do eletrélito contendo 0,12 mol/L de CuSO.4 + 0,10 mol/L

de SnClz + 1 mol/L de H-SO4 na auséncia (linha preta) e presenca de 1% v/v de particulas
de CNC (linha vermelha).

4.3.  Avaliacédo dos Nanocristais de Algoddo (CNC) na Estrutura do Revestimento
de Cu-Sn

O efeito da adicdo de CNC na composicao das fases estruturais da liga de Cu-Sn
eletrodepositada foi investigado por meio de difracdo de raios X (DRX). A Figura 20

apresenta os difratogramas dos revestimentos de Cu-Sn obtidos na auséncia e na presenca

60



de diferentes concentracfes de CNC. A identificacdo das fases presentes foi realizada
utilizando o software HighScore, comparando os dados experimentais dos difratogramas
com o banco de dados da JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards).

Além dos picos relacionados ao revestimento de Cu-Sn, também foram
observados picos correspondentes ao Fe (PDF n° 01-085-1410), atribuidos ao substrato
de aco, o que era esperado devido a andlise tradicional de XRD em revestimentos
eletrodepositados com espessura inferior a 10 um (Zhou et al., 2022). Independentemente
da presenca de CNC, a Figura 20 exibe linhas de difracdo finas e bem definidas,
correspondentes ao revestimento de Cu-Sn (fases Cu-Sn e fase segregada de Sn),

indicando que o revestimento possui uma estrutura cristalina.

O difratograma do revestimento de Cu-Sn sem aditivos apresenta picos atribuidos
aos compostos intermetdlicos (IMCs) e-CusSn (ortorrdmbico, PDF n° 00-001-1240) e n’-
CusSns (monoclinico, PDF n° 00-045-1488), com a auséncia de fases metalicas de Sn e
Cu. A precipitacdo desses IMCs esta de acordo com o diagrama de fases termodinamicas
estaveis e também representa fases tipicas obtidas em ligas de Cu-Sn eletrodepositadas
(Barbano et al., 2014; Bengoa et al., 2017; Fabbri et al., 2020; Jung, Lee e Choi, 2017)

Com a adicdo de CNC, os difratogramas mostram a presenca da fase metélica
tetragonal B-Sn (PDF n° 00-004-0673), relacionada aos picos de difracdo (200), (101) e
(211). E possivel que o pico de difragdo em 20 ~ 44,40°, além de B-Sn (211), também
corresponda ao Fe (110). Observa-se ainda na Figura 20 que a intensidade dos picos
correspondentes ao Fe diminui com a adicdo de CNC, o que sugere que revestimentos

mais espessos e mais cristalinos foram produzidos com a presenca desses nanocristais.

Para investigar o efeito da adicdo de CNC na orientacdo cristalografica do
revestimento de Cu-Sn, foi calculado o coeficiente de textura (TC) para cada pico dos
padrdes de difracdo, cujos resultados estdo apresentados na Figura 21. Um coeficiente de
textura mais elevado (TC) para um determinado plano indica que um maior nimero de
cristalitos esta orientado ao longo desse plano, refletindo uma maior presenca da fase

correspondente.

A Figura 21 mostra que, no revestimento obtido na auséncia de CNC, onde estéo
presentes apenas as fases €-CusSn e 1’-CusSns, hd uma predominancia da fase e-CusSn,

que possui menor teor de Sn em comparacdo com a fase 11°-CusSns (Qian et al., 2022).
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Esses resultados estdo em consonancia com a andlise de EDS (Figura 15), que indica uma

menor presencga de Sn no revestimento obtido na auséncia de CNC.
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Figura 20 - Padrdes de DRX dos revestimentos obtidos na auséncia e presenca de
diferentes concentracdes de nanocristais de algoddo (CNC). Onde: (a) 0 % v/v; (b) 1,0 %
viv; (€) 2,5 % viv; (d) 5,0 % v/v; e (e) 7,5 % v/v de particulas de CNC. Os padrdes de

o

DRX correspondem aos compostos intermetalicos (IMC) ortorrombico g-CusSn (PDF n
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00-001-1240) e monoclinico n’-CusSns (PDF n° 00-045-1488), as fases metélicas
tetragonais [3-Sn (PDF n° 00-004-0673) e ao substrato de Fe (PDF n° 01-085-1410).
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Figura 21 - Coeficiente de textura (TC) do revestimento de Cu-Sn obtido na auséncia e
presenca de diferentes concentracdes de nanocristais de algoddo (CNC). Onde: n e ¢

correspondem, respectivamente, a e-CuszSn e 1’-CusSns.

Em relagéo aos revestimentos de Cu-Sn contendo CNC, no revestimento obtido
com a adicdo de 1,0 % v/v de CNC, observa-se uma maior presenga da fase n’-CueSns,
mais rica em Sn, em comparag&o com os demais revestimentos. E importante analisar o
efeito da adicdo de CNC na presenca dos planos cristalograficos da fase de Sn, uma vez
que planos com menor energia tendem a favorecer a resisténcia a corrosdo do
revestimento de Cu-Sn (Eckold et al., 2015; Eckold, Niewa e Higel, 2014). Os planos
presentes na fase de Sn observados na Figura 18 exibem a seguinte ordem crescente de
energia livre: (200) < (211) < (101) (Eckold et al., 2015).

No revestimento obtido com a adi¢éo de 1 % v/v de CNC, hd uma maior presenca
de gréos de Sn preferencialmente orientados para o plano de baixa energia (200), em
comparagdo com 0s outros revestimentos. Esse plano apresenta menor energia livre do
que os planos (101) e (211), o que resulta em uma textura mais intensa ao longo do plano

(200) e, consequentemente, maior resisténcia a corrosao(Eckold, Niewa e Hugel, 2014).
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No revestimento obtido com a adicdo de 2,5 % v/v de CNC, ha uma maior presenca de
gréos de Sn orientados preferencialmente para o plano de baixa energia (211). Por outro
lado, no revestimento obtido com a adicdo de 7,5 % v/v de CNC, observa-se uma
predominancia de grdos de Sn orientados para o plano (101), que, por apresentar maior

energia livre, € mais suscetivel a corrosao.

O tamanho dos cristalitos e a microdeformacao presentes no revestimento de Cu-
Sn obtido com diferentes concentragdes de CNC estdo listados na Tabela 8. Esses
parametros foram obtidos a partir dos padrbes de DRX (Figura 21), considerando os picos
na regido de 26 entre 30° e 50°. Os resultados da Tabela 8 mostram que a adicdo de CNC
reduz o tamanho médio dos cristalitos até a concentracdo de 2,5 % v/v, aumentando a

partir dessa concentragao.

Tabela 8 - Tamanho médio dos cristalitos de Cu-Sn e microdeformagdo na auséncia e

presenga de diferentes concentragdes de nanocristais de algodao (% v/v).

Concentragao de Tamanho médio de Microdeformagao
CNC cristalito (e)
(%ov/v) (nm)
0 23.54 0.0060
1 12.62 0.0038
2.5 11.93 0.0031
5 23.32 0.0071
7.5 26.90 0.0094

A reducdo do tamanho dos cristalitos com a adi¢do de CNC pode estar relacionada
ao papel desses nanocristais como sitios de nucleacdo heterogéneos, o que aumenta a taxa
de nucleacdo dos cristalitos, retardando seu crescimento. Além disso, 0 CNC atua como
uma barreira ao crescimento cristalino, favorecendo a redugédo do tamanho dos cristalitos.
No entanto, o aumento da concentracdo de nanocristais, a partir de 2,5 % vlv,
provavelmente favorece a aglomeracéo, aumentando assim a distancia entre os sitios de

nucleacdo, o que permite um maior crescimento dos cristalitos.

Os cristalitos correspondem aos cristais individuais contidos em um gréo,

enguanto o grao corresponde a regido na qual os cristalitos estdo orientados na mesma
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direcdo. No entanto, a reducdo do tamanho dos cristalitos estad geralmente associada ao
refino dos gréos. O refino dos grdos do revestimento é um efeito desejavel na maioria das
aplicacBes em que o revestimento é utilizado, pois geralmente favorece o aumento da
dureza do revestimento e também resulta em uma distribuicdo de corrente mais uniforme,
0 que melhora a resisténcia a corrosdo(Karimi Azar, Shooshtari Gugtapeh e Rezaei, 2020;
Low, Wills e Walsh, 2006; Oliveira Junior et al., 2024).

A literatura fornece poucas informac@es sobre o efeito da adi¢do de nanoparticulas
no tamanho dos cristalitos do revestimento de Cu-Sn. Foi relatado que a adicdo de
nanoparticulas de TiO2 aumenta ligeiramente o tamanho dos cristalitos do revestimento
de Cu-Sn. Esse efeito é atribuido ao aumento do nimero de defeitos estruturais devido a

adicdo de nanoparticulas de TiO- (Kharitonov et al., 2021).

No entanto, também foi constatado para revestimentos contendo Sn, como o
revestimento de Sn-Cu e o revestimento de Sn, que a adi¢do de nanoparticulas de SiC e
Oxido de grafeno, respectivamente, diminui o tamanho médio dos cristalitos do
revestimento em comparagdo com a auséncia do aditivo (Chu, Zhang e An, 2013; Gupta
e Srivastava, 2019), aumento do tamanho dos cristalitos do revestimento de Cu-Sn com
a adicdo de nanoparticulas de TiO: pode estar relacionado a ocorréncia de alta
aglomeracdo dessas nanoparticulas. Por outro lado, foi constatado que, na presenca de um
surfactante que inibe a aglomeragdo de nanoparticulas de TiO., a adigdo dessas
nanoparticulas diminui o tamanho dos cristalitos do revestimento de Zn (Frade et al.,
2010).

Os resultados listados na Tabela 8 também mostram que a adi¢do de CNC até um
teor de 2,5 % v/v reduz a microdeformacdo, mas em concentragdes mais altas ha um
aumento da microdeformacdo em comparacdo com a auséncia de nanocristais. Diversos
estudos relataram que a adi¢do de nanoparticulas reduz o tamanho dos cristalitos, mas
aumenta a microdeformacéo. Esse comportamento foi observado em relagéo a adicdo de
nanoparticulas de Y203 no revestimento de Ni-W (Xing et al., 2020), nanotubos de
carbono em revestimento de Ni (DanesHVar-Fatah e Nasirpouri, 2014), e nanoparticulas
de Ti em revestimento de Ni (Zhao et al., 2015). O aumento da microdeformacéao é
atribuido ao desajuste entre as nanoparticulas e a matriz, o que causa tensdo entre essas
duas fases (DanesHVar-Fatah e Nasirpouri, 2014). Por outro lado, verificou-se que a
adicdo de nanoparticulas de grafeno ao revestimento de Ni-Co reduz a microdeformacéo
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do revestimento, sem alterar significativamente o tamanho dos cristalitos (Akbarpour,
Gharibi Asl e Rashedi, 2023).

No presente trabalho, 0 aumento da microdeformacéo a partir da concentracéo de
2,5 % v/v pode estar relacionado ao aumento da tenséo causada pela incorporacdo de
nanocristais de algoddo. No entanto, quando esses nanocristais sao adicionados até uma
concentracdo de 2,5 % v/v, a microdeformacdo diminui em vez de aumentar. Uma
possivel explicacdo para esse comportamento pode estar relacionada ao efeito dos
nanocristais de algodao sobre os defeitos da rede cristalina presentes no cristal. A reducao
dos defeitos da rede tende a reduzir a microdeformacao. Além disso, o refino dos graos
melhora a orientacdo dos cristalitos da matriz, o que contribui para a reducdo da

microdeformacéo do revestimento (DanesHVar-Fatah e Nasirpouri, 2014).

Portanto, é possivel que a adicdo de CNC até uma concentracdo de 2,5 % v/v
promova a reducdo desses defeitos e aumente o refino dos grdos a um nivel suficiente
para superar o efeito do desajuste entre esses nanocristais e a matriz metélica, resultando
em uma diminuicdo da microdeformacao. No entanto, com o aumento do teor de CNC
acima de 2,5 % v/v, deve ocorrer a aglomeragdo dos nanocristais, o que resulta no
fortalecimento do desajuste entre as fases do nanocompdsito, prevalecendo o efeito do
aumento da tensdo causada pela adi¢do desses nanocristais.

O aumento da microdeformacéo do revestimento é geralmente indesejavel, pois
pode promover a formacdo de trincas que deterioram a resisténcia a corrosdo do
revestimento (Montero-Ocampo e Veleva, 2002). No entanto, conforme pode ser
observado nas micrografias de MEV (Figura 16), a presenca de trincas ndo aumenta nas
amostras contendo teor de CNC superior a 2,5 % v/v.

4.4, Eficiéncia de Corrente

O efeito da adicdo de CNC na eficiéncia de deposicao do revestimento de Cu-Sn
foi avaliado por meio da obtencao da eficiéncia de corrente (CE). A Tabela 9 apresenta
os valores de CE obtidos na auséncia e presenca de diferentes teores de CNC, bem como
os valores correspondentes de energia consumida no processo de eletrodeposi¢do. Os

resultados mostram que a CE do revestimento de Cu-Sn aumenta com a adi¢do de CNC
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até uma concentracdo de 2,5 % v/v, comecando a diminuir com 0 aumento da
concentracdo de particulas. Para uma concentracdo de 7,5 % v/v, a CE é menor em

comparagdo com o revestimento puro.

Tabela 9 Eficiéncia de corrente e energia consumida durante o0 processo
de eletrodeposicdo do revestimento de Cu-Sn na auséncia e presenca de

diferentes concentracdes de nanocristais de algoddo (CNC).

< Consumo
Concentragéo o ~_ Consumo
Eficiéncia Eficiéncia Eficiéncia ) de
de CNC ) o de Energia )
(Max.) (Min) (Média) Energia
(% viv) (Max.) )
(Min)
% KWh/ton
0 80.10%  73.90% 77.00%  103.664 95.54
1 92.70% 86.40%  89.60% 64.459 69.15
2.5 97.40% 92.70%  95.10% 65.826 69.17
5 73.90% 69.10%  71.50% 95.858 89.732
7.5 73.00% 65.90%  69.50% 81.929 90.756

Foi relatado uma eficiéncia de corrente entre 92% e 95% para a deposicao de Cu-
Sn em eletrélito de acido metanossulfénico (Walsh e Low, 2016), o que é semelhante a
eficiéncia de corrente (CE) encontrada com a adi¢do de 1,0 % v/v e 2,5 % v/v de CNC.
Os resultados da Tabela 9 indicam uma reducdo no consumo de energia de pelo menos

25% correspondente a adicdo de 1 % v/v e 2,5 % v/v no banho de deposicao.

O efeito dos parametros de deposicdo na eficiéncia de corrente do processo de
eletrodeposicdo do revestimento de Cu-Sn ja foi reportado anteriormente (Zhou et al.,
2022b). No entanto, o efeito da adi¢do de nanoparticulas sobre a CE do Cu-Sn ainda nédo
esta claramente definido, apesar da importancia do consumo de energia no processo de

eletrodeposi¢éo em escala industrial.

A eficiéncia de deposicdo do processo de eletrodeposicdo esta geralmente
relacionada a condutividade elétrica do banho de deposicdo e a reacdo de evolucdo de
hidrogénio. Durante o processo de eletrodeposi¢do de Cu-Sn, ocorre a reducdo dos ions
Cu?* e Sn?', rea¢des que dependem do transporte dessas espécies da solugdo para a
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superficie do eletrodo. Além das reacGes de reducdo, a reacdo de evolugédo de hidrogénio
também ocorre durante o processo de eletrodeposicao. Portanto, uma reacdo de evolucéao
de hidrogénio mais intensa implica em um maior consumo da densidade de corrente,

resultando em uma menor CE.

A Tabela 10 apresenta os valores de condutividade dos banhos de deposicdo na
auséncia e na presenca de diferentes teores de nanocristais de algoddao (CNC). Os
resultados mostram que a adi¢do de nanocristais de algoddo nédo afeta significativamente
a condutividade elétrica do banho de deposi¢do, o que indica que a adicdo desses
nanocristais ndo deve interferir no transporte de ions metélicos para a interface

catodo/solucdo e, consequentemente, ndo deve impactar a eficiéncia de corrente (CE).

Tabela 10 - Valores de condutividade dos banhos de
eletrodeposicdo de Cu-Sn na auséncia e presenca de

diferentes concentracbes de nanocristais de algodado

(CNC).
Concentracdo de CNC Conductividade
(Yoviv) (mS/cm)
0 121.4
1 122.0
2.5 122.2
5 122.6
7.5 123.1

E possivel que o aumento da eficiéncia de corrente (CE) com a adi¢do de CNC até
2,5 % vlv esteja relacionado a reducgdo da evolucao de hidrogénio. Considerando que 0s
defeitos presentes no revestimento atuam como sitios de adsorcdo de hidrogénio, a
reducdo desses defeitos pode, portanto, inibir a reacdo de evolucdo de hidrogénio e,
consequentemente, aumentar a CE (Vlasa et al., 2010). Conforme observado nas Figuras
12 e 13, a adicdo de CNC até o teor de 2,5 % v/v torna a superficie do revestimento mais
compacta, reduzindo a presenca de defeitos, o que pode ter favorecido a diminuicéo da
evolucéo de hidrogénio.
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Também é possivel que um filme de ions metalicos se forme ao redor dos
nanocristais, o que pode favorecer o transporte de ions metalicos em direcéo a superficie

do cétodo, acelerando o processo de reducdo (Sudhakar e Venkatesha, 2013).

A reducdo da CE com o aumento da concentracdo de CNC acima de 2,5 % v/v
pode estar relacionada ao aumento do nivel de aglomeracdo dos nanocristais, 0 que
dificulta o preenchimento de defeitos. Alem disso, é possivel que a adicdo de 5 % v/v e,
especialmente, 7,5 % v/v de CNC cause distor¢des na estrutura cristalina do revestimento,
resultando em um aumento dos defeitos e, assim, favorecendo a adsorgéo de hidrogénio.

45. Efeito dos Nanocristais de Algoddo (CNC) na Molhabilidade do
Revestimento de Cu-Sn

A Figura 22 apresenta os resultados do efeito da adigdo de CNC no angulo de
contato do revestimento de Cu-Sn. Esses resultados mostram que o efeito depende da
concentracdo de nanocristais, com um aumento do angulo de contato até uma
concentracdo de 5 % v/v, sendo o valor méximo observado para 2,5 % v/v. No entanto,
com a adicdo de 7,5 % v/v de CNC, o valor do angulo de contato € semelhante ao do
revestimento puro. O aumento do angulo de contato (CA) indica uma melhoria na
hidrofobicidade da superficie do revestimento. Superficies com CA superior a 100° sdo
consideradas hidrofobicas (Feng et al., 2014), enquanto o revestimento obtido com a
adicdo de 2,5 % v/v, que apresenta um CA superior a 120°, é considerado altamente
hidrofobico (Nakajima, 2011).

A hidrofobicidade de uma superficie pode estar relacionada a diversos fatores que
afetam a molhabilidade (adesdo do liquido na superficie solida), como a rugosidade da
superficie, a energia superficial e a composi¢do quimica (Nakajima, 2011). Baixa energia
superficial e maior rugosidade tendem a favorecer a hidrofobicidade (Feng et al., 2014).
Superficies mais rugosas favorecem a presenca de ar preso em sulcos, aumentando a

repeléncia a agua, o que resulta em um maior CA (Lee, Wang e Han, 2009).

A composicao quimica do revestimento afeta as ligagdes quimicas entre o liquido
e 0 solido, bem como o mecanismo de adsor¢do do liquido pelo solido. A presenca de

heteroatomos com alta eletronegatividade na superficie, como o oxigénio, tende a
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favorecer o carater hidrofébico. As particulas de CNC contém uma grande quantidade do
grupo funcional OCH (Santana, 2016); portanto, é possivel que, devido a presenca de
oxigénio contido nos nanocristais, o carater hidrofobico da superficie do revestimento

seja aumentado.

Conforme observado no item 4.1, a rugosidade diminui com a adi¢do de CNC, o
que, teoricamente, favoreceria a diminuicdo do CA. No entanto, os resultados obtidos no
presente trabalho mostram que o efeito do aumento da presenca de compostos com alta
hidrofobicidade contidos no CNC pode ter prevalecido, resultando no aumento do CA
com a adicéo dos nanocristais. A reducédo do CA apds a adicdo de 2,5 % v/v de CNC pode
ser atribuida a aglomeracdo dos nanocristais, 0 que tende a reduzir a eficiéncia do efeito

hidrofébico.
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Figura 22 - Angulo de contato dos revestimentos de Cu-Sn na auséncia e
presenca de 1% vlv, 2,5% v/v, 5,0% v/v e 7,5% v/v de nanocristais de
algodao (CNC).

Os resultados experimentais sugerem que a superficie hidrofébica do filme fino

de Cu-Sn com 32,6% em peso de Sn, com um angulo de contato de 106°, pode ser
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potencialmente usada como um revestimento atrativo para aplicacao de refletor solar sob
condigdes de poeira e umidade (Alex et al., 2016). Portanto, € possivel que o revestimento
de Cu-Sn obtido na presenca de 2,5% v/v de CNC com um angulo de contato de 120,30°
tenha potencial para ser usado como uma aplicacéo de refletor solar sob condicdes de

poeira e umidade.

4.6. Efeito da adicdo de nanocristal de algoddo (CNC) na resisténcia a corrosao
do revestimento Cu-Sn

A avaliacdo da resisténcia a corrosao de revestimentos Cu-Sn com diferentes
concentragdes de CNC em 3,5% em peso de NaCl foi investigada por testes
eletroquimicos de polarizacéo potenciodindmica (Figura 23 e Tabela 11) e espectroscopia

de impedancia eletroquimica (EIS) (Figura 24 e Tabela 12).

As curvas de polarizacdo potenciodinamica na Figura 23 mostram uma
diminuicdo na densidade de corrente da regido anddica com a adicdo de CNC, o que
indica um aumento na resisténcia a corrosdo. Este efeito é mais significativo na curva

para o revestimento obtido com a adi¢édo de 1%v/v de CNC.

As curvas de polarizagdo potenciodinamica na Figura 23 mostram uma
diminuicdo na densidade de corrente na regido anddica com a adi¢do de CNC, indicando
um aumento na resisténcia a corrosdo. Esse efeito é mais pronunciado na curva do
revestimento obtido com 1% v/v de CNC. Durante a polarizacdo em direcdo ao anodo, a
densidade de corrente ndo aumenta continuamente com o aumento do potencial,
indicando o inicio da formacdo de um filme passivo que cobre parcialmente a superficie
do revestimento. A menor densidade de corrente observada nas amostras contendo CNC
indica que a presenca desses nanocristais melhora a capacidade protetora do filme
passivo, especialmente com a adicao de 1% vi/v.

As curvas de polarizagdo potenciodindmica, apresentadas na Figura 23, fornecem
informacgdes diretas sobre o potencial de corrosédo (Ecorr) dos revestimentos de Cu-Sn
para amostras sem e com diferentes teores de particulas de CNC. E evidente que todas as
amostras contendo o aditivo CNC apresentam valores de Ecorr deslocados para uma
direcdo mais positiva, indicando um comportamento mais nobre dos revestimentos com

0 aditivo em comparagdo com aqueles sem o aditivo.
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Figura 23 - Curvas de polarizacdo potenciodinamica em uma solucéo de NaCl
a 3,5% em peso para revestimentos de Cu-Sn obtidos na auséncia e presenca

de diferentes concentragdes de particulas de CNC (%v/v).

Embora valores mais elevados de Ecorr frequentemente sugiram maior resisténcia
a corrosdo, é importante observar que valores mais altos de Ecorr nem sempre preveem
uma menor taxa de corrosdo. Os valores de Ecorr indicam apenas o estado do metal em
corrosao, enquanto fenémenos cinéticos, como o crescimento de produtos de corrosdo em
camadas compactas na superficie, podem reduzir a taxa de corroséo local. Esse processo
pode tornar o metal corroido mais resistente a corrosdo subsequente. Tais fendmenos
destacam uma limitacdo significativa do uso de valores isolados de Ecorr para avaliar a
resisténcia a corrosdo(Yang et al., 2021).

A Figura 23 e os resultados obtidos, listados na Tabela 11, mostram que a adicéo
de CNC desloca a densidade de corrente de corrosdo (Icorr) para valores mais baixos,
enquanto a resisténcia de polarizagdo (Rp) e o potencial de corrosdo (Ecorr) se deslocam
para valores mais altos, reduzindo assim a taxa de corroséo. Esse efeito & mais
significativo com a adi¢éo de 1% v/v de CNC.

Para obter mais informagdes sobre o efeito da adicdo de CNC nas caracteristicas

e na cinética dos processos eletroquimicos que ocorrem na interface entre o0s
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revestimentos de Cu-Sn e o meio corrosivo, foram realizadas medi¢cdes de EIS. A
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) é uma técnica eletroquimica
complementar poderosa para avaliar a resisténcia a corrosdo, fornecendo informaces
valiosas sobre eventos cinéticos associados ao processo de corrosdo de uma superficie
metalica em condi¢des especificas de corrosao.

Neste estudo, 0 comportamento de corrosdo de revestimentos eletrodepositados
de Cu-Sn com diferentes teores de CNC foi investigado em uma solucéo de NaCl a 3,5%
em peso a temperatura ambiente. A Figura 24 compara 0s espectros de EIS dos
revestimentos de Cu-Sn com diferentes teores de CNC, onde a Figura 24-a mostra 0
diagrama de Nyquist e a Figura 24-b exibe o diagrama de fase de Bode.

O diagrama de Nyquist na Figura 24-a mostra um semicirculo capacitivo em altas
frequéncias, o que é um comportamento tipico para revestimentos de Cu-Sn imersos em
eletrolito de NaCl (Osoério et al., 2012, 2014; State et al., 2024). Um diametro maior do
semicirculo esti associado a uma maior resisténcia de polarizacdo, indicando maior
protecdo contra a corrosdo. E evidente que o diametro do semicirculo capacitivo varia
com o teor de CNC incorporado ao revestimento de Cu-Sn, implicando diferentes niveis
de resisténcia a corrosdo para cada amostra. Entre os revestimentos, a amostra com 1%
v/v de CNC apresentou o maior didmetro do semicirculo, indicando a maior resisténcia a

corrosao.
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Tabela 11 Valores de Potencial de Corrosdo (Ecorr), Densidade de Corrente de Corrosdo (Icorr) e Resisténcia de Polariza¢do (Rp) dos Depoésitos

de Cu-Sn
Concentracéo de Ecorr Ecorr Ecorr Icorr Icorr
Icorr (Médio) Rp (Max.) Rp (Min) Rp (Médio)
CNC (Max.) (Min) (Médio) (Max.) (Min)
(% viv) V vs Ag/AQClsat,) Alcm? Q.cm?
0 -0.917 -0.906 -0.911 1.82x10° 9.07x10°  1.36 x10® 407 305 356
1 -0.718 -0.705 -0.711 2.60x10°% 1.82x10°%  2.21 x10°® 1433 1001 1217
2.5 -0.768 -0.759 -0.763 4.20 x10°® 3.30x10°  3.75x10° 911 747 829
5 -0.806 -0.772 -0.789 8.80 x10°® 7.70x10°®  8.25x10°® 530 489 510
7.5 -0.715 -0.709 -0.712 6.30 x10® 5.90x10°®  6.10 x10°® 680 640 660
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v/v) imersos em solucéo de NaCl a 3,5% p.



Em investigacdes sobre o desempenho a corrosdo de revestimentos de superficie
imersos em solucdo de NaCl, o diagrama de fase de Bode é tradicionalmente analisado
com base em trés regiGes distintas (Gupta e Srivastava, 2021, 2022; Osoério et al., 2012,
2014; State et al., 2024). A primeira regifo é a de baixa frequéncia, abaixo de 10 Hz,
onde |Z| representa a resisténcia de polarizagdo da superficie. Valores mais altos de |Z|

nessa regiao indicam revestimentos com maior resisténcia a corrosao.

A segunda regido corresponde & faixa de média frequéncia, de 10 Hz a 102 Hz.
Nessa faixa, o angulo de fase (0) esta associado as caracteristicas da dupla camada.
Angulos de fase méximos mais elevados sugerem uma superficie de revestimento mais

homogénea e compacta (Gupta e Srivastava, 2021).

A terceira regido € a de alta frequéncia, acima de 103 Hz. Nessa regido, angulos
de fase baixos, proximos de 0°, e valores baixos de |Z| indicam uma resposta resistiva
tipica. A propriedade resistiva da solucéo eletrolitica € caracterizada aqui, e os valores de

impedancia obtidos correspondem a resisténcia da solucao (RS).

O diagrama de fase de Bode comparativo dos revestimentos de Cu-Sn, com e sem
diferentes teores do aditivo CNC, é representado na Figura 24-b. O grafico de fase mostra
um formato semelhante para todas as concentra¢fes de CNC investigadas, com um Unico
laco uniforme, sugerindo que o mecanismo de corrosdo é controlado por uma Unica etapa

de transferéncia de carga.

O maior angulo de fase maximo (6max) de 61,25° corresponde aos revestimentos
com 1% v/v de CNC, indicando a maior uniformidade superficial para esse revestimento
em compara¢do com 0s demais. Em contraste, o menor angulo de fase maximo de 50,32°
foi observado em revestimentos sem aditivos, destacando que a presenca de CNC reduziu

os defeitos superficiais em todas as concentragOes investigadas.

O diagrama de fase de Bode (Figura 24-b) também ilustra o comportamento de |Z]
em baixas frequéncias para revestimentos com e sem aditivos de CNC. Comparando-se
os valores de |Z| em uma frequéncia fixa de 10! Hz (|Zlo.1), ¢ evidente que os
revestimentos com 1% v/v de CNC apresentam o maior valor de |Zlo.1. Esse resultado

indica que os revestimentos com 1% v/v de CNC possuem a maior resisténcia a corrosao
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e a menor taxa de corrosao em comparagdo com o0s revestimentos de Cu-Sn sem aditivos

e aqueles com concentragdes mais altas de CNC.

O processo de corrosdo comega quando a superficie do metal entra em contato
com um meio corrosivo (eletrolito). Uma série de reacBes ocorre entdo, em etapas
eletroquimicas que levam a oxidacao, caracterizando o mecanismo de corrosdao. Com base
nos dados de EIS obtidos, 0 mecanismo de corrosdo pode ser modelado usando um
circuito elétrico equivalente (CEE), em que cada elemento fisico do circuito corresponde

a uma etapa eletroquimica do mecanismo de corrosao.

O mecanismo de corrosao dos revestimentos de Cu-Sn imersos em solucdes de
NaCl geralmente envolve duas barreiras. A primeira barreira corresponde a presenca de
uma camada porosa de produtos de corrosdo, associada a dupla camada formada na
interface entre essa camada e o eletrélito. A segunda barreira estd associada a resisténcia
a transferéncia de carga na interface entre a superficie do revestimento e o eletrolito,
também ligada a dupla camada nessa interface (Osorio et al., 2012, 2014; State et al.,
2024).

Em relacdo ao mecanismo de corrosdo descrito acima, 0 circuito elétrico
equivalente complexo (CEE) usado para o ajuste dos dados esté ilustrado na Figura 25.
O circuito € composto por um resistor representando a resisténcia do eletrélito (Rs) em
série com uma combinacdo de R1/CPEL, que corresponde as propriedades resistivas e
capacitivas da camada porosa. Esse conjunto esta ainda conectado em série com outra
combinacdo de R2/CPE2, representando as propriedades resistivas e capacitivas da

camada de barreira.

Rs R1 R2
CPE1 CPE2
>— —

Figura 25 - O Circuito Elétrico Equivalente (CEE) Complexo Utilizado para o Ajuste dos
Dados Experimentais de EIS dos Revestimentos de Cu-Sn Imersos em Solucdo de NaCl
a 3,5%m
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O capacitor ideal foi substituido por um elemento de fase constante (CPE) para
representar a natureza capacitiva ndo ideal da dupla camada. O comportamento capacitivo
ndo ideal resulta de inhomogeneidades da superficie, como defeitos, rugosidade,

porosidade e impurezas.

A impedancia de um CPE(Zcpe) € dada pela seguinte equacao:

Zepg = [Yo(Gw)*]™

onde Y, significa a admitancia relacionada ao CPE, com dimensdes of S.s*/cm?, |
representa 0 humero imaginério (j2 = — 1), w é a frequéncia angular, e o pardmetro a
quantifica o comportamento de idealidade do capacitor, para a = 1, 0 se comporta como
capacitor ideal; para oo = 0, 0 CPE se comporta como um resistor ideal, e para a=-1,0

CPE se comporta como um indutor.

Um ajuste confiavel do Circuito Elétrico Equivalente (CEE) para descrever 0s
dados experimentais de EIS foi baseada em uma revisdo abrangente da literatura e na
adocao de trés parametros importantes:
(i) garantir significado fisico para cada elemento do circuito no sistema estudado,
(i)  utilizar o nomero  minimo de elementos no  circuito, e

(ii1) atingir baixos valores de y2 (x> < 1073), assegurando um ajuste de alta qualidade.

A Tabela 12 lista os valores dos elementos do circuito obtidos a partir da
modelagem do CEE dos dados de EIS em fungdo da concentracdo de CNC (% v/v)
incorporada nos revestimentos de Cu-Sn. Esses valores representam a média dos
parametros dos dados de EIS obtidos em triplicata. E notavel que foram alcancados baixos

valores de y?, garantindo resultados satisfatérios com um ajuste do CEE de alta qualidade.

A resisténcia a corrosao (Rt) é considerada a soma de R1 + R2, onde R2 representa
a resisténcia a transferéncia de elétrons da superficie metalica do revestimento e R1 a
resisténcia da primeira camada de barreira formada quando os revestimentos de Cu-Sn
séo imersos em solucdo de NaCl (Gupta e Srivastava, 2019; Kasach et al., 2020). Assim,

guanto maior o valor de Rt, maior sera a resisténcia a corrosao.

Entre os revestimentos estudados, os valores de R1 e R2 aumentaram para todas

as concentragdes de CNC incorporadas aos revestimentos de Cu-Sn, sugerindo uma
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melhoria nas propriedades de resisténcia a corrosdo dos revestimentos com CNC

incorporado, em comparagdo com os revestimentos sem CNC.

Tabela 12 - Parametros Eletroquimicos Ajustados a Partir dos Dados Experimentais de EIS das

Amostras de Revestimento de Cu-Sn em Solugéo de NaCl a 3,5%m .

*

CNC Rs CPE: R1 CPE: R Rt

(% viv) Q.cm? Yo(S.s%cm?) o Q.cm? Yo(S.scm?) o @ Q.cm? Q.cm?

0 11.3 459x10° 0931 143 163x102 0.588 275 418 9.95x10*

1 11.0 2.25x10° 0.838 786 6.39x102 0.337 795 1581 8.27x10*

2.5 11.1 2.75x10° 0.816 706 3.92x102 0.383 720 1426 7.96x10*

5 10.0 6.47x10% 0.8 324 112x10' 0.162 320 644 5.89x10*

7.5 11.4 4.08x10° 0948 278 191x102 0.659 400 678 8.33x10*

* A resisténcia total (Rt) é obtida através da soma de R1 com R2.

Os maiores valores de R1 (786 Q-cm?), R2 (795 Q-cm?) e Rt (1581 Q-cm?) foram
observados com a adicdo de 1% v/v de CNC ao revestimento de Cu-Sn, que também
apresentou o maior didmetro do semicirculo no diagrama de Nyquist, indicando a maior
resisténcia a corrosdo para a amostra com 1% v/v de CNC. Por outro lado, os menores
valores de R1 (143 Q-cm?), R2 (275 Q-cm?) e Rt (418 Q-cm?) foram observados para os
revestimentos sem aditivo, resultando em menor resisténcia a corrosao para esses

revestimentos.

Os resultados obtidos a partir dos dados de EIS estdo consistentes com os dados
obtidos nas curvas de polarizacdo para os revestimentos de Cu-Sn (Tabela 10), onde o
revestimento com 1% v/v de CNC também apresentou a maior resisténcia a corrosao,

exibindo o maior valor de Rp (1433 Q-cm?) e a menor taxa de corrosdo (2,21 pA/cm?).

O aumento da resisténcia a corrosdo do revestimento de Cu-Sn com a adicéo de
CNC pode estar relacionado ao fato de que a presenga desses nanocristais, por serem
eletricamente neutros, resulta em uma diminuicdo da &rea ativa do revestimento, o que
pode reduzir a taxa de corrosdo. Alem disso, 0 aumento da resisténcia a corrosao com a

adicdo de CNC pode estar relacionado ao aumento do teor de Sn e ao efeito desses
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nanocristais na morfologia, estrutura e &ngulo de molhabilidade do revestimento. O efeito
das nanoparticulas na resisténcia a corrosdo de revestimentos metalicos € frequentemente

relacionado ao refinamento de gréos, microdeformacdes e rugosidade.

O aumento da resisténcia a corrosdo com o aumento do teor de Sn foi observado
em solucdo de NaCl a 3,5% em peso para depdsitos de Cu-Sn com teor de Sn entre 29,6%
e 41,4%m (Qian et al., 2022). Esse comportamento também foi identificado em solugéo
de &cido sulfurico 0,1 M para depositos de Cu-Sn com teor de Sn entre 4% e 63,5%m
(Strme et al., 2009). No entanto, foi relatado que a resisténcia a corrosdao de um
revestimento de Cu-Sn aumenta com o aumento do teor de Sn até um limite de 63,5% em
peso, mas diminui para revestimentos compostos apenas por Sn. Esse comportamento
indica que deve ocorrer um efeito sinérgico entre Sn e Cu, o que favorece a resisténcia a

corroséao do revestimento (Surme et al., 2009).

A literatura sugere que o efeito do Sn no aumento da resisténcia a corroséo do
revestimento de Cu-Sn esta relacionado a capacidade protetora do filme passivo formado
na superficie do revestimento, que aumenta com o aumento do teor de Sn(Siirme et al.,
2009). Em solucdo de NaCl, a presenca desse filme foi observada na liga de Cu-Sn,
provavelmente composta por uma mistura complexa de compostos contendo cobre e
cloreto de Sn(lV) (Souissi et al., 2007). E possivel que a melhoria na resisténcia a
corrosdo do Cu-Sn com a adicdo de CNC esteja relacionada ao aumento da capacidade
protetora do filme passivo formado na superficie do revestimento, sendo esse efeito mais
significativo no revestimento obtido com a adi¢cdo de 1 % v/v de CNC, que apresenta um

maior teor de Sn.

Tem sido regularmente relatado que a diminuicdo do tamanho dos grdos aumenta
a resisténcia a corrosdo de revestimentos metalicos (Bahrami, Amini e TagHVaei, 2017;
Gu et al., 2006; Karimi Azar, Shooshtari Gugtapeh e Rezaei, 2020; Wang et al., 2006) e
esse efeito esta relacionado a distribuicdo da corrente e a capacidade protetora do filme
passivo. Sugere-se que o refinamento de grdos favorece a dispersdo da corrente de
corrosdo, atenuando, assim, a ocorréncia de corrosdo localizada(Gu et al., 2006).
Também é proposto que o refinamento de graos resulta em uma maior densidade de sitios
de nucleacdo no filme passivo, o que favorece a formacdo de um filme passivo mais

protetor (Wang et al., 2006). Conforme descrito anteriormente, no item 4.3, embora 0s
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cristalitos correspondam aos cristais individuais contidos no gréo, a diminuicdo do

tamanho dos cristalitos esta geralmente associada ao refinamento de gréos.

A reducédo do tamanho dos grédos com a adicdo de 1 % v/v e 2,5 % v/v de CNC,
conforme observado na Tabela 6, reduz a dimensé&o dos cristalitos e, consequentemente,
o tamanho dos grdos. Esse comportamento pode indicar que o refinamento de graos
favoreceu a resisténcia a corrosdo, considerando que esses revestimentos sdo 0s que

apresentam maior resisténcia a corrosdo.

No entanto, os revestimentos contendo 5 % v/v e 7,5 % v/v de CNC exibem
resisténcia a corrosao superior a do revestimento puro, embora o tamanho dos cristalitos
ndo tenha diminuido com a adi¢cdo de CNC.Esse comportamento indica, portanto, que o
efeito do CNC na resisténcia a corrosao do Cu-Sn também depende de fatores além do

tamanho dos cristalitos.

A reducdo da rugosidade tem sido mencionada como uma das principais causas
do aumento da resisténcia a corrosdao do revestimento com a incorporagdo de
nanoparticulas (Abdul Karim et al., 2021; Borges et al., 2023b; Lopes et al., 2022). Com
a reducéo da rugosidade, a superficie do revestimento torna-se mais uniforme, reduzindo,
assim, a area de contato com o meio corrosivo, 0 que favorece a resisténcia a corrosao.
Conforme pode ser visto na Tabela 1, a adicdo de CNC resulta em uma diminuicdo da
rugosidade do revestimento de Cu-Sn, o que pode ter contribuido para 0 aumento da
resisténcia a corrosdo do revestimento. No entanto, embora os revestimentos contendo
diferentes teores de CNC apresentem a mesma rugosidade, a resisténcia a corrosdo €

maior no revestimento obtido na presenca de 1 % v/v de CNC.

Esse comportamento mostra que o efeito da composi¢cdo predomina sobre o efeito
da rugosidade, considerando que o revestimento obtido na presencga de 1 % v/v de CNC

contém um maior teor de Sn.

Em relagéo as fases presentes nos revestimentos, conforme visto no item 3.3, no
revestimento obtido com a adi¢do de 1 % v/v de CNC, h4 uma maior presenca do plano
atébmico (200) da fase de Sn em comparacao com 0s outros revestimentos. Considerando
que esse plano possui baixa energia livre e, consequentemente, favorece a resisténcia a
corrosdo, é possivel que a maior presenca desse plano tenha contribuido para a maior

resisténcia do revestimento obtido na presenca de 1 % v/v de CNC em relacdo aos outros
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revestimentos(Gupta e Srivastava, 2021; Krajaisri et al.,, 2022) No entanto, no
revestimento obtido com a adi¢do de 2,5 % v/v de CNC, h& menor presenca do plano
(200) da fase de Sn em relagdo aos outros revestimentos, embora a resisténcia a corrosao
seja superior a dos revestimentos obtidos com a adicdo de 5 % v/v e 7,5 % v/v de CNC.
Esse comportamento indica que outros fatores predominam sobre a presenca dos planos

da fase de Sn.

O aumento do angulo de molhabilidade com a adic¢do de particulas de CNC tende
a promover a hidrofobicidade da superficie, o que favorece a resisténcia a corrosdo do
revestimento metalico. Esse comportamento € atribuido a repulséo da superficie metalica
a agua, favorecida pelo aumento da hidrofobicidade (Salehikahrizsangi et al., 2021). Alta
resisténcia a corrosdo € obtida quando o angulo de molhabilidade do revestimento é
superior a 150°, um comportamento conhecido como superhidrofébico (Sharma et al.,
2020). No entanto, foi observado que a adi¢cdo de p6 de casca de alho (GPP) como aditivo,
embora resulte em uma diminui¢do do angulo de molhabilidade do revestimento de Zn
de cerca de 107,5° para 91,1° (ligeiramente hidrofilico), promove um aumento na
resisténcia a corrosdo do revestimento (Carrijo-Gongalves et al., 2024). Esse aumento na
resisténcia a corrosdo devido a adicao de GPP é atribuido a reducéo da rugosidade, o que
indica que outros fatores podem predominar em relacdo a hidrofobicidade na resisténcia

a corrosdo do revestimento.

A adicdo de CNC no revestimento de Cu-Sn resultou em um aumento do angulo
de molhabilidade e, consequentemente, da hidrofobicidade nos revestimentos obtidos
comaadicdo de 1% v/v e 2,5 % v/v de CNC, que sdo 0s que apresentam maior resisténcia
a corrosdo. No entanto, embora o aumento do angulo de molhabilidade tenha sido maior
com a adicdo de 2,5 % v/v de CNC (Figura 9), o revestimento obtido com a adi¢édo de 1
% v/v apresentou maior resisténcia a corrosdo.Esse comportamento indica que o efeito

do maior teor de Sn predomina no revestimento obtido com a adi¢éo de 1 % v/v de CNC.

Conforme visto no item 4.1, sugere-se que, quando expostos a uma solucéo de
NaCl, os revestimentos hidrofobicos, caracterizados por estruturas hierarquicas rugosas e
regulares, podem aprisionar ar em defeitos da superficie (Salehikahrizsangi et al., 2021).
Essas bolsas de ar podem atuar como uma barreira a difusdo de ions CI-, aumentando,

assim, a resisténcia a corroséo do revestimento(Salehikahrizsangi et al., 2021).
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No entanto, nos revestimentos de Cu-Sn obtidos com a adicdo de 1 % vive 2,5 %
v/v de CNC, a rugosidade diminui em relagdo ao Cu-Sn puro.Esse comportamento indica
que um possivel efeito do aumento da resisténcia a corrosdo com 0 aumento da
hidrofobicidade pode estar relacionado a presenca de oxigénio no CNC, que apresenta

alta eletronegatividade e tende a favorecer o carater hidrofobico.

A reducado significativa da resisténcia a corrosdo do revestimento de Cu-Sn com a
adicdo de CNC a partir de 2,5 % v/v pode estar relacionada a aglomeracgéo de nanocristais,
0 que causa uma diminuicdo do teor de Sn no revestimento, aumento do tamanho dos

gréos e das microdeformacdes, aléem da reducdo do angulo de molhabilidade.

A aglomeracdo tende a ser favorecida pelo aumento da energia livre de superficie
dos nanocristais com o aumento da concentracdo (Mersagh Dezfuli e Sabzi, 2019). Com
0 aumento do teor de CNC de 1 % v/v para 2,5 % v/v, o tamanho dos grdos, as
microdeformacdes e a rugosidade ndo apresentam variagdo significativa, enquanto o
angulo de molhabilidade aumenta, o que demonstra que ndo houve aglomeracdo de

nanocristais suficiente para afetar esses parametros.

Esse comportamento indica que a maior resisténcia a corrosdo com a adi¢édo de 1
% v/v em compara¢do com a adi¢do de 2,5 % v/v de CNC pode estar relacionada ao maior
teor desses nanocristais no revestimento obtido com a adi¢do de 1 % v/v. Também é
possivel que, com o aumento da concentracdo de CNC, a aglomeracdo dos nanocristais
resulte em um aumento da distancia entre eles, aumentando assim a area ativa da

superficie do revestimento.

4.7. Efeito da Adicdo de Nanocristais de Algoddo (CNC) na Microdureza do
Revestimento de Cu-Sn

A Figura 26 mostra o comportamento da microdureza dos revestimentos de Cu-
Sn obtidos na auséncia e na presenca de diferentes concentragGes de particulas de CNC.
O comportamento da microdureza demonstra que a dureza do revestimento aumenta com
a adicdo de CNC, atingindo o maior valor de microdureza com a adi¢éo de 7,5 % v/v de

nanocristais.
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Em trabalhos anteriores, o estudo do comportamento da microdureza de
revestimentos eletrodepositados com a incorporagdo de nanocristais de celulose foi
realizado utilizando nanocristais de algodao (Lopes et al., 2022) e soja (Silva Lopes et
al., 2022) para revestimentos de zinco, e nanocristais de fibra de sisal para a liga de

revestimento Zn-Ni (Borges et al., 2023).

Para os revestimentos de Zn, verificou-se que a adi¢cdo minima de 1 % v/v de
nanocristais € suficiente para reduzir a microdureza do revestimento, que diminui

continuamente com o aumento da concentragdo de nanocristais.

Para os revestimentos de Zn-Ni, a microdureza aumenta significativamente de 240
HV (sem adi¢&o de nanocristais) para aproximadamente 340 HV com a adicéo de 2 % v/v
de nanocristais. Apos esse valor maximo, o aumento do teor de nanocristais resulta em

uma reducao sucessiva dos valores de microdureza.

Os autores sugerem que a diminuicdo da microdureza ocorre devido a
aglomeracdo dos nanocristais, considerando que, em todas as concentracdes de
revestimento, a incorporacdo de nanocristais ndo altera significativamente o teor de Ni no

revestimento Zn-Ni, de acordo com a analise de EDS.

Em relacdo ao efeito das particulas na dureza do revestimento de Cu-Sn, foi
constatado que a adi¢do de particulas de SiC (Asnavandi, Ghorbani e Kahram, 2013),
AlOs (Wang et al., 1998) e TiO: (Kasach et al., 2021) aumenta a dureza do revestimento.
O efeito das particulas de SiC (Asnavandi, Ghorbani e Kahram, 2013) e Al.O; (Wang et
al., 1998) ¢ atribuido a maior dureza do SiC e do Al-Os em compara¢ao com o Cu-Sn,
enquanto o efeito das particulas de TiO: ¢ atribuido ao efeito de endurecimento por

disperséo.

Os nanocristais de algodao sdo materiais macios; no entanto, os efeitos causados
na composicdo e na estrutura do revestimento de Cu-Sn devido a adicdo desses
nanocristais resultam em um pequeno aumento na microdureza do revestimento.O
aumento da microdureza do Cu-Sn com a adi¢do de nanocristais de algodao observado
no presente trabalho pode estar relacionado ao efeito dos nanocristais no teor de Sn, no
refinamento dos graos e ao efeito de endurecimento por dispersdo. O aumento do teor de
Sn com a adigdo dos nanocristais, conforme observado na Figura 15, provavelmente

contribui para 0 aumento da microdureza, devido & maior dureza do Sn em rela¢éo ao Cu.
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Figura 26 - Valores de Microdureza dos Revestimentos de Cu-
Sn na Auséncia e Presenca de Diferentes Concentracdes de
CNC (% viv)

O pequeno tamanho dos nanocristais (NCs) permite que eles interajam com as
discordancias, o que deve dificultar o movimento dessas discordancias e,
consequentemente, favorecer o aumento da microdureza do revestimento - um efeito

conhecido como endurecimento por disperséo.

O refinamento de grdos também favorece o aumento da microdureza, pois
aumenta a area das fronteiras de grdo, dificultando o movimento das
discordancias.Conforme pode ser observado na Tabela 8, as adi¢des de 1,0 % v/iv e 2,5 %
v/v de CNC diminuem significativamente as dimensdes dos cristalitos. Considerando que,
geralmente, um tamanho menor de cristalito indica um tamanho menor de gréo, a adi¢do
desses teores de CNC poderia favorecer o aumento da microdureza. No entanto, a
microdureza do revestimento aumenta com a adicdo de 5 % v/v e 7,5 % v/v de CNC,
embora a adicdo desses teores ndo reduza o tamanho dos cristalitos, mesmo que o

aumento ocorra com a adi¢éo de 7,5 % v/v.

85



Esse comportamento indica que, em relacdo a microdureza, o efeito da adigédo de
CNC e o aumento do teor de Sn prevalecem sobre o refinamento dos cristalitos. Esse
efeito da adicdo de CNC na composicdo do revestimento sobre a microdureza também
deve prevalecer sobre a aglomeracao desses nanocristais na concentracéo de 7,5 % vl/v,
uma vez que a adicao desse teor de CNC néo reduz a microdureza em comparagdo com

0s revestimentos com outras concentragdes.
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CAPITULO5
Conclusoes
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5. CONCLUSOES

Revestimentos de Cu-Sn contendo diferentes concentraces de CNC (0% v/v, 1%
viv, 2,5% viv, 5% viv, 7,5% v/v) foram investigados. As seguintes conclusdes podem ser
extraidas dos resultados obtidos:

e A adicdo de CNC no banho de deposicdo afeta a morfologia, a composicéo e a
estrutura dos revestimentos de Cu-Sn. A presenca de particulas de CNC aumenta
notavelmente a concentracdo de Sn no revestimento, sendo que a adicdo de 1%
v/v de CNC resulta no maior teor de Sn. Além disso, a presenca de CNC diminui
a rugosidade dos revestimentos de Cu-Sn e promove o refinamento de gréos, com
um efeito pronunciado observado nos revestimentos contendo 1% v/v e 2,5% v/v
de CNC.

o Ha um aumento significativo na eficiéncia de corrente com a adi¢do de 1% v/v e
2,5% v/v de CNC, resultando em pelo menos 25% de reducdo no consumo de

energia durante a eletrodeposicao dos revestimentos de Cu-Sn.

o Aadicdo de CNC no banho de deposicao afeta significativamente a molhabilidade
dos revestimentos de Cu-Sn. Observa-se um aumento acentuado no angulo de
contato com a adi¢do de 1% v/v e 2,5% v/v de CNC. O revestimento de Cu-Sn
produzido com 2,5% v/v de CNC, exibindo um angulo de contato de 120,30°,
mostra potencial para uso como refletor solar em condigGes de poeira e umidade,
devido ao seu caréater altamente hidrofdbico.

o Arresisténcia a corrosdo dos revestimentos de Cu-Sn em solucéo de NaCl a 3,5%
em peso melhorou consideravelmente com a adicdo de particulas de CNC no
banho de deposicdo. Foi encontrada uma concentracédo ideal de 1% v/v de CNC,
gue resultou em revestimentos com maxima resisténcia a corrosdo. Essa melhoria
é atribuida a influéncia do CNC na morfologia, estrutura e, principalmente, na
composicao do revestimento de Cu-Sn.

e Os resultados obtidos destacam o potencial dos nanocristais de celulose como
aditivos eficazes para aprimorar diversos aspectos do desempenho dos

revestimentos de Cu-Sn.
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6. PROPOSTAS PARA FUTUROS TRABALHOS

e Anadlise da a reducdo de 0,75% e 0,5% da concentracdo de estanho no banho
com a adi¢do de 1 % v/v CNC na Composicdo, Resisténcia a corroséo e
Propriedades do depdsito de Cu-Sn;

e Analise da acdo conjunta dos nanocristais com surfactantes e/ou nanocristais e
complexantes na Composicdo, Resisténcia a corrosdo e Propriedades do
depdsito de Cu-Sn;

e Investigacdo da influéncia de nanocristais de celulose, obtidos a partir da fibra do
acai, como aditivo na composicao, resisténcia a corrosdo e propriedades dos

revestimentos metalicos de Cu-Sn sintetizados por eletrodeposicao.
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