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Resumo 

O presente trabalho propõe o estudo de um revestimento compósito de zinco obtido por 

eletrodeposição contendo nanocristais de um polímero natural. Intervenções no sentido de 

combater ou retardar o processo de corrosão iniciou-se quando o homem começou a explorar 

metais a partir de recursos naturais. A possibilidade de nanocristais serem utilizados para 

aumentar a resistência à corrosão do revestimento de zinco pode representar uma nova 

aplicação para este produto. O revestimento compósito foi produzido por eletrodeposição na 

ausência e na presença de diferentes concentrações de nanocristais de Licuri, Casca de Soja e 

Algodão. Neste trabalho, o efeito da adição de nanocristais na morfologia, estrutura, resistência 

à corrosão e dureza do revestimento de zinco é investigado. O efeito da adição dessas partículas 

na eficiência de deposição também é investigado por meio de microscopia eletrônica de 

varredura (MEV), difração de raios X (DRX), medidas de rugosidade e microdureza Vicker, 

testes de perda de massa, obtenção de curvas de polarização potenciodinâmicas e 

espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS). Medidas de eficiência de densidade de 

corrente também foram tomadas. Verificou-se que a adição do nanocristal de Licuri não era 

viável pois ele não formava um depósito estável e logo foi descargado seu uso. Com os 

resultados obtidos ficou claro que a presença do nanocristal de soja reduz a dureza, mas 

aumenta a resistência à corrosão do revestimento de Zinco e este efeito está relacionado com a 

diminuição da rugosidade do revestimento. Já o nanocristal de algodão no banho de deposição 

levou à produção de um revestimento com morfologia mais fina e com menor rugosidade em 

relação ao revestimento de Zinco obtido na ausência do nanocristal. Foi notado que adição de 

nanocristais de algodão aumenta a eficiência de corrente e resistência à corrosão do 

revestimento de zinco em solução de NaCl 0,5 mol/L, sendo este efeito mais significativo com 

o aumento do teor dos nanocristais. Com a adição de 10% v/v de nanocristais de algodão, a 

resistência à polarização do revestimento foi melhorada em até 5 vezes, enquanto sua taxa de 

corrosão foi reduzida em até 6 vezes em comparação com o revestimento de zinco sem 

nanocristais. 

Palavras-chave: Corrosão, Eletrodeposição, Revestimento de Zinco, Nanocristais. 

 

 



Abstract 

The present work proposes the study of a zinc composite coating obtained by 

electrodeposition containing nanocrystals of a natural polymer. Interventions to combat or slow 

down the construction process began when man began to exploit metals from natural resources. 

The possibility of nanocrystals being used to increase the coating strength of the zinc coating 

may represent a new application for this product. The composite coating was produced by 

electrodeposition in the absence and presence of different concentrations of Licuri, Soybean 

Husk and Cotton nanocrystals. In this work, the effect of the addition of nanocrystals on the 

morphology, structure, corrosion resistance and hardness of the zinc coating is investigated. 

The effect of the addition of these particles on the deposition efficiency is also investigated by 

means of scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction, measurements of roughness 

and Vicker microhardness, mass loss tests, obtaining potentiodynamic polarization curves and 

spectroscopy. of electrochemical impedance (EIS). Current density efficiency measurements 

were also taken. It was found that the addition of the Licuri nanocrystal was not feasible as it 

did not form a stable deposit, and its use was soon discharged. With the results obtained, it 

became clear that the presence of the soy nanocrystal reduces the hardness but increases the 

corrosion resistance of the Zn coating, and this effect is related to the decrease in the coating 

roughness. The cotton nanocrystal in the deposition bath led to the production of a coating with 

finer morphology and less roughness in relation to the Zn coating obtained in the absence of 

the nanocrystal. It was noted that the addition of cotton nanocrystals increases the current 

efficiency and corrosion resistance of the zinc coating in 0.5 mol/L NaCl solution, this effect 

being more significant with increasing nanocrystal content. With the addition of 10% v/v cotton 

nanocrystals, the polarization resistance of the coating was improved by up to 5 times, while 

its corrosion rate was reduced by up to 6 times compared to zinc coating without nanocrystals.  

Keywords: Corrosion, Electrodeposition, Zinc Coating, Nanocrystals. 
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1. INTRODUÇÃO 

Estudos mostram que 80% dos custos totais para proteção de metais estão relacionados 

a aplicações de revestimentos. Os revestimentos orgânicos cobrem grande parte desse 

percentual, mas os metálicos também têm um mercado relativamente grande. Na verdade, os 

revestimentos metálicos possuem, juntamente com boa resistência à corrosão, boa estética, 

brilho e propriedades mecânicas interessantes, como dureza e resistência ao desgaste. Devido 

ao rápido desenvolvimento tecnológico, os revestimentos metálicos necessitam, para manter a 

sua competitividade e encontrar novas aplicações possíveis, serem sustentáveis e potenciar as 

suas propriedades químicas e mecânicas (FEDRIZZI et al., 2004). 

Os depósitos de zinco são usados essencialmente para proteger o aço contra corrosão 

(LACOURCELLE,1997), principalmente devido ao seu baixo custo. O potencial de equilíbrio 

do depósito de zinco é mais negativo (-1050 mV / SCE) do que o do aço (-650 mV /SCE) nas 

mesmas condições (solução de NaCl a 3,5%). Assim, os depósitos de zinco se comportam 

como ânodos de sacrifício e oferecem proteção catódica (MOUANGA et al., 2006). Entretanto, 

os revestimentos de zinco apresentam baixa resistência à corrosão em meios agressivos, como 

os que contêm cloretos e óxidos de enxofre. 

É bem sabido que o uso de aditivos, muitas vezes compostos orgânicos são adicionados 

para melhorar as propriedades de depósito de zinco. Compostos orgânicos contendo oxigênio, 

enxofre e nitrogênio estão entre os mais amplamente utilizado como inibidores de corrosão de 

zinco em galvanoplastia (VENKATACHALAM et al., 1981; SHERBINI et al., 2005). Esses 

compostos podem ser adsorvidos à superfície do zinco com impacto nas propriedades do 

depósito e no processo de galvanoplastia (MOUANGA et al., 2006). 

Os nanocompósitos são materiais compósitos que, tipicamente, contêm uma pequena 

adição de algum tipo de nanopartícula. Para o caso da utilização dessas nanopartículas como 

reforço, uma boa interação entre a matriz e a fase dispersa é necessária, sendo que esse constitui 

um dos maiores desafios enfrentado pelo desenvolvimento de novos nanocompósitos 

(LAGARON & LOPEZ-RUBIO, 2011).  

As propriedades desses materiais dependem, portanto, de características químicas e 

físicas de cada fase, bem como das interações entre elas. A morfologia, a fração volumétrica 

(ou mássica) da fase dispersa e as condições de processamento também são fatores relevantes 
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para as propriedades finais dos nanocompósitos (MOREIRA, 2010). As vantagens dos 

nanocompósitos quando comparados com os compósitos convencionais são suas propriedades 

térmicas, mecânicas e de barreira superiores com menores níveis de reforço, bem como sua 

melhor reciclabilidade, transparência e baixo peso (KHALIL et al., 2012).  

Uma estratégia para aumentar a resistência à corrosão de um revestimento de zinco é 

adicionar nanopartículas na matriz do revestimento resultando na formação do compósito de 

matriz metálica (MMC). A incorporação de nanopartículas faz com que a formação de uma 

estrutura de revestimento mais compacta em comparação com as micropartículas, resultando 

em maior resistência à corrosão (GUL et al., 2014). 

O desenvolvimento de revestimentos constituídos por uma matriz metálica obtida por 

eletrodeposição e nanopartículas de materiais cerâmicos ou poliméricos tem despertado 

interesse crescente devido à alta resistência à corrosão e dureza que esses revestimentos podem 

atingir. No entanto, por serem altamente hidrofílicas, as nanopartículas cerâmicas na forma de 

óxidos tendem a se aglomerar no banho de deposição. Isso evita que quantidades suficientes 

de nanopartículas sejam incorporadas ao revestimento para que o revestimento apresente as 

propriedades desejadas. Portanto, é necessário adicionar um surfactante ao banho de deposição 

para evitar a aglomeração das nanopartículas (VENKATESHA & CHANDRAPPA, 2012). 

A incorporação de nanopartículas cerâmicas no revestimento de Zinco também 

apresenta outra importante limitação devido ao custo relativamente alto dessas nanopartículas. 

Uma alternativa às nanopartículas cerâmicas é a adição de partículas obtidas de resíduos 

agrícolas, que são polímeros naturais relativamente baratos e que são obtidos a partir de um 

produto abundante e renovável. Por possuírem várias propriedades atrativas, atualmente, as 

nanowhiskers de celulose, também conhecidas como nanofibras de celulose, nanocristais de 

celulose, nanocelulose, entre outros; são consideradas como uma nova classe de nanomateriais 

a ser investigada. Elas apresentam uma estrutura semelhante a agulhas ou bastões alongados e 

sua definição é quase sempre dada através do seu processo de produção e de suas dimensões. 

(EICHHORN, 2010; LUDUENA et al., 2013; REBOUILLAT & PLA, 2013).  

Os nanocristais de celulose são obtidos através da remoção ou dissolução da fase 

amorfa da celulose através de vários métodos, como exemplo pela hidrólise enzimática 

(SATYAMURTHY et al., 2011; TANG et al., 2015) e por líquidos iônicos (TAN et al., 2015). 

Porém, a metodologia mais utilizada é a hidrólise ácida. Neste método, as regiões amorfas 
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(mais acessíveis) são atacadas mais rapidamente quando comparadas as regiões cristalinas que 

permanecem intactas após a reação (PEREIRA et al., 2014). Os produtos dessa reação são os 

nanocristais de celulose (ALVES et al., 2015). Em função da proporção de regiões amorfas e 

cristalinas variarem entre as espécies das plantas, as características dos nanocristais, 

principalmente as dimensões, tendem a ser específicas, independentemente de ter como origem 

o mesmo biopolímero, ou seja, a celulose (MORAIS et al., 2013).  

Compósitos constituídos por uma matriz polimérica e nanowhiskers de celulose como 

carga tem sido amplamente estudado devido ao potencial de utilização como reforço nessas 

matrizes. Outros fatores, tais como a diversidade de fontes, o baixo custo de obtenção da 

matéria-prima e a abundância estimulam fortemente uma utilização mais nobre desse material. 

Alguns nanowhiskers de celulose altamente utilizados são os da casca se soja, algodão, licuri, 

amido, fibra de coco, fibra de piaçava entre outros. 

A utilização como fase descontinua do eletrodepósito de Zinco dos nanocristais de 

celulose obtidos da casca de soja, da fibra de licuri e da fibra de algodão pode se tornar uma 

alternativa impotante para o aproveitamento desse resíduo e, consequentemente, agregar valor 

à produção desses produtos. Vale ressaltar também que, a casca de soja, um resíduo do processo 

de extração do óleo de soja, é produzida em grande quantidade em diversos países, dentre eles, 

o Brasil. Este resíduo tem um custo de produção relativamente baixo e é obtido a partir de um 

produto abundante e renovável. A produção mundial de soja (safra 2020/2021) é estimada em 

362,947 milhões de toneladas e a do Brasil em 135,409 milhões de toneladas (EMBRAPA, 

2021), sendo que cada tonelada de soja rende cerca de 20 kg de casca (2%) (ZAMBOM et al., 

2021). A casca de soja é geralmente utilizada na alimentação animal, porém, uma quantidade 

significativa deste resíduo não é utilizada (ALEMDAR & SAIN, 2008).  

Devido à alta área superficial e rigidez, os nanocristais de celulose de algodão têm 

potencial como reforço em matrizes poliméricas (MARTINS et al., 2012). Verificou-se (LI et 

al., 2014) que a incorporação de nanocristais de algodão aumenta a resistência mecânica do 

polietileno de alta densidade. Pesquisas sobre aplicações da fibra de algodão com o objetivo 

de agregar valor a este produto têm despertado interesse crescente. A possibilidade de 

nanocristais de algodão serem utilizados para aumentar a resistência à corrosão do revestimento 

de zinco pode representar uma nova aplicação para este produto. Portanto, é importante a 

realização de estudos que possibilitem a utilização de nanocristais de celulose em novas 

aplicações. 
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2. ESTADO DA ARTE 

A eletrodeposição é uma técnica versátil para a produção de materiais nanocristalinos 

como visto desde (ERB, 1995). Alguns estudos já abordaram o comportamento de corrosão de 

materiais nanocristalinos e tais estudos são demonstrados em ROFAGHA et al. (1991), 

GAUTRAIS & THORPE (1998), ZEIGER et al. (1995) e BOCCA et al. (1999). Já em 

ZEIGER et al. (1995), a resistência à corrosão do Fe32Ni36Cr14P12B6 foi maior para a estrutura 

nanocristalina que para a forma amorfa (GAUTRAIS & THORPE, 1998). A resistência à 

corrosão aumentada de Fe-8% Al nanocristalino em solução de Na2SO4 de pH 6 tem sido 

atribuída à rápida difusão de Al através dos limites de grão para formar um filme passivo de 

proteção.  

O comportamento corrosivo da liga Cu90Ni10, em solução neutra contendo cloretos, 

indicou uma diminuição nas propriedades de proteção da camada passiva na liga 

nanoestruturada e teve grande relevância no estudo feito por BOCCA et al. (1999). Já NEGM 

et al. (2013) provou que os revestimentos de Zinco nanocristalinos exibiram resistência à 

corrosão melhorada em comparação com o aço eletrogalvanizado em solução de NaOH 0,5 

mol/L desarreada.  

O níquel cristalino nano de granulometria 32 nm apresentou comportamento típico de 

polarização ativa-passiva, como o níquel policristalino puro de granulação grossa (100 nm), 

mas o Ni de nanocristalino exibiu maior densidade de corrente passiva como visto em 

ROFAGHA et al. (1991). Este mesmo estudo mostrou que o Ni nanocristalino foi produzido 

por eletrodeposição sem a adição de qualquer agente de refino de grãos ao banho. Sabe-se que 

tamanhos menores de grãos podem ser obtidos pela adição de agentes adequados de refino de 

grãos, como Sacarina ou Citrato de Sódio como provou ABRAHAM et al. (2002), ao banho 

de posição do eletrodo e pulsando a corrente de deposição visto em CHERKAOUI et al. (1988). 

Ainda é notado que KUMAR et al. (2015) utilizaram Nanopartículas de TIO2 em Zinco-

Níquel e TIO2 em ligas de Zinco-Cromo foi estudado por MOUSAVI et al. (2016). AVELLA 

et al. (2001), fizeram uso do Politetrafluoretileno em diversas ligas metálicas; enquanto, 

YANG et al. (2005), ZHU et al. (2006), SHI et al. (2009) e DHOKE et al. (2009), utilizaram 

nanopartículas de óxido de zinco. 
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Há pesquisa sobre o efeito da incorporação de nanopartículas poliméricas na resistência 

à corrosão do revestimento de zinco envolve principalmente nanopartículas de poliestireno 

(HOVESTAD et al., 1999) e micelas poliméricas estabilizadas (SPM) com um núcleo e uma 

casca compostos de diferentes polímeros (BOSHKOV & BOSHKOVA, 2017; BOSHKOV et 

al., 2008). Também foi relatado em MARTINS et al. (2012), que a incorporação de 

nanopartículas de ZnO revestidas com material polimérico catiônico polieletrólito 

polietilenoimina (PEI) e ácido poliacrílico (PAA) é capaz de aumentar a resistência à corrosão 

do revestimento de zinco em 5% em peso, % solução de NaCl. 

Foi estudado o aumento da resistência à corrosão do revestimento de zinco devido à 

incorporação de nanopartículas cerâmicas em SAJJADNEJAD et al., (2015) e ALIPOUR & 

NASIRPOURI (2019). Também foi visto que a inibição da corrosão localizada está relacionada 

ao refino de grãos causado pela adição de nanopartículas que resulta em uma distribuição mais 

uniforme da corrente durante a corrosão inibindo assim a ocorrência de corrosão localizada 

(AZAR et al., 2020). 

Já foram vistos artigos sobre nanomateriais à base de grafeno (SORENSEN et al., 2010; 

CUI et al., 2019; LIU et al., 2018) e argilas (AZEEZ et al., 2013; YEH & CHANG, 2008; 

PAJARITO & KUBOUCHI, 2013), para melhorar o desempenho anticorrosivo de 

revestimentos de polímeros. A Figura 1 demonstra o crescente número de pesquisas na área de 

nanocompósitos para revestimentos.  

 

Figura 1: Diagrama de barras ilustrando entre os anos de 2002 a 2019, o crescimento do 

número de publicações que falam sobre “revestimentos de polímero nanocompósito anticorrosivo” no 

banco de dados de pesquisa da Web of Science (POURHASHEM et al., 2020). 
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3. OBJETIVOS 

O presente trabalho propôs o estudo de um compósito constituído por um revestimento 

de zinco obtido por eletrodeposição, contendo nanocristais de polímero natural obtidos a partir 

da casca de soja, da fibra de licuri e da fibra de algodão. Neste trabalho, o efeito da adição de 

nanocristais na morfologia, estrutura, resistência à corrosão e dureza do revestimento de zinco 

é investigado. O efeito da adição dessas partículas na eficiência de deposição também é 

investigado por meio de microscopia eletrônica de varredura (MEV), difração de raios X, 

medidas de rugosidade e microdureza Vicker, testes de perda de massa e espectroscopia de 

impedância eletroquímica (EIS). Medidas de eficiência de densidade de corrente também 

foram tomadas. 

3.1. Objetivo Geral: 

O objetivo geral do projeto foi desenvolver um nanocompósito obtido através de 

eletrodeposição, constituído por uma matriz de zinco e nanocristais de celulose com uma 

resistência à corrosão superior à do depósito de zinco.  

3.2. Objetivos Específicos: 

• Obter os nanocristais de celulose mais eficientes ao processo de 

eletrodeposição;  

• Determinar as condições ótimas do processo de incorporação do nanocristais no 

depósito, incluindo a temperatura, a velocidade de agitação do banho, o tempo de deposição e 

o pH do banho, visando a obtenção de depósitos com aderência adequada. 

• Analisar o efeito da adição de várias frações volumétricas e de diferentes 

nanocristais de celulose na morfologia, na dureza, na eficiência de deposição, e na resistência 

à corrosão do depósito.  
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4. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

4.1. Corrosão 

Os metais e suas ligas são considerados a espinha dorsal da indústria, amplamente 

utilizados em uma grande variedade de aplicações em todas as nossas vidas, como 

equipamentos industriais, construção civil, eletricidade, eletrônica, indústrias de petróleo, 

tratamento de água etc. (FARAG & NOOREL-DIN, 2012; ABDEL-AZIM et al., 2014; SAHA 

et al., 2015, 2016; APARICIO et al., 2016; POURGHASEMI HANZA et al., 2016; DUTTA 

et al., 2017; VOLPI et al., 2017; CHEN et al., 2019; ELEMIKE et al., 2019; MO et al., 2019). 

No entanto, os metais na maioria dos ambientes agressivos são termodinamicamente instáveis 

e sofrem corrosão. As perdas econômicas resultantes da corrosão metálica chegam a bilhões 

de dólares por ano em todo o mundo (MOHAMED et al., 2010; MIGAHED et al., 2012; ALI 

et al., 2013; ABD EL-LATEEF et al., 2016; FARAG et al., 2018; FARAG et al., 2019). 

Medidas preventivas podem reduzir os custos de corrosão em 15 a 35% (RAJENDRAN et al., 

2020). 

A corrosão é um processo químico, eletroquímico e, às vezes, biológico espontâneo que 

resulta na deterioração dos metais e de suas propriedades (FARAG, 2019). Em geral, ela é um 

processo espontâneo que constantemente transforma os materiais metálicos, alterando sua 

durabilidade e seu desempenho, tornando-os insatisfatórios para os fins que se destinam. Ao 

estudar processos corrosivos, as variáveis dependentes do material metálico, do meio corrosivo 

e das condições operacionais devem ser levadas em consideração. E caso não existisse o 

emprego de revestimentos protetores, teríamos total destruição dos materiais metálicos. 

Processos de corrosão são reações químicas e eletroquímicas, onde acontece uma transferência 

de elétrons de um componente químico para outro (GENTIL, 2011). 

Na produção de um metal é necessário o fornecimento de energia (exceto metais nobres 

que são dispostos na natureza na forma metálica) através de processos metalúrgicos. Como 

resultado do próprio processo de obtenção, sabe-se que os metais, nas suas formas refinadas, 

encontram-se em um nível energético superior ao do composto que lhes deu origem, assumindo 

um estado conhecido como metastável (DUTRA & NUNES, 2006). Esta é, portanto, a razão 

termodinâmica da espontaneidade das reações de corrosão que transformam os metais 

novamente em compostos, num processo inverso ao metalúrgico. A energia liberada nessa 

transformação é perdida para o meio ambiente (CAPIOTTO, 2006).  
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Geralmente os metais reagem com elementos não metálicos como oxigênio e o enxofre 

resultando em produtos que lhes deram origens. Nessa condição, somado a exposição do metal 

a condições adequadas para acontecerem reações de corrosão o metal libera energia voltando 

para sua forma original (DUTRA & NUNES, 2006): 

A natureza da atmosfera em que o material está exposto também contribui diretamente 

no seu processo de degradação, e o grau desse poder corrosivo está relacionado aos seguintes 

fatores: temperatura, substâncias poluentes (gases e particulados), tempo de permanência do 

eletrólito na superfície metálica, intensidade e direção dos ventos, variações cíclicas de 

temperatura, chuvas, insolação entre outros agentes que acentuam a corrosão do material. A 

umidade relativa é um agente importante que também deve ser mencionado, pois tem grande 

contribuição no processo destrutivo do material, como acontece com o ferro. Em atmosferas 

com baixíssimos níveis de umidade relativa à taxa de corrosão desse material é irrelevante, 

porém em ambientes onde a umidade relativa ultrapassa os 70% o processo é rápido e 

destrutivo (GENTIL, 2011).  

 
 

Figura 2: Exibição esquemática de corrosão através de um processo eletroquímico na interface de aço 
(SILBERBERG, 2007). 

A corrosão tem implicações econômicas e ambientais substanciais em quase todas as 

facetas da infraestrutura mundial e outros ativos que usam metais. Além de prejudicar a 

segurança pública e causar danos severos, a corrosão interrompe as operações e causa extenso 

reparo e substituição dos ativos (NAZARI et al., 2022). 

Basicamente são dois os tipos de custos devidos à corrosão: os diretos como reparos, 

reposição de material, revestimentos, aplicação de inibidores de corrosão; e os indiretos como 

interrupção da produção, perda de materiais, perda de eficiência, contaminação de produtos 

entre outros. Identificar os motivos e as consequências, assim como prevenir ou minimizar a 
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ação destrutiva desse processo é de grande importância para evitar que acidentes aconteçam e 

que os custos possam ser reduzidos (PANOSSIAN, 1996). 

 

Figura 3: Técnicas de proteção à corrosão (NAZARI et al., 2022). 

A corrosão afeta a sociedade de várias maneiras: contaminação de produto, perda de 

eficiência, perda de produtividade, entre outros, nas quais são tomadas algumas medidas, tais 

como: utilização de maiores coeficientes de segurança, necessidade de manutenção preventiva 

(pintura), utilização de materiais mais nobres, parada da utilização do equipamento ou da 

estrutura. Em relação às propriedades, a corrosão prejudica a resistência mecânica, 

condutividade térmica e elétrica, além do aspecto decorativo para algumas situações 

(CALLISTER, 2006).  

Intervenções no sentido de combater ou retardar o processo de corrosão iniciou-se 

quando o homem começou a explorar metais a partir de recursos naturais. Métodos e técnicas 

para aumentar a vida útil dos materiais e minimizar os efeitos da degradação dos mesmos estão 

cada vez mais sendo aprimorados com o objetivo de proporcionar que máquinas, embarcações, 

instalações entre outras aplicações possam operar com segurança dentro de custos aceitáveis 

(DUTRA e NUNES, 2006). 

As abordagens de prevenção de corrosão podem incluir o uso de design adequado, ligas 

resistentes à corrosão, revestimentos anticorrosivos, inibidores de corrosão, proteção catódica, 

passivação anódica, removedores de sal e lavagem regular (SASTRI et al., 2007; NAZARI et 

al., 2015).  
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4.2. Formas de Corrosão  

Os processos corrosivos são classificados, de forma geral, em corrosão química e 

eletroquímica, sendo a segunda a mais comum e ocorrendo em mais de 95% dos casos. Quanto 

ao tipo, a corrosão pode ocorrer de diversas formas, sendo que o conhecimento delas é muito 

importante no estudo dos processos corrosivos. As formas de corrosão podem ser apresentadas 

de acordo com a maneira que ela se manifesta, aparência ou forma de ataque (GENTIL, 2007; 

CALLISTER, 2006). A corrosão é classificada conforme a morfologia, o mecanismo, os 

fatores mecânicos, o meio corrosivo ou a localização. A Tabela 1 demonstra tal classificação:  

Tabela 1: Classificação da corrosão em metais (CALLISTER, 2006). 

Morfologia 

Corrosão uniforme ou generalizada 
Perfurante (em placas) 
Pite 
Intergranular 

Mecanismos 

Galvânica 
Lixiviação seletiva 
Aeração diferencial (ex. trocadores UIB) 
Eletrolítica ou por corrente de fuga 
Tensão fraturante 

Fatores mecânicos 

Tensão 
Erosão 
Fadiga 
Atrito 

Meio corrosivo 

Atmosférica 
Solo 
Microorganismos 
Água do mar 

Localizada 

Uniforme 
Pite 
Transgranular 
Intergranular 

 

4.3.  Revestimentos Protetores Contra a Corrosão 

Para proteger a peça metálica e evitar ou retardar o processo de corrosão, há diversos 

mecanismos entre eles o uso de inibidores de corrosão no meio e a modificação da superfície 

metálica. No caso de modificação superficial os mecanismos de proteção dos revestimentos 
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anticorrosivos incluem os efeitos de barreira e catódicos, inibição, passividade e autocura, 

conforme ilustrado na Figura 4.  

 

Figura 4: Esquema dos tipos de inibição de corrosão em revestimentos anticorrosivos (DENIS et al., 

2015). 

A proteção contra corrosão por revestimentos é atraente porque é uma das estratégias 

mais eficientes, flexíveis, econômicas e diretas. De acordo com um estudo na China, as 

indústrias gastaram 66,5% de seus custos em revestimentos anticorrosivos, dentre todos os 

métodos de proteção contra corrosão (HOU et al., 2017). 

Revestimentos anticorrosivos devem apresentar alto desempenho ao longo de sua vida 

útil e devem ser prontamente aplicáveis, ecologicamente corretos e econômicos (QIAN et al., 

2015). A proteção de um revestimento depende do tipo de substrato metálico e do ambiente 
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circundante. Os revestimentos anticorrosivos podem fornecer dois tipos de proteção para os 

materiais. A primeira é a proteção passiva quando os revestimentos atuam como barreira física 

contra espécies corrosivas; exemplos incluem tintas poliméricas e revestimentos de óxido de 

alumínio (SILVA et al., 2020; YU et al., 2019). As propriedades de barreira e a resistência 

iônica dos revestimentos desempenham um papel crítico no desempenho de proteção contra 

corrosão desse mecanismo (PUGAZHENTHI et al., 2018; OTHMAN et al., 2019). A proteção 

passiva pode ser operacional quando o revestimento está fisicamente intacto; no entanto, a 

integridade de um revestimento não implica necessariamente que ele esteja protegendo 

efetivamente o substrato. De fato, espécies corrosivas ainda podem penetrar através de poros, 

volumes livres e canais de um revestimento não danificado e atingir a superfície do 

revestimento subjacente. O segundo tipo de proteção que um revestimento anticorrosivo 

fornece é a proteção ativa, que envolve o uso de inibidor de corrosão ou material de sacrifício 

na formulação do revestimento para restringir ou deter as reações eletroquímicas que 

promovem a corrosão. Alguns exemplos de revestimentos protetores ativos são revestimentos 

ricos em zinco e revestimentos inteligentes, que podem efetivamente proteger o substrato 

metálico mesmo após danos (NAZARI & SHI, 2016). 

Existem três tipos principais de revestimentos, incluindo: 

• Revestimentos orgânicos 

• Revestimentos inorgânicos 

• Revestimentos metálicos  

Revestimentos orgânicos fornecem proteção de barreira e inibição de corrosão ativa por 

pigmentos incorporados no revestimento. As propriedades de barreira são limitadas devido à 

permeabilidade inerente do revestimento à água e ao oxigênio (RAMEZANZADEH et al., 

2020; OLAJIRE, 2018; OTHMAN et al., 2019) portanto, diferentes cargas são geralmente 

adicionadas em formulações de revestimento orgânico. O estado de dispersão, o tamanho, a 

forma, a estrutura química e a porcentagem em peso da carga incorporada na matriz polimérica 

afetam significativamente o desempenho anticorrosivo dos revestimentos orgânicos (NAZARI 

et al., 2022). 

Revestimentos inorgânicos protegem principalmente o substrato metálico através de 

mecanismo de proteção por barreira; no entanto, revestimentos inorgânicos ricos em zinco 
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também podem fornecer proteção catódica através da atividade sacrificial do zinco (KAKAEI 

et al., 2013; CHENG et al., 2019). 

Os revestimentos inorgânicos incluem várias classes de materiais, como cimentos 

hidráulicos, cerâmicas, argilas, vidro, carbono e silicatos. Alguns tratamentos para aplicação 

de revestimentos inorgânicos podem converter a camada superficial do metal em um filme 

passivo de óxido/hidróxido metálico e são assim chamados de revestimento de conversão 

química. Essa camada de conversão, juntamente com seu desempenho intrínseco de proteção 

contra corrosão, pode ser usada como base eficaz para a aplicação de tintas protetoras, pois 

melhora significativamente as interações interfaciais entre o revestimento primário e o 

substrato metálico (NAZARI et al., 2022). 

Revestimentos metálicos podem atuar como uma barreira e fornecer proteção catódica 

por corrosão galvânica, se o revestimento metálico for menos nobre que o metal base (QIAN 

et al., 2015). Se o revestimento metálico for mais nobre que o metal base, como o níquel no 

aço, então a corrosão por pites pode ocorrer no metal base através de defeitos (SASTRI et al., 

2007). Os procedimentos mais comuns para aplicação de revestimentos metálicos são: 

eletrodeposição, imersão a quente, galvanoplastia, pulverização térmica, cladding, deposição 

de vapor químico (CVD) e modificação de superfície usando feixes de energia direcionada 

(laser ou íon) (ROBERGE, 2008). 

4.4. Revestimentos Metálicos 

A necessidade de obter cada vez mais materiais resistentes, com alto performarce, que 

suportem condições de trabalho mais severas a custo relativamente baixos, impulsionaram o 

desenvolvimento dos processos de obtenção de revestimento de metais. Os revestimentos 

metálicos aplicados sobre uma superfície com o objetivo de proteger o substrato contra a 

corrosão devem ser contínuos, aderentes, e quimicamente inertes ou consideravelmente 

resistentes ao meio de trabalho.  

Um exemplo de metal utilizado para essa finalidade é o zinco e o aço revestido com o 

zinco é chamado de aço galvanizado. O zinco é um dos metais mais utilizados na indústria 

como revestimento anticorrosivo de materiais ferrosos, pois apresenta bom desempenho na 

maioria das condições atmosféricas, além de proporcionar proteção galvânica ao aço nas 

regiões de descontinuidades do revestimento (NETO et al., 2002). A propriedade de proteção 
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do zinco contra a corrosão mostra que apesar de apresentar um valor de potencial padrão de 

redução mais eletronegativo que o aço, o zinco apresenta taxas de corrosão inferiores ao aço 

em atmosferas naturais (PRAVEEN e VENKATESHA, 2008). Assim, sua adequação como 

revestimento protetor do aço é devida a dois fatores:  

• Proteção catódica oferecida ao aço nas descontinuidades do revestimento. 

• Taxas de corrosão baixas permitindo longos períodos de proteção.  

 A passivação anódica é limitada a revestimentos que podem ser passivados (NAZARI 

et al., 2022). 

Esse revestimento forma uma barreira física e proteção galvânica. A barreira física isola 

o aço em duas camadas durante diferentes etapas da corrosão. A primeira barreira é o zinco se 

revestindo, o que substitui sua função de isolamento pela formação de uma camada de produtos 

corroídos de zinco. Já a proteção galvânica significa que mesmo que uma parte do aço é 

exposta, a camada de zinco irá se corroer preferencialmente. Isso ocorre devido a diferença de 

potencial entre os potenciais de equilíbrio do zinco e do ferro, aproximadamente 350mV 

(SORIANO e ALFANTAZI, 2016; SANTOS et al., 2015). A corrosão do aço galvanizado 

pode ser descrita em três etapas:  

1. O zinco sólido corrói, liberando íons Zn2+. Os produtos de corrosão do zinco, 

compostos de óxido, hidróxido ou sais básicos/neutros, formam uma camada 

aderente, porosa e de cor branca. A proteção galvânica ocorre nessa etapa, quando 

somente pequenas áreas do aço são expostas devido a imperfeições do revestimento.  

2. A camada de produtos de corrosão cresce até o zinco ser empobrecido e uma 

camada fina, porosa e não protetiva ser formada. Durante essa etapa, a corrosão 

atinge a camada da liga Zn-Fe e o potencial de corrosão muda para valores mais 

nobres.  

3. A corrosão do aço se inicia e íons Fe2+ são liberados para o meio. Os produtos de 

corrosão do aço se tornam visíveis em forma de uma ferrugem vermelha 

(SORIANO e ALFANTAZI, 2016).  

O interesse crescente pelos revestimentos de zinco se deve em grande parte à proteção 

contra corrosão que esses revestimentos promovem a substratos de aço e ferro fundido. Esses 

revestimentos são muito atrativos devido ao baixo custo e à facilidade de aplicação. Apesar de 
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o valor agregado ao zinco ter recebido uma elevação nesses últimos anos, ainda permanece 

como o revestimento mais utilizado para peças de aço em geral. 

A pureza dos revestimentos de zinco obtidos por processo de eletrodeposição chega a 

99,95 % (RAMANATHAN, 2004). 

4.5. Processos de Obtenção 

Cladização, imersão a quente, aspersão térmica, deposição química e eletrodeposição são 

os processos mais empregados para obtenção de revestimentos metálicos. De acordo com o 

processo de obtenção é possível obter a espessura requerida para os revestimentos de zinco, 

conforme Tabela 2. 

Tabela 2: Relação entre processo de obtenção e a faixa de espessura obtida para 

revestimentos de zinco (MULLER, 2002). 

Processo de Obtenção Espessura 

Deposição química Até 20 µm 

Eletrodeposição Até 40 µm 

Imersão a quente Até 125 µm 

Aspersão térmica Até 200 µm 

Cladização Até 400 µm 

 

Os processos de eletrodeposição e imersão à quente são os mais empregados para obtenção 

de revestimentos de zinco, sendo o seu uso bastante difundido na indústria automotiva e de 

construção civil, bem como na fabricação de produtos químicos para indústria de tintas e 

farmacêutica (KAVITHA et al., 2006).  

4.5.1. Eletrodeposição 

Uma das técnicas mais importante e utilizada no combate e prevenção da corrosão é o 

revestimento obtido por eletrodeposição, trata-se de um processo eficiente que possibilita ao 
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material melhorar suas propriedades como elevação da resistência à corrosão e ao desgaste 

mecânico, através de uma película de deposição praticamente isenta de poros (MOON et al., 

2011). 

O processo de eletrodeposição tem como objetivo a deposição de uma camada metálica 

superficial aderente sobre um eletrodo com a finalidade de obter propriedades diferentes 

daquelas do metal base. O propósito dos depósitos é aumentar a resistência à corrosão, a 

abrasão, melhorar a soldabilidade, melhorar a dureza superficial, aumentar a resistência a 

temperatura, diminuir o atrito em processos de conformação, melhorar a aparência, dentre 

outros (JÚNIOR, 1994).  

A técnica de eletrodeposição apresenta baixo custo de equipamentos, permite o trabalho 

com peças de geometrias complexas, quando comparada com métodos de deposição química 

em fase gasosa, não necessita de altas temperaturas, o que abrange a utilização de diversos 

tipos de substratos (ESTEVES, 2009). Apresentam camadas mais uniformes em relação a 

obtenção de depósitos pelo processo de imersão a quente, menos porosas e de maior pureza em 

relação as vaporizadas (LOWENHEIM, 1974). Em comparação ao processo metalúrgico os 

eletrodepósitos apresentam uma dureza mais elevada, são menos dúcteis, menos densos, os 

grãos são mais refinados, além de possuir maior resistência elétrica, resistência a corrosão e 

boa aparência (TICIANELLI & GONZALEZ, 1998). Essas e outras características fazem com 

que o processo de eletrodeposição seja destaque na área de tratamento superficial.  

Para que o processo de eletrodeposição aconteça é necessário que tenhamos um circuito 

fechado formado pelos seguintes componentes: O eletrodo onde ocorre a semi-reação de 

oxidação dos reagentes, denominado ânodo ou contra eletrodo. Simultaneamente à oxidação 

sobrevém a redução dos oxidantes no cátodo, também chamado de substrato (área que será 

recoberta). Estas reações são alimentadas pelos elétrons produzidos por uma fonte que 

fornecerá a corrente necessária para que os elétrons migrem do ânodo para o cátodo no 

eletrólito. O eletrólito (banho ou solução) onde estão contidos os íons metálicos. Os oxidantes 

são também chamados receptores de elétrons e os redutores, doadores de elétrons. Os oxidantes 

e redutores podem ter naturezas diversas, tais quais compostos iônicos, moleculares em 

solução, sólidos ou gasosos. Um esquema geral de uma célula de eletrólise está representado 

na Figura 5. 
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Figura 5: Representação esquemática do processo de eletrodeposição. 

Observando as reações anódicas e catódicas é de grande importância para o 

entendimento do processo de eletrodeposição identificar as reações envolvidas (MARTINS, 

2009). 

No ânodo as principais reações eletroquímicas são:  

• Corrosão, quando o metal é solúvel na solução eletrolítica. 

• Oxidação da água ou descarga de hidroxilas, com liberação de oxigênio quando 

o metal do ânodo é insolúvel e o potencial anódico é alto. 

H20 → 2H+ + ½ O2 + 2e 

No cátodo as reações mais importantes são:  

• Liberação do hidrogênio devido à redução da água em meio neutro ou alcalino. 

2 H2O + 2e → H2 + 2OH- 
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2 Na+ + 2e →2Na0 + 2 H2O → 2NaOH + H2 

• Liberação do gás hidrogênio devido à redução do H+ em meio ácido. 

2H+ + 2e → H2 

• Redução do oxigênio em meio neutro ou alcalino. 

H2O + ½ O2 + 2e → 2OH- 

• Redução do oxigênio em meio ácido. 

2H+ + ½ O2 + 2e → H20  

• Redução dos íons metálicos. 

As reações nos eletrodos metálicos são reações heterogêneas, onde a transferência de 

carga ocorre na interface eletrodo/solução (CHIALVO & CHIALVO, 1998). 

Em MARTINS, 2009, foi observado que demais cátions metálicos que estão dispersos 

no eletrólito, como impurezas em concentrações menores, poderão vir a sofrer redução no 

cátodo, depositando secundariamente, junto com o metal desejado, principalmente em regiões 

de baixa densidade de corrente, formando depósitos escuros ou ásperos que são inconvenientes 

para a deposição.  

Cada reagente que compõe o banho eletrolítico tem uma ou mais função específica, 

entre elas, proporcionar uma fonte do metal ou metais a serem depositados, formar complexos 

com íons do metal depositado, proporcionar uma condutividade ao banho, estabilizar a solução 

contra hidrólise, atuar como um estabilizador de pH, modificar ou regular a forma física do 

depósito, ajudar na dissolução dos ânodos, modificar propriedades, ou da solução ou do 

depósito (OSBORNE, 1999). 

Para que a transferência do elétron seja possível é necessário que a energia do elétron a 

ser transferido, do reagente, seja igual à energia do nível de Fermi no substrato. O mesmo para 

um processo inverso, onde o orbital molecular do reagente deverá possuir a mesma energia do 

elétron do nível de Fermi do substrato para que possa recebê-lo. Quando material eletródico 

participa da reação promovendo sítios para a adsorção dos participantes, a situação energética 
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favorável à transferência de carga aumenta consideravelmente (CHIALVO & CHIALVO, 

1998). 

Para obtenção de revestimentos de zinco os eletrólitos utilizados para eletrodeposição 

podem ser classificados em: ácidos, alcalinos e, entre esses, soluções com cianetos. Até a 

década de 70, a maioria dos revestimentos de zinco eletrodepositados era obtida a partir de 

banhos à base de cianetos. No entanto, devido aos problemas causados pelo cianeto, a partir 

desta data vem ocorrendo a substituição desses banhos por banhos ácidos e/ou alcalinos, os 

quais apresentam melhor desempenho e baixa toxicidade (RAMANATHAN, 2004). 

O banho alcalino destaca-se pelo custo dos seus componentes e boa capacidade de 

penetração (capacidade de penetrar profundamente em fissuras). O banho ácido apresenta uma 

camada bem distribuída, nivelada e brilho superior ao processo alcalino (JESUS, 2015). 

Em geral o pH dos banhos ácidos fica em torno de 5, esses banhos são empregados 

quando se deseja obter taxas significativas de deposições galvanostáticas (entre 95 e 100%), 

aumento da dureza, elevação da resistência à corrosão, além de proporcionar um bom 

nivelamento ao depósito. Os banhos ácidos ainda possibilitam uma deposição rápida 

proveniente da boa eficiência da corrente catódica (LOAR et al., 1991). 

A corrente aplicada, temperatura do banho, presença de aditivos (como 

abrilhantadores), tempo de deposição, concentração dos sais, e natureza do metal base (cátodo) 

estão diretamente relacionadas com espessura da camada e as propriedades que esperam 

alcançar (GENTIL, 2011). A obtenção de depósitos eficientes, compactos, aderentes e 

homogêneos, está extremamente relacionado com qualidade da preparação da superfície do 

substrato, assim como em outros processos de revestimento na eletrodeposição não é diferente, 

o desempenho esperado da deposição está sensivelmente relacionado com uma boa limpeza da 

peça (SANTANA, 2007).  

A peça deve estar isenta de poros, falhas e lacunas que poderão acumular substâncias 

indesejadas que evitarão a deposição da camada metálica (PUGAS, 2007). Comumente é 

encontrado em substratos sujeiras de várias naturezas que comprometem a eficiência da 

proteção oferecida pelo metal depositado (MARTINS, 2009). Essas sujeiras podem e devem 

ser removidas e posteriormente após a limpeza é importante que a peça seja lavada, secada e 

novamente seja polida com abrasivos leves, como: pedra-pomes, rouge, trípoli, entre outros 



 34 

(SANTANA, 2007). O tratamento preparatório não é normatizado e depende de fatores 

técnicos e econômicos, diversas variáveis irão influenciar no método que será aplicado, como: 

o tipo de metal, condições econômicas, fim a que se destina, além da quantidade e da qualidade 

das impurezas a serem removidas (MARTINS, 2009). 

Algumas leis foram formuladas por Faraday desde 1833 e referem-se ao processo de 

eletrólise que proporcionou ao homem entendimento da natureza elétrica da matéria: A 

primeira lei afirma que em uma eletrólise a massa transferida por um eletrodo é diretamente 

proporcional à corrente transportada durante o processo, Equação 1: 

! = #. %. &                                                                Equação 1 

Onde: 

# – Constante de proporcionalidade; 

% – Corrente; 

& – Tempo. 

De acordo com a segunda lei, em um eletrodo a massa da substância transferida, para 

uma determinada quantidade de energia é diretamente proporcional a sua massa atômica e 

inversamente proporcional a sua valência. Diante dessas duas leis é possível calcular a massa 

do depósito por uma substância em um processo de eletrólise Equação 2: 

	! = !.#.$
%.&'()*

                                                              Equação 2 

Onde:  

( – Massa atômica do elemento; 

% – Corrente transportadora;  

& – Tempo em que a corrente circula; 

) – Valência do elemento. 
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Diversas são as vantagens proporcionadas pelo processo de eletrodeposição: Permite o 

recobrimento de substrato com formato complexo e a deposição de ligas com vários 

componentes possui elevado controle da espessura do depósito, tem bom acabamento 

superficial, consegue depositar uma ampla variedade de elemento e elevada automatização, 

possui versatilidade de aplicação e na maioria dos casos é usado à temperatura ambiente 

(MOONEY, 2003).  

Como qualquer outro método a eletrodeposição também apresenta algumas 

desvantagens: É observado depósitos com pequena espessura, alguns casos possui baixa 

eficiência energética, dificuldade de aderência do depósito ao substrato, tem possibilidade de 

ocorrer à fragilização por hidrogênio, precisa-se que elemento a ser depositado deverá estar na 

forma de sal, existe uma limitação de cores das camadas de eletrodeposição de alguns metais, 

é limitado o design das peças, onde a camada tem que alcançar as densidades mínimas exigidas 

em superfícies significantes, tem que realizar estes objetivos a um custo razoável, grandes 

estruturas de metais estão frequentemente além das capacidades de eletrodeposição além do 

alto custo de tratamento de efluentes, alto impacto social e ambiental, em caso de falhas 

operacionais, abalando o prestígio da indústria perante a sociedade, além das multas aplicadas 

pelos órgãos de controle ambiental (MOONEY, 2003). 

4.6. Aditivos 

4.6.1. Aspectos Gerais 

Os aditivos podem alterar significativamente os processos de nucleação e de 

crescimento, por modificação do tipo de nucleação, remodelando assim a concorrência entre a 

nucleação e o crescimento dos grãos ou entre os diferentes tipos de mecanismos de crescimento 

das camadas eletrodepositadas (SCHILARDI et al. 1998). A adição de aditivos ao banho de 

deposição é extremamente importante por causa dos efeitos promovidos a estrutura dos 

depósitos (WATANABE, 2008) que podem induzir a muitas mudanças na aparência dos 

depósitos. Eles influenciam na morfologia dos depósitos através da adsorção em sítios de 

crescimento ativo durante a eletrodeposição. Estas modificações estruturais afetam a 

orientação dos grãos, a textura, as tensões internas, luxações, entre outras (AMBLARD et al. 

1978). 

A maior parte dessas propriedades, tais como, aderência, brilho, resistência à corrosão, 

densidade, condutividade elétrica, tensões internas, dureza e desgaste, propriedades 
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magnéticas, dos depósitos metálicos dependerá da sua estrutura. Ajustando as variáveis da 

etapa de eletrodeposição e utilizando aditivos apropriados, é possível controlar, em certa 

medida, a estrutura do depósito e, assim, as suas propriedades. Os aditivos orgânicos podem 

mudar drasticamente, não apenas a morfologia, mas também a microestrutura do revestimento, 

até mesmo se eles forem utilizados em concentrações muito pequenas (WEIL et al. 1989). O 

uso de aditivos ainda podem promover o aumento da resistência à corrosão, eficiência da 

deposição, o alívio de tensões, refino dos grãos entre outros (GARCIA et al., 2007).  

Aditivos orgânicos e inorgânicos estão sendo cada vez mais estudados com objetivo de 

obter depósitos metálicos mais uniformes, compactas, com alta durabilidade e que apresente 

características anti-corrosivas. Aditivos orgânicos contendo átomos de nitrogênio, enxofre e 

oxigênio nas moléculas vêm ganhando destaque nas soluções de eletrodeposições, pois 

promove aos depósitos excelentes qualidades moforlógicas e ótima proteção à corrosão 

(WATANABE, 2008). A presença do elemento carbono favorece a formação de um depósito 

com estrutura amorfa (VYKHODTSEVA et al., 2004). 

A maioria dos aditivos comerciais utilizados na deposição dos depósitos metálicos se 

encontram dissolvidos no depósito. No entanto, mais recentemente tem sido pesquisado a 

utilização de aditivos insolúveis no depósito, que são principalmente materiais cerâmicos e 

poliméricos com dimensão nanométrica. Os estudos envolvendo a utilização de materiais 

poliméricos são limitados aos polímeros obtidos através de derivados de petróleo. No entanto, 

torna-se importante a investigação do uso de aditivos obtidos a partir de polímero natural, 

devido a características importantes como a biodegradabilidade e ao custo relativamente baixo. 

4.6.2. Aditivos Solúveis ao Depósito 

Há vários aditivos orgânicos solúveis ao depósito de Zinco que elevam a resistência 

corrosão do depósito, exemplos desses aditivos são: gelatina (KARHAN et al., 2008; SEKAR 

& JAYAKRISHNAN, 2016), glicerol (ALMEIDA, 2019), polietileno glicol (PEG) (MORON 

et al., 2011; TREJO et al., 2001), CTAB (brometo de cetiltrimetilamônio) + VV (veratraldeído) 

(NAYANA & VENKATESHA, 2010), uréia (MOUANGA et al., 2007), cumarina 

(MOUANGA et al., 2006), e acido fórmico (LOPES, 2015). A elevação da resistência à 

corrosão devido a esses aditivos é relacionada com o efeito do aditivo na microestrutura do 

depósito de Zinco. Esse efeito é relacionado com a adsorção do aditivo na superfície do cátodo 

durante a eletrodeposição; o aditivo inibe o crescimento o crescimento dos grãos e aumenta a 
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taxa de nucleação, resultando em grão mais finos e em um depósito mais compacto. Como o 

depósito fica mais compacto, diminui a área superficial em contato com o meio agressivo, o 

que torna o depósito mais resistência corrosão. Além do mais, com o refino dos grãos passa 

ocorrer uma distribuição mais uniforme da corrente durante o processo corrosivo, o que torna 

a superfície do depósito menos suscetível à ocorrência da corrosão localizada (ZHANG & 

HUA, 2009; SOROUR et al., 2017; MORON et al., 2011; TREJO et al., 2001; NAKANO et 

al. 2014). 

A elevação da resistência à corrosão devido ao refino de grãos causada pela presença 

do aditivo no depósito de Zinco, pode também estar relacionada com o filme passivo de ZnO. 

O refino de grãos aumenta o número de sítios ativos de nucleação do ZnO na superfície do 

depósito, o que acelera a formação desse oxido. Tem sido encontrado que a adição conjunto 

dos aditivos orgânicos CTAB (brometo de cetiltrimetilamónio) + VV (veratraldeído) em uma 

solução alcalina de NaOH, acelera a formação do filme passivo de ZnO o que resulta na 

elevação da resistência à corrosão do depósito de Zinco. Esse efeito é atribuído ao refino de 

grãos causado pela adição desses aditivos o que resulta na elevação da taxa de nucleação do 

ZnO, no entanto, esse efeito só ocorre na solução alcalina na qual é formado o filme passivo 

de ZnO. (NAYANA & VENKATESHA 2010).  

4.6.3. Nanopartículas Cerâmicas e Poliméricas 

Partículas com dimensão nanométrica (dimensão inferior a 100 nm, sendo que um 

nanômetro equivale a 10-9 metros) cerâmicas ou poliméricas são introduzidas nos depósitos 

metálicos para elevar a resistência à corrosão e/ou resistência ao desgaste por abrasão. 

Os depósitos a base de Níquel que contém partículas sólidas com dimensões 

nanométricas como o polietileno, o politetrafluoroetileno (PTFE), o dissulfeto de molibdênio 

(MoS2), o nitreto de molibdênio (Mo3N2), o grafite e nanotubos de carbono. A presença dessas 

partículas sólidas pode melhorar as propriedades tribológicas do depósito, como a redução do 

seu coeficiente de fricção, pode melhorar a resistência ao desgaste por abrasão devido ao 

aumento da dureza do depósito e pode também elevar a resistência à corrosão do depósito por 

tornar o depósito mais compacto e consequentemente com uma menor área superficial exposta 

ao meio corrosivo, como ocorre com nanopartículas de polietileno. (EICHHORN, 2010; 

LUDUENA et al., 2013; REBOUILLAT & PLA, 2013).  



 38 

Verificou-se (SISHI et al., 2021; VATHSALA & VENKATESHA, 2011) que a 

obtenção de um revestimento de zinco contendo nanopartículas cerâmicos é uma alternativa 

eficaz para aumentar a resistência à corrosão de um revestimento de Zinco depositado sobre 

um substrato de aço. O zinco tem uma taxa de corrosão uniforme várias vezes maior que o aço 

(ZHANG, 1996). Portanto, é possível aumentar significativamente a resistência à corrosão do 

zinco, mantendo sua capacidade de exercer proteção catódica do substrato de aço. 

O aumento da resistência à corrosão do revestimento de Zinco com a incorporação de 

nanopartículas como óxido de grafeno (GO) (SISHI et al., 2021; AZAR et al., 2020), SiO2 

(GHORBANI et al., 2015), SiC4, TiO2 (SAJJADNEJAD et al., 2015; PRAVEEN & 

VENKATESHA, 2008), Al2O3 (FAVOMI et al., 2016) e ZrO2 (VATHSALA & 

VENKATESHA, 2011) é principalmente atribuído ao aumento da compacidade do 

revestimento e à formação de uma barreira física causada pela presença de nanopartículas. O 

aumento da compacidade está relacionado ao preenchimento de defeitos no revestimento por 

nanopartículas (VENKATESHA & CHANDRAPPA, 2016; KATAYOON & FARZAD, 2019) 

e ao aumento da taxa de nucleação no revestimento de zinco devido à presença de 

nanopartículas (SISHI et al., 2021). Dada a sua alta impermeabilidade, as nanopartículas 

cerâmicas atuam como uma barreira física contra a penetração de agentes que favorecem a 

corrosão, como o oxigênio (MOUANGA et al., 2010). A incorporação de nanopartículas 

cerâmicas no revestimento de Zinco, como acontece com o GO, também pode resultar em um 

aumento significativo na resistência mecânica e dureza do revestimento com a nanopartícula 

atuando como elemento reforçado (GULER & BAGCI, 2020). 

Em relação ao efeito das nanopartículas na elevação da resistência à corrosão do 

depósito, também são mencionadas a redução da área de revestimento ativo e a promoção de 

corrosão uniforme em detrimento da corrosão localizada (ALIPOUR & NASIRPOURI, 2019). 

A inibição da corrosão localizada está relacionada ao refino de grãos causado pela adição de 

nanopartículas que resulta em uma distribuição mais uniforme da corrente durante a corrosão 

inibindo assim a ocorrência de corrosão localizada (AZAR et al., 2020).  

4.7. Nanocristais de Celulose 

As pesquisas para o desenvolvimento de materiais poliméricos biodegradáveis de 

fontes renováveis são crescentes, uma vez que a disponibilidade de biopolímeros é abundante 

na natureza e alguns possuem custo relativamente baixo. No entanto, de um modo geral, os 
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biopolímeros obtidos de fontes naturais apresentam propriedades mecânicas muito inferiores 

em relação aos preparados a partir de materiais derivados do petróleo, necessitando, assim, de 

melhorias significativas nestas e em outras propriedades.  

Uma alternativa para o aperfeiçoamento dessas propriedades em polímeros 

biodegradáveis é o desenvolvimento de nanocompósitos com a utilização de nanopartículas de 

reforços (ou nanocargas) que sejam também de fonte renovável e biodegradáveis. Dentre as 

nanopartículas que apresentam essas características destacam-se os chamados nanowhiskers 

ou nanocristais à base de polissacarídeos, como os de quitina, amido ou celulose. Esses últimos 

são mais comumente chamados de nanocristais de celulose (NCCs) e têm merecido destaque 

especial na literatura, principalmente pelo fato de serem provenientes da fonte mais abundante 

e de mais baixo custo entre aquelas citadas (PEREIRA et al., 2013). 

A celulose é um dos polímeros mais onipresentes e abundantes do planeta. É amplamente 

utilizado na indústria hoje em dia, mas tem sido usado no passado para uma ampla gama de 

aplicações, incluindo cordas, velas, papel, madeira para habitação, dentre outros (EICHHORN, 

2010). 

A diversidade de tipos e geometrias de nanopartículas de celulose resulta da origem 

vegetal e dos processos de extração das fibras das plantas celulósicas, que incluem pré-

tratamentos, processos de desintegração ou desconstrução da estrutura hierárquica da parede 

celular (MOON et al., 2010). 

A celulose é um polissacarídeo estrutural cristalino que está presente na biomassa da 

madeira. A unidade de repetição básica contém dois anéis de anidroglucose unidos através da 

ligação β-1,4 glicosídica (EICHHORN, 2010). Além disso, 30 - 40 cadeias poliméricas de 

celulose agregam-se em microfibrilas (também referidas como fibrilas elementares) que são 3 

- 5 nm de largura. Dentro de cada uma destas microfibrilas, existem regiões, onde as cadeias 

de celulose estão dispostas em estruturas altamente ordenadas (cristalinas) e regiões que são 

desordenadas (MOON et al., 2010).  

Como ilustrado esquematicamente na Figura 6, as microfibrilas se aglomeram ainda 

mais em agregados maiores e estes, juntamente com hemiceluloses e lignina, formam a parede 

celular da planta, ou seja, fibra (EICHHORN, 2010 e ISOGAI et al 2007). 
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Figura 6: Estrutura hierárquica da biomassa da madeira e as características das microfibrilas de 

celulose consistindo em regiões desordenadas (amorfas) e cristalinas (Moon et al., 2010). 

Quando um pré-tratamento químico leve (SAITO, et, al., 2007) ou enzimático 

(HENRIKSSON et al., 2007) seguido por tratamento mecânico é aplicado, microfibrilas na 

forma de uma suspensão aquosa podem ser obtidas, chamadas de celulose nanofibrilada ou 

microfibrilada (NFC ou MFC, Figura 7 (a)) consistindo em mistura de fibrilhas de celulose (3 

- 5 nm de largura) e agregados de fibrila (10 - 20 nm de largura), que são vários μm de 

comprimento. Por outro lado, quando uma hidrólise ácida (com ácido forte) é usada, todas as 

regiões desordenadas são removidas, resultando em partículas altamente cristalinas, chamados 

nanocristais de celulose ou bigodes (3 - 5 nm de largura e 100 - 300 nm de comprimento, Figura 

7 (b) (ZHOU et al., 2009; FLEMING et al 2001). 

 

Figura 7: Comparação de nanoceluloses isoladas de madeira usando (a) pré-tratamento enzimático 

suave e (b) hidrólise ácida forte (PAAKKO et al., 2001). 

Um objetivo importante da funcionalização química tem sido a introdução de cargas 

eletrostáticas negativas ou positivas estáveis na superfície da nanocelulose. Isto é feito para 

obter melhor dispersão coloidal e para ajustar as características da superfície da nanocelulose 

para melhorar a compatibilidade, especialmente quando usado em combinação com matrizes 

não polares ou hidrofóbicas em nanocompósitos (HABIBI, 2008). 
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Devido à abundância de grupos hidroxila na superfície da celulose, muitas 

modificações químicas foram realizadas (HABIBI, 2008). Em geral, a funcionalidade 

superficial de nanopartículas de celulose pode ser categorizada em 3 grupos: (1) química de 

superfície nativa das partículas como resultado de sua extração (por exemplo, grupos 

carboxílicos originados de oxidação mediada por tempo ou grupos sulfato como resultado de 

ácido sulfúrico hidrólise), (2) adsorção física de surfactantes ou polielectrólitos e (3) 

modificação covalente como esterificação, eterificação, sililação e enxerto de polímero 

(MOON et al., 2010). 

Por possuírem várias propriedades atrativas, atualmente, as nanopartículas de celulose, 

são consideradas como uma nova classe de nanomateriais para ser investigada. Elas apresentam 

uma estrutura semelhante a agulhas ou bastões alongados e sua definição é quase sempre dada 

através do seu processo de produção e de suas dimensões. Sendo assim, os NCCs são a forma 

fibrosa produzida através de um processo de hidrólise ácida de material celulósico. Entretanto, 

outros processos, tais como tratamento mecânico e hidrólise enzimática também podem ser 

utilizados e dessa forma a definição de NCCs como a parte cristalina da celulose, com ao menos 

uma dimensão nanométrica, isolada através de algum tratamento torna-se mais adequada 

(EICHHORN, 2010; LUDUENA et al., 2013; REBOUILLAT & PLA, 2013).  

NCCs reportadas na literatura apresentam largura entre 3 e 70 nm e comprimento entre 

35 e 1000 nm, de acordo com a fonte da qual foram obtidas (HABIBIY et al., 2010). A 

existência de ao menos uma dimensão inferior a 100 nm, a alta cristalinidade e o formato 

agulhado caracteriza as NCCs. O uso de NCCs como reforço em matrizes poliméricas é 

estimulado pelo seu alto módulo de elasticidade, sua elevada área superficial específica e razão 

de aspecto (FLAUZINO NETO et al., 2013).  

Para realização da extração dos nanocristais de celulose, o ácido mais utilizado para a 

hidrólise é o ácido sulfúrico (HAMAD, 2017). As variáveis da reação que podem ser 

controladas são temperatura, tempo de reação, concentração do ácido e fonte de celulose. O 

tempo de reação afeta diretamente a cristalinidade dos nanocristais e deve ser suficiente para 

solubilizar as regiões amorfas da celulose. Tempos de reação baixos podem gerar partículas 

grandes e agregadas enquanto tempos muito longos podem destruir também as regiões 

cristalinas. Durante a reação, o ácido ataca as regiões amorfas das nanofibras de celulose 

tornando as mesmas solúveis em água. Assim, o que fica disperso na solução ácida são os NCC. 

Além da hidrólise da celulose, também acontece uma esterificação dos nanocristais, que 
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proporciona a formação de cargas negativas (HAMAD, 2017). Estas cargas negativas de 

grupos sulfato presentes na superfície dos nanocristais geram repulsão entre os nanocristais em 

suspensão e, consequentemente, contribuem para a estabilização da suspensão evitando a 

agregação.  

Para o caso da hidrólise ácida, o ataque ácido dá-se na região amorfa da celulose que é 

removida pela penetração de íons hidrônio que rompem as ligações glicosídicas e liberam os 

cristais nanométricos (PANDEY et al., 2012; SATYAMURTHY et al., 2011). Alguns 

parâmetros necessitam ser bem estabelecidos, tais como: a natureza do ácido, a concentração 

deste, a razão entre a celulose e o ácido e o tempo de reação. Quanto à natureza do ácido, existe 

certa variedade deles reportada na literatura, sendo os mais utilizados o ácido sulfúrico e o 

ácido clorídrico (FAN & LI, 2012; REBOUILLAT& PLA, 2013). Apesar de o ácido sulfúrico 

promover uma melhor dispersão das NCCs na solução, devido à atribuição de cargas negativas 

a estas, ele também influencia a estabilidade térmica da nanocelulose diminuindo-a, pois 

facilita a formação de cinzas agindo como um catalisador em reações de desidratação. Alguns 

autores realizam a titulação da solução de NCCs obtidas através da hidrólise por ácido sulfúrico 

com Hidróxido de Sódio para diminuir o número de grupos ácidos, através da substituição do 

H+ por íons Na+, e tentar diminuir o impacto causado na estabilidade térmica (LU et al., 2013; 

ROMAN & WINTER, 2004; WANG et al., 2007).  

Não somente a presença dos grupos sulfato influencia a estabilidade das NCCs, mas 

também a sua dispersão nas partículas altera essa estabilidade. Se superficial, os sítios 

catalisados pelos íons sulfato são menos presentes e a estabilidade não é tão afetada. Se mais 

interna, a penetração desses grupos diminuirá de forma mais significativa a estabilidade 

térmica do material produzido (TEIXEIRA et al., 2011).  

Outro fator que tem sido investigado como responsável pela redução da estabilidade 

térmica das NCCs é a forma de secagem da solução. Comumente são empregadas a secagem 

em estufa de circulação ou a liofilização. O último processo tem produzido NCCs mais estáveis 

termicamente, mas com menor índice de cristalinidade (RAMANEN et al., 2012; 

VORONOVA et al., 2012). A concentração do ácido utilizada não varia muito de 65% wt., 

enquanto a temperatura varia desde a ambiente até 70ºC e o tempo a partir de 30 (trinta) 

minutos até 8 (oito) horas, de acordo com a temperatura (BELBEKHOUCHE et al., 2011; FAN 

& LI, 2012; HABIBIY et al., 2010).  
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Entre outros pontos relevantes que estimulam o seu emprego destacam seu caráter 

biodegradável, baixo custo e o fato de serem obtidas a partir de fontes naturais renováveis 

altamente abundantes. Entretanto, a incorporação de grupos sulfatos na superfície da celulose 

após a hidrólise exerce efeito catalítico nas suas reações de degradação térmica. Este efeito se 

deve às reações de desidratação da celulose ocasionada pelo ácido sulfúrico. A água liberada 

catalisa estas reações por hidrólise das cadeias de celulose (TEIXEIRA et al., 2010). 

Outro efeito reportado é que se tem a substituição dos grupos – OH da celulose, por 

grupos sulfatos, o que acarreta a diminuição da energia de ativação para a degradação das 

cadeias de celulose (ROMAN & WINTER, 2004; WANG et al., 2007). Ou seja, em geral, as 

nanofibras de celulose obtidas via hidrólise com ácido sulfúrico degradam-se em temperaturas 

menores do que sua fibra de origem.  

O uso de HCl para a NCCs já é reportado (ROMAN & WINTER, 2004; WANG et al., 

2007) e, estudos revelam que o uso somente de HCl para a hidrólise aumenta a estabilidade 

térmica das nanoceluloses, mas como os íons cloretos são facilmente eliminados com repetidas 

lavagens com água, não há forças eletrostáticas suficientes para causar repulsão entre as 

partículas e consequentemente há um alto nível de formação de agregados. 

LU et al. (2010) também verificaram a morfologia das NCCs produzidas por hidrólise 

ácida de papel de filtro de celulose de algodão. Eles verificaram a formação de três estruturas 

diferentes: o formato típico agulhado, esférico e de rede porosa. O formato esférico foi 

atribuído a uma autoagregação das NCCs agulhadas de pequeno comprimento através de 

pontes de hidrogênio, mas a possível influência do processo de transformação da celulose em 

papel de filtro não foi descartada.  

A potencialidade e consequentemente o interesse na utilização e desenvolvimento 

dessas nano partículas é bem representado por alguns trabalhos de revisão publicados nos 

últimos anos em periódicos de alto fator de impacto. De fato, há uma grande expectativa com 

relação à utilização dessas nanoestruturas no desenvolvimento de materiais avançados 

relacionados a nano compósitos, filmes finos e dispositivos óticos. Isso se justifica pelo fato de 

serem de fácil obtenção e por apresentarem excelentes propriedades mecânicas (apresentam 

módulo elástico próximo ao do Kevlar), aliada a uma baixa densidade (1,6 gcm-3), 

biodegradabilidade, biocompatibilidade e possibilidade de funcionalização química devido à 

presença de hidroxilas superficiais (PEREIRA et al., 2014). 



 44 

Em função dessas propriedades, os NCCs têm despertado a atenção de indústrias de 

diferentes ramos como a de embalagens, agricultura, alimentícia, automobilística, aeronáutica, 

entre outras. Para essas destacam-se as aplicações que envolvem a utilização para embalagens 

flexíveis ou rígidas. Essas aplicações devem gerar num futuro próximo um grande interesse 

econômico nessas nanopartículas, que podem inclusive ser preparadas a partir de resíduos 

provenientes da agroindústria como bagaço de cana, casca de arroz e palha de milho. Nesse 

contexto o Brasil se destaca, pois, é um dos maiores produtores agrícolas do mundo e contribui 

com grande parcela do total dos milhares de toneladas de biomassa lignocelulósicas que são 

produzidas de diferentes fontes (PEREIRA et al., 2014).  

Além disso o Brasil também se destaca como um grande produtor e exportador de 

celulose, sendo parte dessa produção proveniente de plantações de eucalipto em áreas de 

reflorestamento. Assim sendo a pesquisa envolvendo o uso dos NCCs na preparação de 

nanocompósitos com polímeros biodegradáveis ajusta-se perfeitamente a um cenário onde é 

cada vez mais urgente a utilização sustentável de recursos naturais, abundantes no Brasil, de 

forma a desenvolver novos produtos provenientes de fontes renováveis e de baixo custo, 

agregando valor e gerando riquezas. A inserção de NCCs em polímeros biodegradáveis 

(obtidos de fonte natural ou sintética) tem sido mencionada na literatura como uma excelente 

alternativa para melhoria em algumas de suas propriedades como as mecânicas, de barreira e 

térmicas (PEREIRA et al., 2014). Entre os NCCs destacamos os obtidos através da fibra de 

Licuri, a partir da fibra de algodão e, os obtidos a partir da casca de soja, devido a ampla 

disponibilidade desses produtos no Brasil. 

4.7.1. Nanocristais da Licuri 

A palmeira da espécie Syagrus coronata, pertence à família Arecaceae, subfamília 

Arecoídeae, tribo Cocoeae, subtribo Butiineae. Pode ser encontrada do norte de Minas gerais 

ao sul de Pernambuco, passando pelos estados da Bahia, Sergipe e Alagoas. Popularmente 

conhecido como ouricuri, nicuri, alicuri ou licuri, é uma espécie predominante da caatinga, 

embora também possa estar presente em matas semidecíduas e áreas de transição com a 

restinga e o cerrado. A espécie possui tronco ereto, 6-10 m de altura e até 20 cm de diâmetro, 

profundamente anelado, com maior safra nos meses de março, junho e julho, embora e floresça 

e frutifique o ano inteiro (SILVA, 2010; SILVA, 2013).  
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O licuri é essencial na cultura do agreste, pois seus frutos e sementes são comestíveis e 

formam a base alimentar de muitas aves silvestres. Suas folhas também são muito utilizadas 

para confecção de artesanatos. Na literatura é encontrada pouca relação entre as propriedades 

de suas fibras, mas sabe-se experimentalmente de sua grande resistência pela utilização das 

mesmas na confecção de redes de pesca (SILVA, 2013).  

As fibras de licuri são obtidas das folhas da palmeira e são flexíveis o suficiente para 

serem tecidas. Por conta dessa propriedade já existe na literatura ao menos um trabalho 

relacionado a compósitos de tecidos unidirecionais das fibras de licuri com matrizes 

poliméricas. As propriedades dos compósitos assim produzidos foram comparáveis aos obtidos 

com outras fibras naturais (LEÃO et al., 2011). DALTRO (2011), mostrou o processo de 

hibridização entre a fibra de vidro e as fibras vegetais de licuri na concepção de um laminado 

compósito. Enquanto que, GUIMARÃES (2013) avaliou a influência da fibra em compósitos 

de matriz cimentícia.  

4.7.2. Nanocristais da Casca de Soja 

A soja – Glycine max (L.) Merrill – representa uma das maiores culturas do 

agronegócio ao redor do mundo, ampliando a cada ano os recordes de produção, consumo, 

estoque e exportação. As principais destinações são para a alimentação humana, ração animal 

(principalmente suínos e aves) e fabricação de biodiesel. O Brasil é o segundo maior produtor 

mundial do grão da soja e o quarto maior consumidor. No Brasil, a soja representa a maior 

cultura agrícola em termos de volume de produção de grãos (DEAGRO/FIESP, 2016; RECH, 

2014; ROJAS, 2012).  

A cultura agroindustrial da soja tem como principais produtos o óleo e a proteína de 

soja. Desta forma, a casca da soja aparece como resíduo e em muitos casos é descartada ou 

utilizada apenas para a produção de ração animal. Assim, a utilização da casca da soja na 

produção de nanocristais de celulose utilizados para a produção de bionanocompósitos traz 

uma possível aplicação alternativa para esse resíduo (ALEMDAR & SAIN, 2008).  

A casca da soja, obtida no processo de industrialização do grão, tem um grande destaque 

no cenário nacional, devido à alta produção brasileira de soja, pois ela representa 7 a 8% do 

peso do grão. O percentual de celulose em espécies vegetais pode variar com a genética, com 

o tipo de cultivo e com fatores ambientais. FLAUZINO NETO et al. (2013) através do método 
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de purificação encontrou valores percentuais de celulose em relação a massa de amostra seca 

de 48,2 ± 2,1 e 84,6 ± 4,0%, respectivamente, para a casca da soja bruta e para a casca da soja 

tratada quimicamente com solução de hidróxido de sódio e solução de hipoclorito sódio. Dentro 

desse contexto, fica clara a importância que a soja e sua casca, representam, por isso, tem 

potencial para outras aplicações, do que apenas para o uso como fonte de fibras para rações.  

No processo de obtenção de NCCs a partir da casca de soja, a etapa de branqueamento 

é realizada para isolar a celulose por meio da remoção de componentes como lignina e 

hemicelulose. Esse processo geralmente é realizado por hidrólise ácida em solução de ácido 

sulfúrico com adição de Peróxido de Hidrogênio ou Hipoclorito de Sódio. A hidrólise ácida 

quebra as partes desordenadas e amorfas da celulose, liberando os domínios nanométricos 

cristalinos mais resistentes. Os NCCs obtidos por este método apresentam razão de aspecto, 

alta cristalinidade, área superficial específica e apresentam grande potencial como reforço em 

nanocompósitos com matriz polimérica (FLAUZINO et al., 2014). 

Verificou-se (ALEMDAR & SAIN, 2008) que a adição de NCCs obtidos da casca de 

soja aumenta significativamente a resistência mecânica de uma matriz de borracha. Este efeito 

é atribuído à alta razão de aspecto e à rigidez da rede de nanopartículas percoladas formada 

dentro da matriz polimérica. 

4.7.3. Nanocristais de Algodão 

As fibras naturais vegetais podem ser provenientes do caule, semente, folha e fruto de 

uma planta. O algodão é uma fibra lignocelulósica, natural, vegetal e proveniente da semente 

do algodoeiro. É uma das mais importantes culturas realizadas atualmente com área plantada 

de 35 milhões de hectares no mundo/ano, cultivada em mais de 60 países e movimentando 

cerca de US$ 12 milhões/ano (ABRAPA, 2018). Após a colheita mecânica, esse algodão acaba 

sendo contaminado com cascas, sementes e outras sujeiras. Assim, quando o algodão chega na 

indústria têxtil, possui aspecto sujo e passa por vários processos de limpeza mecânica e química 

para retornar a ter esse aspecto esbranquiçado. 

Segundo a Associação Brasileira das Indústrias têxteis (ABIT, 2018), o Brasil possui o 

quinto maior parque industrial têxtil mundial e a Associação Brasileira de Produtores de 

Algodão (ABRAPA, 2018) identifica o Brasil como sexto maior produtor de algodão, sendo 

que a maioria é consumida pelo mercado interno. As propriedades únicas de conforto térmico, 
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toque, alto regain, permeabilidade e hidrofilidade do algodão, o torna uma das fibras mais 

requeridas para vestuário, cama, mesa e banho. Além disso, ainda não se sintetizou nenhuma 

fibra que consiga assemelhar-se verdadeiramente ao algodão. Segundo HAMAD (2017), uma 

das principais características da celulose é a de formar fibrilas e então fibras. Com essa 

afirmação entendesse que o mais importante no algodão é a celulose, pois ela que tem aspecto 

fibroso. O algodão se destaca como fonte para produção da nanocelulose, pois possui um alto 

percentual de celulose (82-96%) quando comparado com outras fibras lignocelulósicas como 

linho (60-81%), juta (51-84%) e banana (60-65%) (ANSELL & MWAIKAMBO, 2009). 

O algodão, como fonte para a produção de nanocristais de celulose, pode ser utilizado 

de várias formas como: linter de algodão (MORAIS et al., 2013; NI et al., 2012), algodão 

hidrófilo medicinal (MORANDI et al., 2009; ABU-DANSO et al., 2017), algodão cru 

(THEIVASANTHI et al., 2018), fita de carda de algodão (KALE et al., 2018) e resíduo de 

algodão industrial (THAMBIRAJ & SHANKARAN, 2017), todos utilizando o método de 

hidrólise ácida seguido por ultrassonificação.  

O processo de obtenção dos nanocristais a partir da fibra de algodão é um processo 

simples com custo de produção relativamente baixo. Um processo frequentemente utilizado 

para obtenção desses nanocristais é a hidrólise ácida da fibra de algodão resultando na remoção 

da fase amorfa e na permanência da fase cristalina de celulose. As nanopartículas obtidas por 

esse método possuem formato de haste fina com comprimento médio de 151 ± 50 nm e 

diâmetro de 14,9 ± 5 nm (MARTINS et al., 2012) e são chamadas de nanocristais de celulose 

ou “bigodes” de celulose. 

Devido à importância comercial do algodão, é interessante realizar estudos sobre novas 

aplicações de produtos derivados dele. Dentre esses produtos estão os nanocristais de algodão 

que, por suas características, são promissores para uso em diversas aplicações. Os estudos de 

aplicação desses nanocristais envolvem principalmente seu uso como reforço de matriz 

polimérica (JINGJING et al., 2014). No entanto, é importante a realização de estudos para 

agregar valor a esses produtos. Entre estes está o uso de nanocristais de algodão como 

componentes de compósitos utilizando a matriz de revestimento de zinco obtida por 

eletrodeposição.  
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4.8. Nanocompósitos de NCCs 

Os nanocompósitos são materiais compósitos que, tipicamente, contêm uma pequena 

adição de algum tipo de cristal. Para o caso da utilização dos nanocristais de celulose como 

reforço, uma boa interação entre a matriz e a fase dispersa é necessária, sendo que esse constitui 

um dos maiores desafios enfrentado pelo desenvolvimento de novos nanocompósitos 

(LAGARON & LOPEZ-RUBIO, 2011).  

As propriedades desses materiais dependem, portanto, de características químicas e 

físicas de cada fase, bem como das interações entre elas. A morfologia, a fração volumétrica 

(ou mássica) da fase dispersa e as condições de processamento também são fatores relevantes 

para as propriedades finais dos nanocompósitos (MOREIRA, 2010). As vantagens dos 

nanocompósitos quando comparados com os compósitos convencionais são suas propriedades 

térmicas, mecânicas e de barreira superiores com menores níveis de reforço, bem como sua 

melhor reciclabilidade, transparência e baixo peso (KHALIL et al., 2012).  

Acredita-se que NCCs possuem resistência mecânica correspondente à força de ligação 

entre átomos vizinhos, por isso elas possuem melhores propriedades mecânicas que a maioria 

dos materiais utilizados como reforço em compósitos (PETERSSON et al., 2007). Devido sua 

natureza hidrofílica, NCCs são mais bem dispersas em matrizes hidrossolúveis e devido a 

forças repulsivas existe uma agregação dos nanocristais e pobre contato interfacial quando 

dispersas em matrizes hidrofóbicas. De forma a superar esse obstáculo, processos como 

grafitização polimérica, uso de surfactantes, tratamento com silano, acetilação, entre outros, 

podem ser realizados (BRAUN et al., 2008).  

A distribuição homogênea dos nanocristais em matrizes poliméricas é dificultada por 

conta da aglomeração daquelas devido às ligações de hidrogênio formadas entre os cristais. 

Essa aglomeração é mais crítica quando o pó de nanocristais produzido por liofilização ou 

secagem, é processado por extrusão, sendo atenuado para o processo por casting ou por 

bombeamento da solução de nanocristais durante a extrusão (JIANG et al., 2008).  

RAQUEZ et al. (2012) investigaram a incorporação de nanocristais de rami em PLA. 

Após sua produção, os nanocristais foram submetidas a uma organosilanização como tentativa 

de uma melhor compatibilização entre sua característica polar e a matriz apolar. Dessa forma, 

foi possível obter uma dispersão dos nanocristais na matriz polimérica sem a necessidade da 
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utilização de um solvente durante a extrusão do material. TEM et al. (2013), variaram a 

anisotropia da dispersão dos nanocristais em uma matriz de PHBV através do alinhamento 

destas por eletrodos postos durante a etapa de casting da solução. O aumento da concentração 

de nanocristais na matriz reduziu a eficiência do campo elétrico, por conta do aumento 

consideravelmente da viscosidade da solução e diminuição da mobilidade dos nanocristais. 
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5. METODOLOGIA 

Nesse capítulo, serão apresentadas as principais metodologias referentes ao 

desenvolvimento desse trabalho, iniciando com a síntese das nanopartículas, preparo dos 

substratos (corpos de prova), preparo das soluções utilizadas na eletrodeposição e determinação 

das condições da eletrodeposição. Depois, serão descritos alguns aspectos referentes a análise 

do revestimento obtido através da realização do teste de aderência, e, por fim, serão expostos 

os ensaios para avaliação da resistência à corrosão dos depósitos. 

5.1. Síntese dos Nanocristais 

5.1.1. Fibra de Licuri 

Deu-se início ao tratamento com a fibra de Licuri in natura, pelo seguinte procedimento: 

 

Figura 8: Procedimento experimental para o tratamento da fibra de Licuri in natura 

(OLIVEIRA, 2015). 

Para o branqueamento com hipoclorito de sódio utilizou-se uma solução tampão 1:1 de 

hidróxido de sódio 5% (m/v) e ácido acético 5% com hipoclorito de sódio 2,5%, a fibra 
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resultante dessa etapa é lavada até a obtenção de uma solução filtrante de pH neutro e então 

seca em estufa a 50˚C por 24 horas (OLIVEIRA, 2015). 

Para o branqueamento com peróxido de hidrogênio utilizou-se uma solução 1:1 de 

hidróxido de sódio 5% e peróxido de hidrogênio 15%, de forma semelhante, a fibra resultante 

é lavada até pH neutro e seca em estufa por 24 horas (OLIVEIRA, 2015). 

Após o braqueamento, foi feito o seguinte procedimento: 

 

Figura 9: Procedimento experimental para obtenção dos nanocristais da fibra de Licuri in 

natura (OLIVEIRA, 2015). 

Na Tabela 3, é vista as características mais importantes dos nanocristais obtidos a partir 

da fibra de Licuri. 

Tabela 3: Características dos nanocristais de licuri obtidos através do branqueamento com 

peróxido de hidrogênio (NL Pero.), e através do branqueamento com hipoclorito de sódio (NL Hip.) 

(OLIVEIRA, 2015). 

Nanocristal Índice de 
cristalinidade (%) 

Comprimento  
L (nm) 

Diâmetro  
D (nm) 

(L/D) 

NL Pero. 71,2 313,98 ± 60,42 6,14 ± 1,46 49,60 ± 2,09 
NL Hip. 68,2 484,28 ± 67,34 6,37 ± 1,41 80,65 ± 8,14 
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5.1.2. Casca de Soja 

A casca da soja peletizada foi obtida a partir da empresa Doehler Com. E 

Representações. A seguir o procedimento realizado: 

 

Figura 10: Procedimento experimental para o tratamento da casca de soja peletizada 

(SANTANA, 2016). 

 

No tratamento de branqueamento com peróxido de hidrogênio utilizou-se uma solução 

na proporção de 1:1 de NaOH 5 % (m/v) e H2O2 16 % (v/v). A fibra foi adicionada a solução 

e o sistema foi mantido a uma temperatura na faixa de 50 a 55ºC por duas horas. A fibra obtida 

foi lavada até atingir o pH neutro e, novamente, submetida ao processo de secagem por um 

período de 24 horas a uma temperatura de 60ºC (Adaptado de FLAUZINO NETO et al., 2013).  

Para o tratamento com solução de hipoclorito de sódio foi preparada uma solução na 

proporção 1:1 de NaClO 2 % (m/m) e uma solução tampão. A solução tampão consistiu em 

uma solução 1:1 de CH3COOH 5 % (v/v) e NaOH 5 % (m/v) (Adaptado de FLAUZINO NETO 

et al., 2013).  

Após o branqueamento, foi feito o procedimento exibido na Figura 11: 
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Figura 11: Procedimento experimental para obtenção dos nanocristais da casca de soja (SANTANA, 

2016). 

 

Na tabela 4 estão descritas as características dos nanocristais de soja obtidos através do 

branqueamento com peróxido de hidrogênio (NS Pero.), e através do branqueamento com 

hipoclorito de sódio (NS Hip.) 

Tabela 4: Características dos nanocristais de soja obtidos através do branqueamento com peróxido de 

hidrogênio (NS Pero.), e através do hipoclorito de sódio (NS Hip.) (SANTANA, 2016). 

Nanocristal Índice de 
cristalinidade (%) 

Potencial 
Zeta (mV) 

Comprimento 
L (nm) 

Diâmetro D 
(nm) 

(L/D) 

NS Pero. 78,74 - 16,03 ± 1,17 367,80 ± 105,52 8,24 ± 2,37 47,94 ± 18,04 

NS Hip. 87,51 -20,40 ± 0,61 301,85 ± 81,64 12,33 ± 3,15 25,83 ± 8,73 
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5.1.3. Algodão 

A fibra de algodão utilizada foi da marca TOPZ. Neste trabalho, a fibra de algodão 

utilizada foi a comercial, assim, a mesma já passou pelos tratamentos prévios de 

branqueamento. Pré-tratamento adicionais também não foram necessários devido ao alto teor 

de celulose, que chega a ser superior a 90% (MAITI et al., 2013). O procedimento experimental 

para obtenção dos nanocristais de algodão é visto na figura 12: 

 

Figura 12: Procedimento experimental para obtenção dos nanocristais de algodão (SANTANA, 

2016). 

 

Na Tabela 5 estão descritas as características dos nanocristais de algodão.  

Tabela 5: Características dos nanocristais de algodão (SANTANA, 2016). 

Índice de 
Cristalinidade (%) 

Zeta Potential 
(mV) 

Comprimento 
L (nm) 

Diâmetro 
D (nm) 

(L/D) 

78,86 -22,23 ± 0,29 213,80 ± 53,38 10,15 ± 2,43 21,73 ± 6,41 
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5.2. Preparo dos Substratos (Corpo de Prova) 

Neste trabalho foram utilizadas ligas de aço carbono tipo AISI 1020, como matéria 

prima para o preparo dos substratos. Inicialmente foi feita a decapagem da chapa de aço. Essa 

decapagem consistia em deixar a chapa em imersão no ácido sulfúrico 0,5 mol/l por 1 hora 

(uma vez que a chapa em questão era galvanizada e precisava de um tratamento mais 

agressivo), em seguida a chapa era lavada com água destilada e utilizada na confecção dos 

corpos de prova. 

 Foram utilizados dois modelos de substrato conforme necessidade do ensaio realizado. 

O primeiro modelo de formato retangular possuía duas faces expostas para a deposição e uma 

área de aço carbono que variou entre 6 e 8 cm². O contato elétrico entre a haste e o aço carbono 

era feito por meio de solda à base de liga Sn-Pb. O ponto de solda foi recoberto com resina 

epóxi. Na Figura 13, está representado o esquema do corpo de prova modelo 1: 

 

Figura 13: Modelo do substrato de aço carbono AISI 1020. 

Este tipo de corpo de prova foi utilizado para realização dos ensaios de perda de massa, 

polarização linear, impedância, difração de raios X, rugosidade, microdureza e consumo 

energético.  

O segundo modelo era circular obtido a partir de um tarugo de aço com área exposta de 

2,01 cm2 também ligados a uma haste de contato pela solda a base de liga Sn-Pb. Em seguida 

passaram por processo de embutimento em resina de poliéster num cilindro, visando expor 

apenas uma face ao processo de eletrodeposição, na Figura 14 está representado o modelo 2 do 

substrato de aço carbono AISI 1020. 

 

Figura 14: Modelo 2 do substrato de aço carbono AISI 1020. 
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O corpo de prova tipo 2, foi utilizado nos ensaios de Eficiência de deposição e 

Microscopia Eletrônica de Varredura. 

Antes de serem imersos ao banho eletrolítico, as superfícies do substrato de aço 

carbono, de ambos os modelos, foram polidas com lixas de carbeto de silício, de granulometria 

variando de 400 a 1200 mesh e, logo após, lavados com água destilada, álcool e água destilada 

novamente, para remover impurezas que pudessem comprometer a estrutura do depósito, em 

seguida, enxutos com papel toalha.  

5.3. Obtenção da Solução de Eletrodeposição 

O banho utilizado para eletrodeposição do zinco neste trabalho possui característica 

levemente ácida e é composto de três reagentes com graus de pureza P.A. (MORÓN et al., 

2011). São eles: Cloreto de Zinco P.A. (ZnCl2) que disponibiliza os íons de zinco no banho de 

deposição, Cloreto de Potássio P.A. (KCl) eletrólito que aumenta a condutividade do meio e 

favorece a passagem da corrente elétrica e Ácido Bórico P.A. (H3BO3) que auxilia na 

estabilidade do meio eletrolítico, mantendo o pH em torno de 5, além das nanopartículas em 

estudo, sintetizadas a partir da casca de soja e do algodão. (Todos os reagentes da marca Synth). 

O banho de eletrodeposição foi preparado com 1L de água destilada e reagentes sólidos 

pesados em balança analítica digital, com quatro casas decimais da marca ACCULAB modelo 

ALC-210.4. As quantidades de reagentes utilizadas podem ser vistas na Tabela. 

Tabela 6: Quantidade de reagentes utilizados no preparo do banho eletrolítico (MORÓN et al., 2011). 

Reagente Quantidade utilizada (g) 
Cloreto de Zinco 13,6354 

Cloreto de Potássio 208,7689 
Ácido Bórico 19,7856 

 

Após a combinação desses reagentes, separou-se a solução em garrafas de 200 mL para 

adicionar os nanocristais separadamente. As concentrações de nanocristais (de ambas as fontes) 

foram medidas em pipeta volumétrica de grande precisão e a Tabela 7 indica tais concentrações 

adicionadas ao banho. 
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Tabela 7: Quantidade de nanocristais adicionadas ao banho eletrolítico. 

Experimento Concentração das nanopartículas (% v/v) 
1 0  
2 1,0  
3 2,0  
4 5,0  
5 7,5  
6                     10,0 

 

5.4. Condições para a Eletrodeposição 

O processo de eletrodeposição foi realizado utilizando o esquema de uma célula eletrolítica 

onde uma fonte de marca HP modelo 6181C de tensão ajustável atua promovendo o fluxo de 

corrente elétrica pelo circuito. Esta fonte se conecta a um multímetro de marca Minipa modelo 

ET-2082B, que por sua vez se conecta ao cátodo – substrato de aço carbono AISI 1020 – e ao 

ânodo – eletrodo de grafite –, os quais são imersos no banho eletrolítico, fechando o circuito. 

O tempo necessário para eletrodepositar uma determinada massa de substância em um 

processo de eletrólise é obtida de acordo com a Lei de Faraday. A espessura dos eletrodepósitos 

foram fixados anteriormente em 10 μm, sendo assim o período calculado foi de 34min e 06seg. 

A corrente utilizada na eletrodeposição foi obtida multiplicando as respectivas áreas (em cm2) 

dos corpos de prova pela densidade de corrente fixa que era de 20 mA/cm2. Essa densidade de 

corrente de deposição foi a que resultou em uma maior resistência à corrosão do depósito de 

zinco na presença dos nanocristais. 

5.5. Teste de Aderência 

Após deposição galvanostática, foi realizado o teste de aderência sobre os depósitos 

utilizando o método, conforme a American Welding Society (AWS, 1985), definido na Norma 

ASTM-D3359, “Standard Methods for Measuring Adhesion by Tape Test”, designado para 

revestimentos metálicos. Esse método consiste em sobrepor uma fita adesiva sobre o 

revestimento, posteriormente “arrancada” em um único movimento. Dependendo da área do 

material de revestimento destacada pela fita, a aderência é avaliada de forma qualitativa e feita 

de acordo com a norma. Assim, constatando uma boa aderência do depósito ao substrato, foram 
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realizados testes de qualidade e caracterização dos revestimentos Zinco. A fita adesiva utilizada 

nos testes foi a filamentosa SCOTH-880, da 3M, com 12 mm de largura e dorso de poliéster.  

5.6. Avaliação da Resistência à corrosão  

5.6.1. Ensaio de Perda de Massa 

O método da perda de massa, válido para corrosão uniforme, é o mais simples e o mais 

utilizado dentre todos os existentes. Consiste na observação do comportamento do corpo de 

prova metálico em função do tempo, pela determinação da perda de massa por unidade de 

superfície. Os corpos de prova utilizados podem ser avaliados de duas formas: uma qualitativa, 

visual, onde se procura determinar a forma de corrosão presente no meio; e a segunda, de 

caráter quantitativo, permite a avaliação através da taxa de corrosão por medição da perda de 

massa (MELLO, 2008). 

Após a eletrodeposição, os corpos de prova modelo 1 foram cortados e lavados com 

álcool etílico, água destilada, secos e pesados em balança analítica – Metler AB2004 –, com 

precisão de quatro casas decimais. O teste foi realizado em triplicata para cada concentração 

de nanocristais. No ensaio de perda de massa, faz-se necessário o uso de soluções que simulem 

o meio corrosivo. Para cada ensaio foram usados um corpo de prova imerso em 10 mL da 

solução corrosiva de NaCl (0,5 mol/L) que simula um meio próximo ao do ambiente marinho, 

pois, contém cloreto em sua composição e é considerado um meio agressivo (NUNES, 2007), 

por tempo de imersão de 14, 24 e 36h. Ao término dos ensaios de imersão os corpos de prova 

foram lavados em água destilada e em seguida imersos em solução de glicina 1,36 mol/l por 5 

mim para dissolução dos filmes e/ou produtos de corrosão, lavados com água destilada 

novamente, secos e pesados. Este procedimento foi repetido até atingirem massa constante 

(Norma ASTM G31-72, 2004).  

Os valores das taxas de corrosão podem ser expressos por meio da redução de espessura 

do material por unidades de tempo, em mm/ano ou em perda de massa por unidade de área, por 

unidade de tempo, por exemplo, mg/dm2/dia (mdd). Pode ser expressa ainda em milésimos de 

polegada por ano (mpy). O cálculo das taxas de corrosão em mm/ano, quando se conhece a 

perda de massa pode ser dada pela Equação 3 (NACE, 2002): 

*+,+	-.	/01102ã0 4++
,-.

5 = /∗1
!∗2∗3

                     Equação 3 



 59 

Onde: 

K – é constante (8,76x104 mm/ano);  

W – é a diferença entre as massas antes e após o meio corrosivo (g);  

A – é a área exposta ao meio corrosivo (cm2);  

T – é o tempo de imersão (h);  

D – é a densidade do zinco (g/cm3). 

	 	
5.6.2. Obtenção das Curvas de Polarização Potenciodinâmica e da 

Resistência de Polarização 

Quando o potencial de um eletrodo está deslocado em relação a seu potencial de 

equilíbrio, diz-se que ele está polarizado. A velocidade de corrosão de um material em um 

determinado meio, é diretamente influenciada pela polarização, e esta não depende somente da 

natureza do metal e do eletrólito, mas também da área exposta ao eletrodo (GENTIL, 2011). 

A partir das curvas de polarização, duas informações podem ser obtidas: O potencial de 

corrosão e a resistência à polarização. De acordo com WOLYNEC (2003), a resistência à 

polarização (Rp) de um sistema corrosivo é definida como o declive da curva de polarização 

do potencial elétrico do metal (E) em função da intensidade da corrente de polarização ao 

potencial de corrosão (I) como mostra a Equação 4: 

 

∆5
∆6
= ;7 = 8!8"

9,;#(#$%%)(8)!>8"
                              Equação 4 

 

Onde: 

%(?.@@) – é a densidade de corrente de corrosão;  

>! e >A  – são as constantes de Tafel anódica e catódica, respectivamente. 

 

Para obter as curvas de polarização utilizou-se o método da PPL – Polarização 

Potenciodinâmica Linear –, conhecido também como curvas de Taffel, num intervalo de tempo 

de 30 segundos, para estabilização do sistema, sendo o potencial inicial de -0,100 V a uma 

velocidade de varredura de 10 mV/s em sala climatizada à 25°C, em uma solução de NaCl 0,5 

mol/L, utilizando o Potenciostato/Galvanostato PGSTAT 100, controlado pelo software 

NOVA 2.1. O eletrodo de referência foi o de Calomelano Saturado (ECS, Hg/Hg2Cl2), o contra 
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eletrodo, o de grafite e o eletrodo de trabalho, o substrato em aço carbono contendo o 

revestimento de zinco obtido por meio da eletrodeposição em banhos contendo diferentes 

quantidades de nanocristais. Foram feitas três análises para cada um dos seis banhos para 

posterior tratamento estatístico de dados e os corpos de prova utilizados foram de face 

retangular modelo 1.  

Neste experimento foi determinada apenas a resistência a polarização dos diferentes 

revestimentos de Zinco, o valor do potencial de corrosão calculado por meio desta técnica só é 

confiável para sistemas controlados por transferência de carga, o que só é possível quando a 

taxa de dissolução é suficientemente baixa. Então o parâmetro que foi considerado para 

representar a resistência à corrosão do eletrodepósito foi somente a Rp.  

A principal vantagem da polarização linear é que o intervalo de potencial é muito 

pequeno. Esta perturbação não causa grandes mudanças na superfície do eletrodo, então pode-

se dizer que é uma técnica não destrutível. Além disso, permite uma avaliação rápida da 

corrosão ao passo que outras técnicas, como, por exemplo, perda de massa, necessita de um 

tempo muito longo (SILVA, 2000). 

 

5.6.3. EIE 

A espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE) é uma técnica perturbativa muito 

utilizada no estudo da corrosão. Segundo Cascudo (1997), a impedância de um circuito elétrico 

representa o nível de dificuldade pelo qual um sinal elétrico (potencial ou corrente) enviado a 

esse circuito encontra ao percorrê-lo. A interface eletroquímica pode ser visualizada como uma 

combinação de elementos passivos de um circuito elétrico, como a resistência, a capacitância 

e a indutância. Quando uma tensão alternada é aplicada nesses elementos, a corrente resultante 

é obtida pela lei de Ohm (MONTEMOR et al., 2003). Quanto maior a impedância do sistema, 

mais passivo é o sistema, ou seja, a taxa de corrosão ou densidade de corrente de corrosão ao 

longo do eletrodo é baixa (CASCUDO, 1997).  

As medidas de impedância podem ser realizadas por um sistema de três eletrodos 

utilizando-se os seguintes equipamentos: potenciostato, analisador de espectro e 

microcomputador. 

Pode-se dizer que o princípio desta técnica consiste em aplicar um sinal alternado de 

pequena amplitude (5 a 20 mV) a um eletrodo (armadura) inserido num eletrólito (concreto). 
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Compara-se, então, a perturbação inicial (aplicada) com a resposta do eletrodo, pela medida da 

mudança de fase dos componentes de corrente e voltagem e pela medida de suas amplitudes. 

Isto pode ser feito nos domínios de tempo ou nos domínios de frequência, utilizando-se um 

analisador de espectro ou um analisador de resposta de frequência, respectivamente. É 

importante salientar que a perturbação inicial é uma perturbação de potencial (ΔE), do tipo 

senoidal, que deve ser imposta no estado estacionário do sistema e a resposta do eletrodo é uma 

corrente (ΔI), também senoidal, porém com uma diferença de fase Φ em relação ao sinal 

aplicado. Portanto, a impedância, que se representa por Z, mede a relação entre ΔE e ΔI 

(RIBEIRO et al., 2014). 

A interpretação dos resultados de EIE não é uma tarefa simples, pois existem diversas 

variáveis e fenômenos envolvidos, como: presença de ramos de baixas frequência, semicírculos 

deslocados e o efeito das altas frequências (MONTEMOR et al., 2003).  

As medições EIS foram realizadas em uma frequência faixa de 100 kHz a 10 mHz 

usando uma amplitude de 10 mV da tensão senoidal. Antes de medir as amostras revestidas 

foram expostos a soluções de NaCl 0,5 mol/L por 3 min (todos os ensaios foram feitos em 

triplicata). 

5.7. Avaliação da Morfologia e da Microestrutura dos Depósitos de Zinco 

5.7.1. MEV 

A microscopia eletrônica de varredura (MEV) é uma técnica que fornece informações 

detalhadas da morfologia superficial de uma amostra. É uma ferramenta extremamente útil no 

estudo e caracterização de materiais, permitindo correlacionar a microestrutura com diversas 

características e propriedades.  

A constituição de um microscópio eletrônico de varredura é basicamente uma fonte de 

elétrons (sistema de iluminação), um sistema óptico (responsável pelo controle do diâmetro do 

feixe de elétrons projetado), um porta amostra, um sistema de geração de vácuo, um sistema 

de detecção e interpretação de sinais. A imagem da superfície analisada é obtida através da 

incidência de um feixe de elétrons, de diâmetro controlado, que varre a área superficial da 

amostra. Este feixe de elétrons interage com elétrons e núcleos dos átomos da amostra 

produzindo sinais de raio X, elétrons secundários, elétrons retroespalhados, elétrons Auger, 
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fótons fluorescentes de raio X e outros tipos de fótons. Um detector coleta os elétrons 

retroespalhados e secundários para construir a imagem da superfície, sendo que os elétrons 

secundários fornecem imagens da topografia da superfície, obtendo imagens de alta resolução 

e os elétrons retroespalhados fornecem imagem característica de variação da composição. Os 

MEV’s têm microssondas com detectores de raios X, os quais resultam da interação dos 

elétrons primários com a superfície da amostra. Esta técnica tem sido utilizada em estudos 

sobre fases de ligas (HOLLER et al., 2009). 

A morfologia dos eletrodepósitos de zinco foi avaliada através da técnica Microscopia 

Eletrônica de Varredura (MEV), em ampliações de 500X e 5000X, utilizando o microscópio 

eletrônico de varredura modelo JSM – 6610LV –, marca JEOL. Nesta técnica, serão realizadas 

microscopias com eletrodepósitos obtidos na ausência e presença de nanocristais com 

espessura de 10 µm. Além disso, as amostras passarão por tratamento (metalização) antes das 

análises. 

 

5.7.2. Difração de Raios X (DRX) 

A técnica de difração de raios X (DRX) é utilizada na identificação de fases 

(compostos) presentes no corpo de prova, determinação dos parâmetros e do tipo de rede 

(ATKINS & JONES, 2012). Nessa técnica, a fonte de excitação são fótons de raios X 

monocromáticos (coerentes). Estes são produzidos por um anticátodo metálico de número 

atômico médio, como exemplo, o cobre ou o molibdênio. Esse anticátodo é excitado pela 

aplicação de uma tensão otimizada e, em resposta, emite espectros de raios X (GEMELLI, 

2011). 

Para avaliar a cristalinidade e comparar os depósitos obtidos com diferentes 

quantidades de nanopartículas e com o depósito sem nanopartículas, foram obtidos 

difratogramas através de um Difratômetro de Raios-X marca SHIMADZU modelo XRD-6000, 

com radiação CuKα (40 kV e 40 mA). A faixa do ângulo 2θ utilizada para identificar os picos 

para todas as análises foi entre 5 e 80 graus. Ainda com dos difratogramas será calculado o 

coeficiente de textura a partir da Equação 5, pelo método proposto por MURESAN et al. 

(1992). 

*A(ℎ#@) =
6&'(

6)&'(B
∑ 6&'(

6)&'(
D

                               Equação 5 
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Onde: 

A(h!") – é a intensidade de pico relativa dos eletrodepósitos zinco;  

∑A – é a soma das intensidades relativas dos picos independentes;  

O índice 0 indica as intensidades relativas para a amostra padrão em pó, neste caso, o 

pó de zinco relativo foi usado intensidades relatadas na Figura 15 a seguir. A relação A(h!") / 

A0(h!") representa as intensidades relativas normalizadas do reflexo de um plano (hkl) do 

depósito para a mesma orientação cristalográfica de pó de zinco.  

 

Figura 15: Intensidades relativas para a amostra padrão pó de zinco (SWANSON et al., 1953). 

5.8. Obtenção da Eficiência de Eletrodeposição e do Consumo Energético 

Muitas outras reações de redução ocorrem juntos com a reação de interesse no processo 

de eletrodeposição. Entre elas, a reação de eletrólise da água com o desprendimento de gás 

hidrogênio, ou a decomposição do agente complexante presente no banho eletroquímico. Por 

isso tem-se a necessidade de se conhecer quão eficiente é o processo de eletrodeposição dos 

metais de interesse (MELO, 2009). 

O cálculo da eficiência do processo de eletrodeposição galvanostática foi obtido através 

da diferença da massa teórica calculada do eletrodepósito e da massa real obtida do 

eletrodepósito, nas diversas variações de teores do aditivo, conforme a Equação 6 abaixo: 
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%	.C%/%êE/%+ = (+*
++

) * 100                           Equação 6 

Onde:  

mt – é a massa teórica a mesma calculada no ensaio de perda de massa;  

me – é a massa obtida por meio da diferença da massa do substrato antes e após a 

eletrodeposição.  

Este ensaio foi realizado com o auxílio de uma balança analítica digital da marca 

ACCULAB modelo ALC-210.4, cada banho foi avaliado por meio de uma triplicata com os 

corpos de prova de face circular modelo 2. Os corpos de prova foram pesados antes da 

eletrodeposição e após a realização do procedimento. Antes, porém os corpos de prova foram 

lavados com água destilada e secos. 

Com o objetivo de avaliar o potencial econômico do revestimento é possível calcular o 

consumo energético (CE), baseada na Equação 7, intrinsicamente dependente da eficiência de 

deposição e do potencial (V) obtido pela técnica de voltametria potenciodinâmica.  

FG = E.).FG,

FG.5H
                  Equação 7 

 

5.9. Obtenção da Rugosidade 

 

A rugosidade dos revestimentos foi analisada usando um microscópio confocal a laser 

Olympus, modelo LEXT OLS 4100, com lentes objetivas de 200X. As medidas são feitas em 

cada amostra ao longo de sua largura, no total de três medições, e em tribologia por definição, 

a superfície apresenta picos (região mais alta) e vales (região mais profunda). A rugosidade 

total é a medida do pico mais alto ao vale mais profundo da superfície. Então, a rugosidade 

média é o valor calculado entre as medidas dos picos e vales. 

 

5.10. Obtenção da Microdureza 

Os testes de microdureza foram realizados utilizando o microdurômetro Modelo 

Shimazdu – série HMV –, com deslocamento de ± 12,5 mm (0 a 25 mm) para ambos os eixos 

(X e Y), velocidade de movimento de até 2 mm/s e precisão de posicionamento entre 0,02 - 10 

milímetros. Os testes foram realizados com penetrador Vickers com carga de 50 gf (duração 

de 15 segundos), todos os ensaios feitos em triplicata. 
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6. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

A partir deste tópico será possível avaliar os resultados referentes à investigação da 

influência de diferentes quantidades de nanocristais adicionados ao banho de eletrodeposição 

de Zinco sobre a eficiência catódica, a resistência à corrosão, morfologia e estrutura do depósito 

de Zinco.  

6.1. Efeito dos Nanocristais na Aderência do Depósito de Zinco 

Iniciou-se os estudos com o teste de aderência. De todos os nanocristais avaliados (fibra 

de licuri, casca de soja e algodão), pode-se observar que, os depósitos obtidos com a fibra de 

licuri foram os únicos que não formaram depósito estável. Ao ser exposto à Norma ASTM-

D3359 “Standard Methods for Measuring Adhesion by Tape Test”, ao puxar a fita do corpo de 

prova, o revestimento foi removido parcial ou totalmente. Sendo assim, não foi dado 

continuidade aos ensaios com tal nanocristal uma vez que o objetivo inicial, formação do 

depósito, não foi alcançado. Por conta disso, foi dado continuidade aos demais ensaios apenas 

com os nanocristais que tiveram resultado positivo no teste de aderência (Casca de Soja e Fibra 

de algodão). 

Na Figura 16, é possível ver o revestimento aderido ao corpo de prova. 

 

Figura 16: Depósito bem aderido, revestimento feito com NC de algodão. 
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6.2. Efeito da Adição dos Nanocristais na Resistência à corrosão do Depósito 

de Zinco  

6.2.1. Avaliação da Resistência à corrosão Através de Ensaios de Perda de 

Massa. 

Inicialmente foi avaliado o efeito da adição dos nanocristais na resistência à corrosão do 

depósito de zinco através dos ensaios de perda de massa. Nas Tabelas 8, 9 e 10 estão listados 

os valores da taxa de corrosão obtidos a partir dos ensaios de perda de massa realizados nas 

amostras contendo diferentes concentrações de nanocristais. Os resultados correspondem a 

diferentes tempos de imersão das amostras na solução de NaCl (0,5 mol/L).  

Tabela 8: Taxa de Corrosão obtida em 14h de imersão em NaCl (0,5 mol/L). 
 
Nanopartícula/ 
Quantidade (%v/v) 

C. de Soja (Hipo.) 
(mm/ano) 

C. de Soja (Pero.) 
(mm/ano) 

Algodão 
(mm/ano) 

0  1,2368  1,2368  1,2368  

1,0  0,6903  0,6953  0,3853 

2,0  0,6613  0,6617  0,3532  

5,0  0,6332  0,6838  0,3462  

7,5  0,5749  0,7059  0,2643  

10,0  0,5323  0,5360  0,2135  

 
 

Tabela 9: Taxa de Corrosão obtida em 24h de imersão em NaCl (0,5 mol/L). 
 

Nanopartícula/ 
Quantidade (%v/v) 

C. de Soja (Hipo.) 
(mm/ano) 

C. de Soja (Pero.) 
(mm/ano) 

Algodão 
(mm/ano) 

0  1,2368  1,2368  1,2368  

1,0  0,6853  0,6867  0,3801  

2,0  0,6518  0,6598  0,3467  

5,0  0,6245  0,6376  0,3390  

7,5  0,5814  0,5867  0,2569  

10,0  0,5249  0,5299  0,2132  
 
 
 
 

 



 67 

Tabela 10: Taxa de Corrosão obtida em 36h de imersão em NaCl (0,5 mol/L). 
 

Nanopartícula/ 
Quantidade (%v/v) 

C. de Soja (Hipo.) 
(mm/ano) 

C. de Soja (Pero.) 
(mm/ano) 

Algodão 
(mm/ano) 

0  1,2368  1,2368  1,2368  

1,0  0,6817  0,6862  0,3791  

2,0  0,6419  0,6538  0,3463  

5,0  0,6194  0,6373  0,3381  

7,5  0,5717  0,5861  0,2551  

10,0  0,5135  0,5296  0,2125  

 

Como pode ser observado através das Tabelas 8, 9 e 10 a adição dos nanocristais resulta 

na elevação da resistência à corrosão do depósito de Zinco na solução 0,5 mol/L de NaCl, 

sendo que esse efeito é mais significativo com a elevação da concentração dos nanocristais. 

A seguir com a Figura 17 é possível ver graficamente a variação do ensaio de perda de 

massa, em triplicata, em função do tempo para os 3 nanocristais em estudo.  

 

 

Figura 17: Variação da perda de massa dos ensaios em triplicata. (Figura 17-a) para o nanocristal de 

Soja (Pero), (Figura 17-b) para o nanocristal de Soja (Hipo) e (Figura 17-c) para o nanocristal de 

algodão. 

(a) (b) 

(c) 
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6.2.2. Avaliação da Resistência à corrosão Através de Ensaios 

Eletroquímicos  

6.2.2.1. Resistência a Polarização 

Na Tabela 11 estão listados os valores da resistência de polarização, RP, dos depósitos de 

Zinco obtidos na ausência de na presença de diferentes concentrações de nanocristais de soja e 

de nanocristais de algodão. As RP foram obtidas a partir de curvas de polarização 

potenciodinâmica, Potencial vs. Densidade de corrente, na solução 0,5 mol/L de NaCl.  

Tabela 11: Resistência a Polarização obtida em imersão de NaCl (0,5 mol/L). 
 

Concentração das 
nanopartículas (% v/v) 

C. de Soja (Hipo.) 
RP (Ω.cm2) 

C. de Soja (Pero.) 
RP (Ω.cm2) 

Algodão 
RP (Ω.cm2) 

0  60,042  60,042  60,042  
1,0  149,08  105,14  218,93  
2,0  149,15  116,96  232,22  
5,0  159,36  120,93  302,24  
7,5  185,54  124,63  334,88  

10,0  203,57  124,96  358,96  
 

A elevação da resistência a polarização indica uma maior resistência à corrosão, 

portanto, os resultados listados na Tabela 11 indicam que a resistência à corrosão aumenta com 

a adição dos nanocristais de algodão e de soja, e com o aumento da concentração desses 

nanocristais no banho de deposição. Já para os nanocristais de soja, os melhores resultados são 

observados para aqueles branqueados com Hipoclorito. Esses resultados, portanto, estão 

coerentes com os obtidos a partir do ensaio de perda de massa. 

Em relação ao efeito do processo de branqueamento da soja na atuação dos nanocristais 

na resistência à corrosão do depósito de zinco, é possível que esse efeito esteja relacionado 

com a suscetibilidade dos nanocristais em sofrer aglomeração. Uma menor aglomeração e, 

portanto, uma distribuição mais uniforme dos nanocristais no depósito implica em uma maior 

resistência à corrosão. Características como as dimensões, o índice de cristalinidade, e o 

potencial Zeta podem influenciar na suscetibilidade à aglomeração dos nanocristais.  
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As Tabelas 4 e 5, mostram que os nanocristais de algodão apresentam em termo de 

valores médio um menor comprimento e uma menor relação entre o comprimento e o diâmetro, 

enquanto para os nanocristais de soja branqueado com peroxido de hidrogênio esses valores 

são maiores. No entanto, não é possível avaliar o efeito desses parâmetros na aglomeração dos 

nanocristais já que esses parâmetros estão dentro da margem de erro.  

A partir dos valores do índice de cristalinidade (Tabelas 4 e 5) dos nanocristais, valores 

esses obtidos através do cálculo proposto por SEGAL et al. (1959), observa-se um nível de 

cristalinidade para a nanopartícula branqueada com Hipoclorito de Sódio de 87,51% contra 

78,74% da nanopartícula branqueada com Peróxido de Hidrogênio, o que pode influenciar na 

qualidade do depósito. A cristalinidade está diretamente relacionada à quantidade de celulose 

presente na amostra e o cálculo é baseado em uma relação entre o pico cristalino e o halo 

amorfo dos difratogramas, ou seja, com a remoção dos constituintes não celulósicos (lignina e 

hemicelulose) há um aumento do índice de cristalinidade da amostra, sendo mais evidente para 

a casca da soja branqueada com solução de hipoclorito de sódio indicando a eficiência do 

processo de branqueamento. Porém a mesma explicação não é valida para a nanopartícula de 

algodão, uma vez que o índice de cristalinidade dela foi de 77,76%.  

O Potencial Zeta, é uma análise da carga de repulsão ou atração das espécies, que 

influenciam diretamente sobre a estabilidade da suspensão de nanocristais. Os grupos sulfatos 

são os principais responsáveis pela estabilidade de suspensões de nanocristais de celulose 

obtidos através da hidrólise ácida com solução de ácido sulfúrico, uma vez que os nanocristais 

dispersos em um líquido são estabilizados por cargas negativas em sua superfície 

(SATYAMURTHY et al., 2011; TEIXEIRA et al., 2010).  

Como pode ser observado nas Tabelas 4 e 5 a suspensão de nanocristal de algodão foi 

a que apresentou um maior potencial Zeta sugerindo uma maior estabilidade, seguida da 

suspensão de nanocristais de celulose extraída da casca da soja branqueada com solução de 

hipoclorito de sódio. Esses valores indicam que uma maior aglomeração das nanopartículas 

ocorre para a amostra da casca de Soja branqueada com Peróxido de Hidrogênio, devido a uma 

menor carga superficial associada a um menor número de grupos sulfatos disponíveis 

(SANTANA, 2016). 

A análise através do potencial Zeta sugere, portanto, que a maior resistência à corrosão 

obtida através da adição dos nanocristais de algodão pode estar relacionada com a maior 
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estabilidade desses nanocristais, enquanto a menor resistência à corrosão das amostras 

contendo os nanocristais obtidos através do branqueamento com Hipoclorito de Sódio pode 

estar relacionada com a menor estabilidade desses nanocristais e consequentemente com uma 

maior suscetibilidade à aglomeração. No entanto, é necessário a realização de estudos 

experimentais que possam avaliar a distribuição dos nanocristais no depósito.  

Nas Figuras 18, 19 e 20 a seguir, é observado a variação da Resistência a Polarização 

(valores máximos, mínimos e médios) feita na triplicada dos ensaios. 

 

Figura 18: Resistência à polarização (Rp) na solução de NaCl 0,5 mol/L dos revestimentos de Zinco 

obtidos na ausência e na presença de diferentes concentrações de nanocristais de Algodão adicionadas 

no banho de deposição 

 
 

Figura 19: Resistência à polarização (Rp) na solução de NaCl 0,5 mol/L dos revestimentos de Zinco 

obtidos na ausência e na presença de diferentes concentrações de nanocristais de Soja (Hipo.) 

adicionadas no banho de deposição 



 71 

 
Figura 20: Resistência à polarização (Rp) na solução de NaCl 0,5 mol/L dos revestimentos de Zinco 

obtidos na ausência e na presença de diferentes concentrações de nanocristais de Soja (Pero.) 

adicionadas no banho de deposição 

Considerando que maiores valores de Rp indicam maior resistência à corrosão, esses 

resultados são consistentes com as medidas de perda de massa, indicando que a adição de 

nanocristais de algodão aumenta a resistência à corrosão do revestimento de Zinco, seguido 

pela adição de nanopartículas de Casca de Soja branqueada com hipoclorito e Peróxido. Sendo 

assim, a partir desse momento daremos continuidade aos ensaios apenas com os nanocristais 

de Soja branqueada com Hipoclorito e os nanocristais de Algodão, para avaliar o melhor 

nanocristal para combater os efeitos da corrosão. 

6.2.2.2. Curvas de Polarização Potenciodinâmica 

Curvas típicas de polarização potenciodinâmica em revestimentos de Zinco expostos a 

NaCl de 0,5 mol/L obtidas na presença de várias concentrações de nanocristais de soja são 

mostradas na Figura 21. Pode-se observar que na região ativa, a densidade de corrente tende a 

diminuir com o aumento do conteúdo de nanocristais de soja. Isso mostra que o revestimento 

de zinco se tornou menos ativo e, portanto, mais resistente à corrosão com o aumento do teor 

de nanocristais de soja, o que está de acordo com os resultados de perda de massa e com os 

resultados de Rp. A relação entre o potencial de corrosão (Ecorr) e a concentração de 

nanocristais adicionados na deposição do banho não é clara na Figura 18. No entanto, 

aumentando a concentração de nanocristais de soja de 1,0% v/v para 10% v/v há um aumento 

no Ecorr (de -1,072 V vs. SCE para -1,054 V vs. SCE), o que é consistente com a constatação 
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de que o aumento no teor de nanocristais de soja resulta em um aumento na resistência à 

corrosão do revestimento.  

 

Figura 21: Curvas de polarização potenciodinâmica na solução de NaCl 0,5 mol/L dos revestimentos 

de Zinco obtidos na presença de diferentes concentrações de nanocristais de soja adicionados ao 

banho de deposição. As curvas foram obtidas a uma taxa de varredura de 10mV/seg. 

A Figura 22 mostra as curvas típicas de polarização potenciodinâmica em revestimentos 

de Zinco expostos a NaCl de 0,5 mol/L obtidas na presença de várias concentrações de 

nanocristais algodão adicionados ao banho de deposição. Nestas curvas pode-se observar que 

na região anódica para um determinado potencial, como 1,05 V vs. SCE, a densidade de 

corrente tende a diminuir com o aumento do teor de nanocristais de algodão. Isso indica que o 

revestimento de zinco se tornou menos ativo e, portanto, mais resistente à corrosão com o 

aumento do teor de nanocristais de algodão, o que é consistente com os resultados de Rp e de 

perda de massa. Na Figura 18 também pode ser observado que o potencial de corrosão aumenta 

com o aumento do teor de nanocristais de algodão, passando de -1,11V vs. SCE (adição de 1,0 

% v/v) para -1,08 V vs. SCE (adição de 7,5 % v/v 10,0 % v /v). Este aumento no Ecorr é 

consistente com a constatação de que o aumento do teor de nanocristais de algodão resulta em 

um aumento na resistência à corrosão do revestimento. No entanto, não é possível distinguir 

os potenciais de corrosão dos revestimentos obtidos na presença de 7,5 % v/v 10,0 % v/v de 

nanocristais. 
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Figura 22: Curvas de polarização potenciodinâmica na solução de NaCl 0,5 mol/L dos revestimentos 

de Zinco obtidos na presença de diferentes concentrações de nanocristais de algodão adicionados ao 

banho de deposição. As curvas foram obtidas a uma velocidade de varredura de 10 mV/seg. 

É importante ressaltar que o Ecorr indica a tendência à corrosão, mas o aumento do Ecorr, 

que é um valor dinâmico, não necessariamente mostra uma diminuição na taxa de corrosão, 

que é um valor cinético (XIANG et al., 2018). Por exemplo, o efeito real da presença do 

produto de corrosão na taxa de corrosão não é refletido pelo Ecorr. Portanto, a avaliação da 

resistência à corrosão não pode ser baseada apenas no Ecorr. 

6.2.2.3. Espectroscopia de Impedância 

Nas Figuras 23 e 24 estão representadas respectivamente, os diagramas de Nyquist 

correspondentes aos depósitos obtidos na presença de diferentes concentrações de nanocristais 

de algodão, e de nanocristais de soja. Os diagramas foram obtidos na solução NaCl 0,5 mol/L 

em seus respectivos potenciais de corrosão após 3 minutos de imersão. Os dados experimentais 

foram analisados também de acordo com o modelo de circuito equivalente mostrado nas 

Figuras 27 e 28. 

Para todas as amostras, pode-se ver que os gráficos de Nyquist são caracterizados por 

um semicírculo capacitivo deprimido sobre a faixa de frequência alta e intermediária e uma 

cauda de Warburg (uma linha inclinada quase reta) em frequências muito baixas. Isso é típico 
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de uma situação em que o metal se dissolve sob uma camada de produto de corrosão com a 

redução do oxigênio dentro dos poros da camada (JUNTER et al., 1988). O comportamento de 

impedância semelhante sugere que o mesmo mecanismo de corrosão opera na superfície de 

amostras distintas de revestimento de Zinco.  

O diâmetro dos semicírculos corresponde à resistência de transferência de carga na 

interface do eletrodo (ou seja, a resistência de transferência de carga do processo de corrosão), 

enquanto a cauda de Warburg está relacionada ao processo de difusão das espécies reativas. 

Para o sistema em estudo (ou seja, revestimentos de Zinco em uma solução de NaCl), a resposta 

de frequência alta e intermediária é geralmente atribuída aos produtos de revestimento e 

corrosão, bem como às camadas porosas e compactas de Zn (OH)2, ZnCl2 e ZnO, enquanto a 

resposta de frequência muito baixa pode estar associada a uma camada de difusão de espessura 

finita relacionada principalmente à redução de oxigênio (YANG et al., 2021; LI et al., 2007). 

A presença do semicírculo em altas frequências observadas nas Figuras 23 e 24 é 

característica do revestimento de Zinco em solução de NaCl, e pode estar relacionada à camada 

de cloreto de hidróxido de zinco (RAMANAUSKAS, 1999). O módulo de impedância e o 

diâmetro do semicírculo aumentam com a adição tanto dos nanocristais de algodão como dos 

nanocristais de soja no banho de deposição e esse aumento é maior com o aumento do teor de 

nanocristais. Nos gráficos de Nyquist, a resistência de polarização se assemelha ao formato de 

um semicírculo e, consequentemente, um diâmetro maior deste semicírculo indica uma maior 

resistência de polarização (ANWAR et al., 2018). Portanto, os diagramas de Nyquist indicam 

melhor resistência à corrosão do revestimento de Zinco com a adição de nanocristais de 

algodão e de soja e o aumento da concentração dessas partículas aumenta a resistência à 

corrosão do revestimento. 
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Figura 23: Diagramas de Nyquist na solução NaCl 0,5 mol/L correspondentes aos depósitos 

obtidos na presença de diferentes concentrações de nanocristais de algodão (0,0 % v/v, 1,0 % v/v, 2,0 

% v/v, 5,0 % v/v, 7,5 % v/v, 10 % v/v). 

 

Figura 24: Diagramas de Nyquist na solução NaCl 0,5 mol/L correspondentes aos depósitos obtidos 

na presença de diferentes concentrações de nanocristais de soja (0,0 % v/v, 1,0 % v/v, 2,0 % v/v, 5,0 

% v/v, 7,5 % v/v, 10 % v/v). 
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Na Figura 25 estão representados os diagramas de impedância de Bode (log |Z| vs log f) 

correspondentes aos depósitos contendo diferentes concentrações do nanocristal de algodão. 

Na Figura 26 estão representados os diagramas de impedância de Bode (log |Z| vs log f e (ângulo 

de fase (θ) vs log f)) correspondentes aos depósitos contendo diferentes concentrações do 

nanocristal de soja. Os diagramas foram obtidos na solução NaCl 0,5 mol/L em seus 

respectivos potenciais de corrosão após 3 minutos de imersão.  

Através de uma avaliação qualitativa dos diagramas de Bode , as seguintes observações 

podem ser feitas para as amostras analisadas: (a) na faixa de alta frequência (ou seja, 

frequências superiores a 1000 Hz), o log |Z| é baixo e permanece quase constante, e os valores 

do ângulo de fase (θ) são em torno de 0o, indicando uma resposta típica de comportamento 

resistivo, que por sua vez corresponde à resistência da solução, Rs; (b) na faixa de média 

frequência (ou seja, frequências entre 1 e 1000 Hz), os valores máximos de θ são alcançados e 

uma relação linear entre log |Z| e log (Frequência) é visto, mas com inclinações sempre maiores 

que valores máximos de - 1 e θ muito inferiores a 90 , sugerindo que a impedância 

comportamento não é totalmente capacitivo. Na região de baixa frequência (Frequências 

inferiores a 1 Hz), os valores de θ aproximam-se rapidamente de zero com frequência 

decrescente e um comportamento resistivo começa a ser exibido. Esse comportamento de 

impedância geralmente está associado a resistência de polarização. No entanto, a região onde 

log |Z| é independente do log Frequência (ou seja, o limite de corrente contínua) não é atingido 

até 10 - 2 Hz. Isso pode estar relacionado à ocorrência de um comportamento de impedância 

do tipo Warburg nas frequências muito baixas.  

Ressalta-se também que para revestimentos de zinco com adição de nanocristais de soja 

superiores a 2% v/v, e para a adição dos nanocristais de algodão a partir de 1 % v/v os valores 

de |Z| em uma frequência fixa de 0,1 Hz são muito maiores do que para o revestimento de Zinco 

sem qualquer aditivo. Como os valores de |Z| a uma frequência fixa de 0,1 Hz pode ser 

interpretada como a resistência à polarização (que é inversamente proporcional à taxa de 

corrosão), essas observações sugerem que a adição tanto dos nanocristais de soja como dos 

nanocristais de algodão melhora substancialmente a resistência à corrosão dos revestimentos 

de zinco (PESHOVA et al., 2018; DELLA ROVERE et al., 2012; CHANDRASEKAR et al., 

2010). 
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Figura 25: Diagramas de Bode em solução 0,5 mol/L de NaCl para os depósitos de zinco obtidos na 

ausência e na presença de diferentes concentrações de nanocristal de algodão. 

 

Figura 26: Diagramas de Bode em solução 0,5 mol/L de NaCl para os depósitos de zinco obtidos na 

ausência e na presença de diferentes concentrações de nanocristal de soja. 

É de conhecimento geral que uma interface metal-solução, que sustenta uma reação 

eletroquímica, apresenta um comportamento de impedância que pode ser emulado por um 

circuito eletrônico composto por uma combinação específica de resistores e capacitores. 

Portanto, a fim de avançar ainda mais na análise de impedância e obter suporte quantitativo 

para os dados experimentais EIS dos revestimentos de Zinco em estudo, foi realizado um 

procedimento de ajuste utilizando circuitos elétricos equivalentes (CEE). A seleção do CEE 

mais adequado para descrever os dados experimentais foi feita considerando um levantamento 

bibliográfico e três diretrizes principais: (i) um número mínimo de elementos do circuito deve 

ser empregado; (ii) os elementos do circuito devem ter significado físico no sistema em estudo; 
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(iii) a qualidade do ajuste deve ser boa (ou seja, χ2 ≤ 10-3) e os erros associados a cada elemento 

do circuito devem ser adequadamente baixos (ou seja, ≤ 5%). 

O CEE representado na Figura 27 [Rs(EFC(RpW)] atendeu a todos os requisitos e foi 

utilizado no procedimento de ajuste dos dados experimentais EIS (LOPES et al., 2014). É 

composto por um resistor (Rs) em série com uma associação de um elemento de fase constante 

(EFC) em paralelo com um resistor (Rp) seguido por um elemento de impedância do tipo 

Warburg (W). O significado físico dos elementos CEE pode ser explicado da seguinte forma: 

Rs é a resistência da solução de NaCl 0,5 mol/L; EFC denota o elemento capacitivo associado 

à dupla camada elétrica; Rp é a resistência de polarização diretamente ligada à resistência de 

transferência de carga do processo de corrosão, W representa o processo de difusão através de 

uma camada de espessura finita (QUEVEDO et al., 2018). 

 

Figura 27: Circuito elétrico equivalente usado para análise do espectro de impedância (Soja). 

A utilização de um EFC em vez de um capacitor ideal foi necessária devido à dispersão 

de frequência causada por não homogeneidade na superfície do eletrodo (rugosidade 

superficial, impurezas e porosidade) e outras fontes de distribuição de corrente não uniforme. 

A impedância de um EFC é definida pela Equação 8: 

                                                     EFC = [Y0 (jω)α]−1                                                 Equação 8 

Onde:  

Y0 – é um parâmetro relacionado à capacitância (com dimensões de S*sα/cm2);  

J – é o número imaginário (j2 = −1);  

ω – é a frequência angular e α é um parâmetro ajustável, que representa o desvio do 

comportamento puramente capacitivo.  
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O EFC emula um capacitor ideal para α = 1, uma impedância do tipo Warburg com 

caráter difusional para α = 0,5, um resistor ideal para α = 0 e −1 para um indutor puro (YANG 

et al., 2021; PESHOVA et al., 2018). 

Os valores numéricos obtidos para todos os parâmetros do CEE são apresentados na 

Tabela 12 em função da concentração de nanocristais (% v/v) de soja nos revestimentos de 

Zinco. Observe que os baixos valores de c2 (ou seja, na ordem de 10-3) indicam um ajuste de 

boa qualidade e resultados satisfatórios. A partir de 2 % v/v de nanocristais de soja, também 

pode ser observado que os valores de Rp (ou seja, resistência à transferência de carga) das 

amostras aumentam com, indicando uma melhora nas propriedades de corrosão dos 

revestimentos de zinco. Por fim, o valor de Rp para a amostra de revestimento de Zinco com 

10 %v/v de nanocristais de soja indica que esta amostra apresenta melhor resistência à corrosão 

que as demais quando exposta à solução de NaCl 0,5 mol/L.  

Table 12: Parâmetros eletroquímicos ajustados a partir dos dados experimentais EIS das amostras de 
revestimento de Zinco em uma solução de NaCl 0,5 mol/L. 

 
Concentração de 

nanocristais (%v/v) 
Rs(Ω*cm²) Y0(S*sα /cm²) α Rp (Ω*cm²) W(S*s¹ʹ²/cm²)  χ² 

0 12,0 8,170 x 10-4 0,763 219,6 4,079 x 10-2 9,414 x 10-4 
1,0 11,8 1,122 x 10-3 0,803 196,7 4,804 x 10-2 4,775 x 10-3 
2,0 11,4 4,484 x 10-4 0,810 303,7 4,277 x 10-2 2,465 x 10-3 
5,0 12,6 2,038 x 10-4 0,775 435,6 1,710 x 10-2 3,888 x 10-3 
7,5 17,9 3,624 x 10-4 0,832 449,7 3,429 x 10-2 3,079 x 10-3 
10 9,6 1,373 x 10-4 0,724 623,7 8,113 x 10-3 2,652 x 10-3 

 

Os resultados dos ensaios de impedância estão, portanto, coerentes com os resultados 

obtidos a partir das curvas de polarização e do ensaio de massa que mostram que a resistência 

à corrosão do depósito de zinco aumenta com a adição dos nanocristais de algodão e de soja, e 

com a elevação da concentração dessas partículas. Com o objetivo de entender o efeito desses 

nanocristais na resistência à corrosão, assim como na morfologia e na estrutura do depósito de 

zinco, os depósitos foram analisados através de microscopia eletrônica de varredura e difração 

de raios X, além da obtenção da rugosidade. 
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Figura 28: CEE algodão. Re é a resistência da solução de NaCl 0,5 mol/L; R1 é a resistência de 
transferência de carga; CPE 1 é o elemento de fase constante; CPE 2 é a capacitância do revestimento; 

R 2 é a resistência do produto de corrosão. 
 

6.3. Efeito dos Nanocristais na Morfologia e na Estrutura do Depósito de 

Zinco 

6.3.1. MEV 

Na Figura 29 são exibidas as micrografias de MEV dos depósitos de zinco obtidos na 

ausência e na presença de diferentes concentrações de nanocristais de soja. A Figura 29-a 

mostra que o revestimento de Zinco apresenta uma estrutura poliédrica constituída por cristais 

hexagonais paralelos ao substrato, o que é típico de um revestimento de Zinco sem aditivo 

(SAJJADNEJAD et al., 2015). Com a adição de nanocristais de soja no banho de deposição, 

as micrografias de MEV mostram que os cristais tendem a se orientar perpendicularmente à 

superfície. Este efeito foi observado (XIA et al., 2009) com a incorporação de nanopartículas 

de TiO2 no revestimento de Zinco e tem sido atribuído a uma menor concentração de íons Zn2+ 

nas superfícies laterais do depósito em relação à superfície superior do depósito, o que resulta 

em crescimento na direção perpendicular à superfície. Essa menor concentração de íons Zinco 

nas superfícies laterais do depósito está relacionada à formação de áreas deficientes desses íons 

na superfície do eletrodo devido à presença de nanocristais na eletrodeposição. 

Com a adição de 1,0% v/v de nanocristais de soja em nanocristais de deposição de 

banho, as imagens MEV (Figura 28-b) revelam que o revestimento de Zinco é composto por 

duas camadas, uma camada interna com grãos menores e com presença de trincas, e uma 

camada externa, caracterizada pela presença de cristais poliédricos (Figura 29-b). Com o 

aumento da concentração de nanocristais (Figuras 29-c, 29-d e 29-e) no banho de deposição, a 

presença da camada interna diminui e os cristais passam a apresentar o formato de plaquetas. 
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Para uma concentração de 10,0 v/v % de nanocristais de soja, observa-se a presença de uma 

única camada com cristais em forma de plaquetas (Figura 29-f). 

O efeito da incorporação de nanocristais de soja no revestimento de Zinco pode estar 

relacionado à alteração na taxa de nucleação heterogênea causada pela incorporação dos 

nanocristais. A presença de uma camada interna formada a partir da nucleação do depósito no 

substrato de aço e de uma camada externa formada a partir da nucleação do depósito na camada 

interna, também foi observada na deposição do revestimento de Zn-Co (LIMA NETO et al., 

2007). Essa morfologia é atribuída a uma maior taxa de nucleação dos núcleos de Zn-Co na 

camada interna em relação à taxa de nucleação desses núcleos no substrato de aço, o que resulta 

na formação da camada externa. Foi proposto por PRAVEEN e VENKATESHA (2008), que 

os nanocristais de TiO2 atuam como sítios de nucleação heterogêneos no revestimento de 

Zinco, o que aumenta a taxa de nucleação. Portanto, um possível aumento na taxa de nucleação 

na camada de Zinco, resultando na formação da camada externa, pode ser atribuído ao papel 

do nanocristal de soja como sítio de nucleação heterogêneo, aumentando assim a taxa de 

nucleação.

 

Figura 29: MEV microscopia de revestimentos de zinco obtidos na ausência (Figura 29-a) e na 
presença de diferentes concentrações de nanocristais de soja: 1,0 % v/v (Figura 29-b); 2,0% v/v 

(Figura 29-c); 5,0% v/v (Figura 29-d); 7,5% v/v (Figura 29-e); 10% v/v (Figura 29-f).
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A Figura 30 mostra as micrografias SEM do revestimento de Zinco obtido na ausência 

(Figura 30-a) e na presença de diferentes concentrações de nanocristais de algodão (Figura 30-

b, 30-c, 30-d, 30-e, 30-f). Essas micrografias mostram que a incorporação dos nanocristais 

afeta significativamente a morfologia do revestimento de zinco, que na ausência dos 

nanocristais apresenta uma estrutura poliédrica como visto anteriormente. A adição de 

nanocristais na deposição do banho resulta em um refinamento de grão bem distinguível, além 

de uma superfície mais uniforme e compacta. 

Como pode ser visto nas micrografias na Figura 30, a adição de 1,0% v/v de nanocristais 

à deposição do banho é suficiente para afetar significativamente a morfologia do revestimento 

de zinco. A adição de maiores concentrações de nanocristal não altera significativamente a 

morfologia observada nestas micrografias.  

 

Figura 30: MEV micrografias de revestimento de Zinco obtidas na ausência (Figura 30-a) e na 

presença de diferentes concentrações de nanocristais de algodão (Figura 30-b (1,0%v/v), Figura 30-c 

(2,0%v/v), Figura 30-d (5,0%v/v), Figura 30-e (7,5%v/v), Figura 30-f (10 %v/v).

 



 83 

A redução significativa no tamanho de grão do revestimento de zinco com a adição de 

nanopartículas também é observada com a adição de nanocristais SPM (micelas poliméricas 

estabilizadas) (KOLEVA et al., 2010; MARTINS et al., 2012) e com a adição de nanocristais 

cerâmicos como TiO2 (PRAVEEN e VENKATESHA, 2008). Os nanocristais de algodão 

provavelmente atuam como sítios de nucleação heterogênea de zinco durante o processo de 

eletrodeposição. O aumento dos sítios de nucleação retarda o crescimento do cristal resultando 

no refino do grão (PRAVEEN e VENKATESHA, 2008).  

As figuras 29 e 30 mostram que a adição dos nanocristais de soja e de algodão afetam 

de maneira diferente a morfologia do depósito de zinco, sendo que a adição dos nanocristais 

de algodão resulta em um refino significativo dos grãos, além de uma superfície nitidamente 

mais compacta, o que não é observado com a adição dos nanocristais de soja 

6.3.2. DRX 

A Figura 31 mostra os difratogramas de raios X (DRX) dos revestimentos de zinco 

obtidos na ausência e na presença de diferentes concentrações de nanocristais de algodão 

adicionados no banho de deposição (1,0 %v/v; 2,0 %v/v; 5,0 %v/v; 7,5 %v/v e 10 %v/v).  

Os difratogramas exibem picos de difração de zinco indexados como (002), (100), 

(101), (102) e (110), que estão em boa concordância com os valores padrão (JCPDS 4-0831). 

Os picos restantes correspondem ao Fe do substrato de aço carbono (2θ = 44,7˚ e 2θ = 65˚).  

Os picos estreitos de DRX indicam que todos os depósitos são cristalinos. A adição de 

nanocristais de algodão não resulta na presença de um pico adicional. Na ausência de 

nanocristais, o plano (101) é a orientação cristalográfica preferida, portanto, a maioria dos 

cristalitos da amostra de zinco são orientados paralelamente a esse plano. No entanto, na 

presença dos nanocristais há uma mudança nas orientações cristalográficas e (110) é a 

orientação cristalográfica preferida dos revestimentos de zinco. A alteração das orientações 

cristalográficas preferidas indica que a presença de nanocristais afeta a nucleação do 

mecanismo de revestimento além do superpotencial de deposição (JINGXIAN et al., 1999). A 

mudança nas orientações cristalográficas dos revestimentos de zinco obtidos na presença de 

aditivos também foi relatada em outros trabalhos. (MOUANGA et al., 2009; 

RAMANAUSKAS, 1999).
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(a) Sem nanocristais 

 

(b) 2.0%v/v nanocristais de algodão 

 

(c) 1.0%v/v nanocristais de algodão 

 

(d) 5.0%v/v nanocristais de algodão 

 

(e) 7.5%v/v nanocristais de algodão 

 

(f) 10%v/v nanocristais de algodão

Figura 31: Difratogramas de raios X dos revestimentos de zinco obtidos na ausência e na presença de 

diferentes concentrações de nanocristais de algodão adicionadas no banho de deposição. 
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Para esclarecer o efeito da adição de nanocristais de algodão nas orientações 

cristalográficas de grãos policristalinos de zinco foram obtidos os valores de RTC (Coeficiente 

de Textura Relativo) dos planos cristalográficos na ausência e presença dos nanocristais, 

conforme mostrado na Tabela 13.  

No revestimento de cristais hexagonais, como o revestimento de zinco, a presença de 

planos cristalográficos, ou seja, a textura do revestimento, pode afetar propriedades como 

dureza e resistência à corrosão. Este efeito está relacionado com a energia de ligação por 

unidade de área e consequentemente com a densidade de empacotamento, sendo que uma maior 

densidade de empacotamento favorece a dureza e resistência à corrosão (RAMANAUSKAS et 

al., 2003; JANTAPING et al., 2017). Para o zinco, a ordem dos planos cristalinos em relação 

ao aumento da densidade atômica da superfície é (100) > (101) > (110) > (002) (HAMID & 

GHAYAD, 2002). 

A Tabela 13 mostra que a adição de nanocristais de algodão aumenta a presença do 

plano (110) em detrimento do plano (101), o que deve favorecer maior densidade de 

empacotamento. Por outro lado, a adição de nanocristais diminui a presença de planos basais 

(002) que possuem maior densidade de empacotamento. Além disso, a adição de 5,0 %v/v, 7,5 

%v/v e 10,0 %v/v, de nanocristais, diminui a presença de planos piramidais (100) que exibem 

átomos fracamente empacotados. Portanto, considerando esse comportamento, não há 

dependência de textura clara com a adição de nanocristais. 

Tabela 13: Percentual de RTC em função dos planos cristalográficos do revestimento de Zinco obtido 

na ausência e na presença de diferentes concentrações de nanocristais de algodão. 

Plano 
(hkl) 

%RTC 
Sem 

aditivo 1,0 %v/v 2,0 %v/v 5,0 %v/v 7,5 %v/v 10 %v/v 

(002) 13,0 4,3 1,3 8,9 7,1 2,3 
(100) 21,5 22,2 27,1 20,4 13,1 16,6 
(101) 28,4 18,4 26,1 18,2 16,1 14,1 
(102) 16,2 10,7 7,9 9,9 7,1 6,0 
(110) 20,9 44,4 37,5 42,7 56,5 61,0 
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6.4. Efeito da Adição dos Nanocristais na Eficiência de Deposição e seu 

Respectivo Consumo Energético 

O efeito da adição dos nanocristais de soja e de algodão na eficiência de deposição do 

depósito de zinco foi analisado através da eficiência de corrente, sendo os resultados listados 

nas Figuras 32 e 33. A eficiência de corrente para os depósitos contendo os nanocristais foi 

determinada considerando a densidade de corrente de deposição de 20 mA/cm2, a qual como 

visto no item 5.4, é a que resulta em uma maior resistência à corrosão do depósito de zinco na 

presença dos nanocristais. No entanto, na ausência dos nanocristais a eficiência de corrente 

para a densidade de corrente de deposição de 20 mA/cm2, foi de 56,98 % (valor médio de 3 

medidas), enquanto a maior eficiência de corrente para o depósito na ausência de nanocristais 

foi de 85,6% que corresponde a uma densidade de corrente de 10 mA/cm2 (valor médio de 3 

medidas). Portanto, para efeito de comparação foi utilizada a eficiência de corrente de 85,86% 

para o depósito sem nanocristais.  

 

Figura 32: Eficiência atual do processo de deposição de revestimento de zinco obtido na ausência e 

na presença de diferentes concentrações de nanocristais de algodão. 
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Figura 33: Eficiência atual do processo de deposição de revestimento de zinco obtido na ausência e 

na presença de diferentes concentrações de nanocristais de soja (hipo.). 

Como pode ser observado através das Figuras 32 e 33 a adição dos nanocristais de 

algodão eleva a eficiência de corrente, e esse efeito é intensificado com a elevação da 

concentração do nanocristal. Por outro lado, ocorre a elevação da eficiência de corrente com a 

adição dos nanocristais de soja até a concentração de 2 % v/v, passando a ocorrer a diminuição 

desse parâmetro a partir dessa concentração. É possível que esse comportamento esteja 

relacionado com uma maior aglomeração dos nanocristais de soja, a qual se intensifica com a 

elevação da concentração, e a partir de 2 % v/v o nível de aglomeração passa a ser suficiente 

para causar a diminuição da eficiência de corrente.  

Também foi analisado o consumo energético do processo de deposição na presença de 

diferentes concentrações dos nanocristais de soja e de algodão. A Tabela 14 mostram que a 

adição de nanocristais de algodão no banho de deposição leva a diminuição do consumo de 

energia. Porém para a soja a partir da concentração de nanocristais de 2,0 %v/v, a 

comportamento muda, começa a subir, contud para os valores de concentração mais altos os 

resultados estão dentro da margem de erro. Apesar da importância da eficiência de corrente no 

processo de eletrodeposição, pois afeta o consumo de energia durante o processo, existem 

poucos estudos na literatura sobre o efeito da presença de nanopartículas inertes na eficiência 

de corrente do revestimento de zinco, e não está claro como esse efeito ocorre.  
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Tabela 14: Valores do consumo de energia correspondentes aos depósitos de zinco contendo 

diferentes concentrações de nanocristais de soja e de algodão. 

Concentração 
% (v/v) 

Energia consumida  
(kwh/ton) Algodão 

Energia consumida 
(kwh/ton) Soja 

0 2034,94 2034,94 
1,0 1953,93 1932,29 
2,0 1945,87 1920,57 
5,0 1861,89 1975,86 
7,5 1844,21 1981,56 
10 1842,84 2049,56 

 
 

A eficiência atual da deposição do processo depende de fatores como a viscosidade do 

banho de deposição e a evolução do hidrogênio durante a deposição. Durante a eletrodeposição 

de Zinco, em condições normais de deposição, os átomos de H não penetram no substrato de 

aço, evitando assim a fragilização do substrato (SANG-HYUM et al., 2021). No entanto, a 

evolução do hidrogênio tende a afetar a eficiência da deposição. Maior evolução intensa de 

hidrogênio e maior viscosidade do banho de deposição tendem a diminuir a eficiência da 

corrente (XING et al., 2014; ABBOTT et al., 2015). 

O efeito da adição de nanopartículas inertes na eficiência atual do revestimento está 

relacionado com a viscosidade do banho de deposição e com a reação de evolução do 

hidrogênio. Um possível aumento da viscosidade do banho de deposição causado pela adição 

das partículas pode diminuir a condutividade do banho inibindo assim a reação de redução do 

cátion metálico. Por outro lado, favorecer a reação de evolução de hidrogênio (REH) implica 

em uma diminuição na eficiência da corrente. Dependendo das características da partícula, a 

adição da partícula inerte no banho de deposição pode causar diferentes efeitos na viscosidade 

do banho e na evolução do hidrogênio durante a eletrodeposição e, consequentemente, na 

eficiência da corrente. 

Diferentemente dos resultados obtidos no presente trabalho, a adição de nanopartículas 

no banho de deposição pode diminuir a eficiência de corrente do revestimento de zinco. 

Portanto, o efeito da adição das nanopartículas na eficiência atual do revestimento de zinco 

depende da partícula analisada. Em um processo de eletrodeposição de Zinco com corrente 

pulsada (TULIO et al., 2007), verificou-se que a adição de 20 g/l de nanopartículas de SiC no 

banho de deposição ácida de Zinco contendo 2 g/l de gelatina, diminui a eficiência de corrente, 

embora este parâmetro permaneça acima de 97,5% com a adição de SiC. Esta adição de SiC 
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desloca o potencial de redução dos íons H e Zn para a direção anódica, com o aumento das 

respectivas densidades parciais de corrente. Em potenciais mais altos, o aumento da corrente 

parcial de H2 é mais intenso do que a corrente parcial de redução de Zinco, implicando em uma 

diminuição na eficiência da corrente (BAIK & FRAY, 2001). Verificou-se em (VLASA et al., 

2010) que em uma solução em branco (ausência do composto de Zinco), sobre um substrato de 

zinco puro, a adição de nanopartículas de SiC na deposição do banho resulta na elevação de 

REH, enquanto a adição de nanocristais de Al2O3 tem efeitos insignificantes sobre ela. O 

aumento da eficiência de corrente causado pela adição dos nanocristais de algodão e de soja no 

banho de deposição de zinco indica que a adição deles não causou um aumento de viscosidade 

do banho de deposição suficiente para afetar a eficiência de corrente. Portanto, o aumento da 

eficiência de corrente pode estar relacionado ao efeito dos nanocristais na reação de evolução 

de hidrogênio. 

Durante o processo de galvanoplastia do revestimento de Zinco, defeitos presentes no 

revestimento em formação podem atuar como sítios ativos para a adsorção de hidrogênio, 

favorecendo assim a REH (JUTTNER et al., 1988). Portanto, é possível que a formação de um 

revestimento com superfície mais compacta e com menos defeitos causados pela adição dos 

nanocristais, resulte na diminuição da REH e consequentemente no aumento da eficiência de 

corrente. O aumento da eficiência de corrente com o aumento do teor de nanocristais na 

deposição do banho pode estar relacionado com a diminuição da rugosidade da superfície de 

revestimento (Tabela 15), que por sua vez pode estar associada a um menor número de defeitos. 

6.5. Efeito da adição dos nanocristais na rugosidade do depósito de zinco 

Os valores de rugosidade dos revestimentos de Zinco obtidos na ausência e presença de 

várias concentrações de nanocristais de algodão e soja estão listados na Tabela 15. Esses 

valores mostram que a adição de nanocristais diminui a rugosidade do revestimento de Zinco, 

o que é consistente com a micrografia MEV (Figura 30) indicando a presença de uma superfície 

mais compacta com a adição de nanocristais. Esses resultados também mostram que a 

diminuição da rugosidade é intensificada com o aumento do teor de nanocristais adicionados 

na deposição do banho.  
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Tabela 15: Valores médios do efeito da adição de diferentes concentrações de nanocristais na 
rugosidade do depósito de zinco. 

Concentração dos 
nanocristais (% v/v)  

Rugosidade (µm) 
Nanocristal de soja 

Rugosidade (µm) 
Nanocristal de algodão 

0  6,5  6,5  

1,0  4,95  5,48  

2,0  3,46  2,99  

5,0  3,45  2,41  

7,5  2,78  0,84  

10,0  0,49  0,45  

 
A diminuição da rugosidade indica que a adição de nanocristais de soja/algodão resulta 

na presença de uma superfície mais lisa e com menos defeitos. É possível que os nanocristais, 

devido à sua dimensão nanométrica, preencham as lacunas e defeitos presentes na superfície 

do revestimento resultando em uma superfície mais uniforme e, portanto, menos rugosa. 

Também é possível que a formação de um revestimento mais uniforme esteja relacionada ao 

desempenho do nanocristal como sítio de nucleação (SISHI et al., 2021). Com a adição dos 

nanocristais de soja/algodão no banho de deposição, esses nanocristais atuam como sítios de 

nucleação, aumentando assim a taxa de nucleação do revestimento de zinco, o que inibe o 

crescimento dos núcleos, resultando em maior refinamento de grãos e um depósito mais 

compacto e com superfície mais uniforme. 

Como pode ser observado através das medidas de rugosidade a adição dos nanocristais 

de algodão implica em uma diminuição da rugosidade mais intensa do que a causada pela 

adição dos nanocristais de soja. Esses resultados estão coerentes com as micrografias obtidas 

através de microscopia eletrônica de varredura, que mostram que a adição dos nanocristais de 

resulta em uma superfície mais compacta, em relação ao observado com a adição dos 

nanocristais de soja. O fato de a adição dos nanocristais de algodão implicar em uma superfície 

do depósito de zinco mais uniforme e compacta e, portanto, com uma menor área de exposição 

ao meio corrosivo, está coerente com o fato de que a adição dos nanocristais de algodão resulta 

em uma elevação da resistência à corrosão superior a causada pela adição dos nanocristais de 

soja. Esse comportamento como visto no item 6.2.2.1 está provavelmente relacionado com uma 

menor aglomeração dos nanocristais de algodão.  
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É importante ressaltar que em revestimentos nanocompósitos de Zinco contendo 

nanopartículas cerâmicas, um surfactante é adicionado no banho de deposição para inibir a 

aglomeração das nanopartículas e permitir maior incorporação das mesmas no revestimento de 

Zinco (SAJJADNEJAD et al., 2014; ALEMDAR & SAIN, 2008). 

Assim como ocorre com a adição de óxido de grafeno (SISHI et al., 2021) e nanopartículas 

de sílica (KATAYOON & FARZAD, 2019), é possível que a adição dos nanocristais de soja e 

de algodão aumente a resistência à transferência de íons atuando como uma barreira de 

transferência de íons. De acordo com esse mecanismo, a presença da nanopartícula no 

revestimento dificulta a difusão do oxigênio, inibindo a reação de redução com consequente 

redução da taxa de corrosão (SISHI et al., 2021). 

O efeito das nanopartículas no aumento da resistência à corrosão do revestimento também 

tem sido relacionado à formação de um filme passivo mais protetor. A nucleação passiva do 

filme ocorre preferencialmente no contorno de grão do revestimento. Devido ao refino de grão 

causado pelo nanocristal, a área de contorno de grão e consequentemente a taxa de nucleação 

aumentam, o que resulta em um filme passivo mais uniforme e mais protetor (SISHI et al., 

2021). Com a corrosão do Zinco, inicialmente é produzido Zn (OH)2·2H2O, que tende a formar 

Zn (OH)2. Este composto é um filme denso que atua como uma camada protetora na superfície 

do revestimento de Zinco. Foi proposto que no revestimento de Zinco puro pode ocorrer a 

conversão de Zn (OH)2·2H2O em ZnO, que é um filme menos aderente e menos protetor que 

o filme de Zn (OH)2 (SISHI et al., 2021). No entanto, foi demonstrado (MOUANGA et al., 

2010) que Zn (OH)2 reage com íons cloreto para formar cloreto de hidróxido de zinco 

(Zn5(OH)8Cl2). Este composto atua como um filme passivo na superfície do zinco, e foi 

constatada (MOUANGA et al., 2010) a presença deste filme em uma solução de NaCl 0,6 

mol/L, concentração próxima à utilizada no presente trabalho. É necessário que o revestimento 

de Zinco seja imerso por um certo tempo na solução de NaCl, como 24 horas de imersão em 

solução de NaCl 5 mol/L, para que um filme de Zn5(OH)8Cl2 com capacidade de proteção 

contra corrosão seja formado nesta solução (EMBRAPA, 2021; ZAMBOM et al., 2021). 

Os ensaios eletroquímicos do presente trabalho foram obtidos após a imersão do 

revestimento na solução de NaCl por um curto período (3 minutos), o que provavelmente não 

foi suficiente para formar Zn5(OH)8Cl2. Portanto, os resultados obtidos neste trabalho não 

permitem avaliar o efeito da adição de nanocristais de soja e de algodão no comportamento do 

filme passivo.  
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6.6. Efeito da Adição dos Nanocristais na Dureza do Depósito de Zinco 

Na Tabela 16 estão listados os resultados dos ensaios de microdureza Vicker dos 

depósitos de zinco contendo diferentes concentrações de nanocristais de soja e de algodão. 

Geralmente, a incorporação de nanocristais cerâmicos duros aumentam a dureza do 

revestimento metálico como visto para SiO2 (SAJJADNEJAD et al., 2014) e TiO2 (PRAVEEN 

e VENKATESHA, 2008). Além dessas, também foi relatado que a incorporação de 

nanocristais poliméricos de polietileno (PE) aumenta a dureza do revestimento de Níquel. Este 

efeito é atribuído ao fortalecimento da dispersão e refino de grãos (MOKABBER et al., 2013). 

Os resultados obtidos no presente trabalho (Tabela 16) mostram que a adição de 

nanocristais de algodão e de soja reduz a dureza do revestimento de zinco. A dureza diminui 

com o aumento da concentração de nanocristais de algodão e de soja na deposição do banho. 

O aumento da dureza do revestimento devido à incorporação de nanocristais cerâmicos 

como as de SiO2 é atribuído à formação de uma rede dessas partículas no revestimento 

(SAJJADNEJAD et al., 2014). No entanto, a formação de uma rede de nanocristais de algodão 

e soja reduzem a dureza do revestimento de zinco devido à baixa dureza desses nanocristais. 

Além da dureza do nanocristal, o efeito de sua incorporação na dureza do revestimento também 

está relacionado aos mecanismos de endurecimento que podem estar presentes no revestimento 

de zinco, sendo os principais (KILAM et al., 2005): endurecimento por dispersão; a diminuição 

do tamanho dos grãos, conhecido como efeito Hall-Petch; e reforço de partículas. 

Tabela 16: Valores médios do efeito da adição de diferentes concentrações de nanocristais na 
microdureza depósito de zinco. 

Concentração dos 
nanocristais (% v/v)  

Microdureza (Kgf/mm2) 
Nanocristal de soja 

Microdureza (Kgf/mm2) 
Nanocristal de algodão 

0  84,7  84,7  

1,0  71,6  68,3  

2,0  70,6  67,0  

5,0  70,3  65,5  

7,5  70,1  63,5  

10,0  69,0  63,0  

 
O reforço das partículas é causado pela presença de partículas duras que ajudam 

diretamente a transportar cargas externas. As partículas duras inibem a deformação da matriz 
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resultando no fortalecimento do revestimento. Os nanocristais de algodão e soja não são 

partículas duras e, portanto, o fortalecimento das partículas não ocorre aqui. É possível que a 

força de ligação interfacial entre os nanocristais de algodão assim como dos nanocristais de 

soja e a matriz de zinco tenha sido fraca. Portanto, na presença de uma carga externa aplicada, 

ocorreria a descolagem na interface entre os nanocristais de algodão e de soja e a matriz de 

zinco, o que colabora para a redução da dureza do revestimento (ROVENTI et al., 2013). 

Com a diminuição do tamanho dos grãos, há um aumento da área dos contornos dos 

grãos resultando na inibição do movimento das discordâncias com o consequente aumento da 

resistência à deformação plástica localizada. O endurecimento da dispersão é causado pela 

presença de partículas que interagem com a descolagem, dificultando seu movimento. Para que 

esse mecanismo ocorra é necessário que as partículas sejam pequenas o suficiente para interagir 

com as discordâncias. No entanto, embora a incorporação de nanocristais de algodão/soja 

provoque o refino de grãos e essas partículas sejam pequenas o suficiente para interagir com 

discordâncias, a diminuição da dureza do revestimento indica que prevalece o efeito causado 

pela presença de uma rede de nanocristais de baixa dureza, além da fraca interação entre os 

nanocristais e a matriz.  

A dureza do nanocompósito também depende da força de ligação interfacial entre a 

nanopartícula e a matriz, pois uma ligação fraca resulta na ligação da nanopartícula na interface 

quando uma carga externa é aplicada, evitando assim que a presença da nanopartícula aumente 

a dureza do revestimento (KILAM et al., 2005). Portanto, é possível que a presença de fraca 

força de ligação interfacial entre os nanocristais de soja/algodão e a matriz de zinco colabore 

para reduzir a dureza do revestimento.  

A diminuição da microdureza causada pela adição de nanocristais de algodão/soja 

provavelmente leva a uma menor resistência ao desgaste. Portanto, é importante que o 

revestimento de zinco contendo nanocristais de algodão/soja sejam utilizados em aplicações 

onde a resistência ao desgaste não é um fator importante. A diminuição da dureza do 

revestimento de zinco pode ser atenuada com a adição de nanocristais cerâmicas como SiC, 

WC e MoSO2 (SAJJADNEJAD et al., 2015). 
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7. CONCLUSÕES 

Pôde-se perceber que quase todos os nanocristais em estudo são promissores no 

controle e combate aos malefícios causados pela corrosão. Apenas para o nanocristal de 

Licuri que não foi dado prosseguimento aos estudos, pois, o depósito formado não era 

estável. Além disso, o nanocristal de casca de soja branqueada com peróxido, que não 

teve resultados tão bons, foi visto que para o nanocristal de casca de soja, branqueada 

com hipoclorito e o nanocristal de algodão mostraram resultados superiores a estudos 

feitos anteriormente com diversos aditivos como por exemplo ácido fórmico, gelatina e 

glicerina. 

Foi visto que a resistência à corrosão aumenta com o aumento do teor de 

nanocristais adicionados. A adição de nanocristais no banho de deposição aumenta a 

eficiência da corrente, (porém apresentaram características diferentes, enquanto o 

algodão aumentava com o aumento da quantidade de nanocristais adicionados, para soja 

a eficiência foi melhorada apenas com menores quantidades de nanocristais). 

O efeito da adição de nanocristais de algodão à deposição do banho na melhoria 

da resistência à corrosão do revestimento de zinco deve estar relacionado com a 

morfologia do revestimento. A adição de nanocristais produziu um revestimento com uma 

estrutura de grão fino (o refino dos grãos causado pela adição de nanocristais de algodão 

também pode ter afetado o comportamento do revestimento de zinco em relação à 

corrosão, inibindo assim a ocorrência de corrosão localizada) e uma superfície mais 

compacta, o que é demonstrado pela diminuição da rugosidade. Com a face menos rugosa, 

há uma menor área de superfície em contato com a solução corrosiva, o que favorece a 

redução da taxa de corrosão.  

A dimensão nanométrica dos nanocristais de algodão e de soja provavelmente 

permite que eles preencham as lacunas e defeitos entre os grãos, resultando em uma área 

superficial menor. Além disso, o preenchimento de lacunas e defeitos também favorece a 

resistência à corrosão, pois atuam como sítios ativos de corrosão. Os nanocristais de 

algodão também podem atuar como uma barreira física contra a penetração de agentes 

corrosivos, aumentando assim a resistência à corrosão. Devido à sua baixa solubilidade e 

baixa condutividade elétrica, também é possível que a presença de nanocristais de algodão 

e de soja ajude a reduzir a taxa de corrosão por reduzir a área ativa da superfície em 
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contato com a solução agressiva, além da possibilidade de diminuir a corrosão atual ou 

até mesmo favoreça a formação de produtos de corrosão que juntamente com esses 

nanocristais formam uma barreira protetora contra a corrosão.  

Conforme visto, a presença dos planos cristalográficos pode afetar a resistência à 

corrosão do revestimento de zinco. A presença de planos com maior densidade de 

empacotamento como (002) favorece a resistência à corrosão devido a planos superficiais 

mais compactos, superfície mais lisa e menor energia livre de superfície. Conforme 

mencionado na introdução, o aumento da resistência à corrosão do revestimento de zinco 

devido à adição de nanopartículas de SPM é atribuído ao aumento da presença de planos 

com maior densidade planar. No entanto, não é possível afirmar que a adição de 

nanocristais favorece a formação de uma textura mais compacta já que houve uma 

diminuição no RTC do plano (002) com a adição de nanocristais. O preenchimento das 

lacunas e defeitos do revestimento, além do desempenho dos nanocristais como barreira 

física, não dependem de seu efeito na textura. Isso explica o fato de que a adição dos 

nanocristais de algodão aumenta a resistência à corrosão, embora não favoreça a formação 

de uma textura mais compacta. 

A adição de nanocristais de algodão e de soja reduz a dureza do revestimento de 

zinco. A dureza diminui com o aumento da concentração de nanocristais de algodão na 

deposição do banho. Com a adição de 10% v/v de nanocristais de algodão, a resistência 

à polarização do revestimento foi melhorada em até 5 vezes, enquanto sua taxa de 

corrosão foi reduzida em até 6 vezes em comparação com o revestimento de zinco sem 

nanocristais. 

Os resultados obtidos por EIS, estão de acordo com as medidas de perda de massa e 

Rp obtidas através das curvas de polarização potenciodinâmica, que indicam que a adição 

de nanocristais de algodão e de soja no banho de deposição aumenta a resistência à 

corrosão do revestimento de Zinco em solução de NaCl 0,5 mol/L e esta melhora é mais 

significativo com o aumento do teor de nanocristais. 
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8. TRABALHOS FUTUROS 

Como indicação para possíveis estudos sobre o efeito do nanocristais de casca de soja 

e de fibra de algodão está a utilização desses nanocristais nos depósitos de Zn-Ni, que já 

se mostram com grande capacidade de proteção corrosiva.  

Também seria importante avaliar o efeito da adição de nanocristais cerâmicos como 

o grafeno e nanotubos de carbono, juntamente com os nanocristais de casca de soja e fibra 

de algodão. Seria interessante avaliar o efeito sinergético entre esses nanocristais 

cerâmicos e os nanocristais em estudo nesse trabalho.  
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a b s t r a c t

The present work proposes the study of a composite zinc coating obtained through elec-

trodeposition containing nanoparticles of a natural polymer of cotton nanocrystals. In this

work, the effect of the addition of cotton nanocrystals on the morphology, structure,

corrosion resistance, and hardness of the zinc coating is investigated. The effect of adding

these particles on deposition efficiency is also investigated using scanning electron mi-

croscope (SEM), X-ray diffraction, roughness and Vicker microhardness measurements,

mass loss tests, obtaining potentiodynamic polarization curves, and electrochemical

impedance spectroscopy (EIS). Current density efficiency measures were also taken. It was

found that the addition of the cotton nanocrystal in the deposition bath lead to the pro-

duction of a coating with finer morphology and with less roughness compared to Zn

coating obtained in the absence of the nanocrystal. However, it was found that the addition

of cotton nanocrystal decreased the hardness of the coating. The results show that the

addition of cotton nanocrystal increases the current efficiency and corrosion resistance of

zinc coating in 0.5 mol/L NaCl solution, and this effect is more significant with the increase

in the content of the nanocrystals. With the addition of 10% v/v of cotton nanocrystal the

polarization resistance of the coating was improved up to 5-fold while its corrosion rate

was reduced by up to 6-fold compared to the zinc coating without nanocrystals.

© 2022 The Authors. Published by Elsevier B.V. This is an open access article under the CC

BY-NC-ND license (http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/).

1. Introduction

Due to the commercial importance of cotton, it is interesting
to carry out studies on new applications of products derived

from it. Among these products are the cotton nanocrystals
which, given their characteristics, are promising for use in

various applications. Studies into applications of these
nanocrystals mainly involve their use as a polymer matrix
reinforcement [1]. However, it is important to carry out studies
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to add value to these products. Among these is the use of

cotton nanocrystals as components of composites using the
zinc coating matrix obtained by electrodeposition.

Zinc coating obtained through electrodeposition has been
widely used to protect steel substrates against corrosion,
mainly due to its relatively low cost. However, zinc coatings
present a low resistance to corrosion in aggressive media,
such as those containing chloride and sulfur oxides. A strat-
egy to increase the corrosion resistance of a zinc coating is to
add nanoparticles into coating matrix resulting in the for-
mation of the metal matrix composite (MMC). The incorpo-
ration of nanoparticles causes the formation of a more

compact coating structure in comparison with the micropar-
ticles, thus resulting in greater resistance to corrosion [2].
Several studies have reported the increased corrosion resis-
tance of the zinc coating obtained by electrodeposition with
the incorporation of both ceramic and polymeric nano-
particles. Nanoparticles exhibit greater ease of dispersion in
the bath deposition compared to submicron particles result-
ing in superior corrosion resistant coatings [3].

The incorporation of ceramic nanoparticles in the zinc
coating results in composites such as Zn-TiO2 [3e6], Zn-Al2O3

[7], Zn-ZrO2, Zn-WC, Zn-SiO2 [8], Zn-SiC [9,10], and Zn-

graphene oxide (GO) [11,12] which increase the corrosion
resistance of the coating. However, because they are highly
hydrophilic, ceramic nanoparticles in the form of oxides tend
to agglomerate in the deposition bath. This prevents enough
nanoparticles from being incorporated into the coating for the
coating to present the desired properties. Therefore, it is
necessary to add a surfactant to the deposition bath to avoid
the agglomeration of the nanoparticles [13].

The increased corrosion resistance of zinc coating due to the
incorporation of ceramic nanoparticles is mainly attributed to
the filling of gaps and defects between grains by nanoparticles,

and the formation of a physical barrier to the initiation and
growth of the corrosion defects [4,14]. It has been suggested [12]
that nanoparticles due to high impermeability act as a barrier
against the penetration of corrosive agents such as oxygen and
chloride. Alsomentioned are the reduction in the active coating
area and the promotion of uniform corrosion to the detriment
of localized corrosion [14]. The inhibition of localized corrosion
is related [12] to the refining of grains caused by the addition of
nanoparticles which results in a more uniform distribution of
current during corrosion thus inhibiting the occurrence of
localized corrosion.

Research on the effect of incorporating polymeric nano-

particles on zinc coating corrosion resistance mainly involves
polystyrene nanoparticles [15] and stabilized polymeric mi-
celles (SPM) with a core and shell made up of different poly-
mers [16e18]. It has also been reported [19] that the
incorporation of ZnO nanoparticles coated with polymeric
material cationic polyelectrolyte polyethyleneimine (PEI) and
polyacrylic acid (PAA) increases the corrosion resistance of
zinc coating in 5 wt. % NaCl solution.

Some studies have found that there is an increase in the
corrosion resistance of zinc coating in NaCl solution with the
incorporation of small amounts of SPM nanoparticles consist-

ing of polypropylene oxide (core) and polyethylene oxide-b
(shell) (PEO75PPO30PEO75) [16,18] and SPM nanoparticles con-
sisting of polystyrene (core) and polyethylene oxide (shell)

(PEO113-b-PS218) [17]. The effect of the incorporation of SPM on

the improved corrosion resistance of Zn coating is mainly
attributed to the formation of a mixed layer containing corro-
sion products and SPM that acts as a protective barrier against
corrosion. It is proposed that in the presence of SPM nano-
particles, part of the zinc corrosion products that would be
released or partially dissolved in the medium remain trapped
under the embedded micelles, thus increasing protection
against corrosion of the steel substrate. This trapping of
corrosion products occurs in the hydrophobic colors of the
micelles after the shell collapses [18]. It has also been suggested
[16] that the incorporation of SPM nanoparticles in the Zn

coating increases the presence of planes with greater planar
density thus resulting in increased corrosion resistance.

Aswith ceramic oxide nanoparticles, it has also been found
that polystyrene nanoparticles tend to agglomerate in the zinc
deposition bath [15]. Therefore, in the Zn deposition bath in
the presence of SPM nanoparticles, a wetting agent is added to
inhibit the agglomeration of the nanoparticles [16e18].

The incorporation of SPM nanoparticles as well as the
incorporation of ceramic nanoparticles in the Zn coating given
the relatively high cost of these nanoparticles is a significant
limitation. An alternative is the addition of nanoparticles ob-

tained from natural polymers, which are obtained from an
abundant and renewable product. Among these nanoparticles
are those obtained from cotton fiber, which, unlike SPM nano-
particles, are obtained fromsimple processwith a relatively low
cost of production. A relatively simple process for obtaining
these is the acid hydrolysis of the cotton fiber resulting in the
removal of the amorphous phase and the permanence of the
cellulose crystalline phase. The nanoparticles obtained using
this method have a thin rod shape with an average length of
151 ± 50 nm and a diameter of 14.9 ± 5 nm [19] and are called
cellulose nanocrystals or “whiskers” of cellulose.

Due to the high surface area and stiffness, cotton cellulose
nanocrystals have potential as a reinforcement in polymeric
matrices [19]. It has been found [20] that the incorporation of
cotton nanocrystals increases the mechanical resistance of
high-density polyethylene. Research on applications for cotton
fiber with the aim of adding value to this product has aroused
growing interest. The possibility of cotton nanocrystals being
used to increase the corrosion resistance of zinc coating may
represent a new application for this product. Due to their small
size cotton nanocrystals can penetrate pores and gaps in coat-
ings, increasing their compactness, in addition to acting as a
barrier against corrosion. Therefore, it is interesting to investi-

gate the effect of incorporating cotton nanocrystals on resis-
tance corrosion and the electroplating process of zinc coating.

In a study on the effect of the addition of cotton nano-
crystals on the corrosion resistance of zinc coating obtained
by electrodeposition, it is important to study how the incor-
poration of these nanoparticles affects the current efficiency
of deposition. However, although the current efficiency affects
the energy consumption of the electrodeposition process, it is
not clear in the literature how the incorporation of the
nanoparticles affects this.

The objective of this paper is to investigate how the

incorporation of cotton nanocrystals affects the structure,
corrosion resistance, hardness and galvanostatic deposition
efficiency of zinc coating.
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2. Materials and methods

2.1. Electrolyte and electrodeposition process

Zinc coatings were electrodeposited onto samples of disc-
shaped carbon steel AISI 1020 substrate embedded in poly-
meric resin. To obtain the Zinc coatings, a bath deposition (pH
4.8) was used with the following composition [21]: 0.10 M

ZnCl2, 2.80 M KCl and 0.32 M H3BO3. Five contents of cotton
nanocrystals were added to the electrodeposition bath (1.0 %
v/v; 2.0 %v/v; 5.0 %v/v; 7.5 %v/v; 10.0 %v/v). For a nanocrystal
concentration higher than 10.0% v/v the adhesion of the
coating on the substrate was not adequate. The conditions
used in the galvanostatic deposition to obtain a 10 mm thick Zn
coating were: room temperature; without agitation; current
density 20 mA cm!2; graphite bar used as anode; and elec-
trodeposition time of 34 min and 6 s.

2.2. Obtaining cotton nanocrystals

The nanocrystals were obtained from cotton fibers initially
submitted to an acid hydrolysis process. This process was
carried out in a 56% v/v sulfuric acid solution at 70 "C, the
solution remaining under constant stirring for 90 min. The
reaction was stopped by adding ice cold water. Then the hy-
drolysis product was centrifuged and washed successively
until turbidity appeared in the solution, which characterizes
the dispersion of nanocrystals in solution (suspension). After

the solution obtained was filtered in a vacuum pump, the
suspension was subjected to dialysis (ion exchange through a
semipermeable membrane) until the pH was 7. With a diam-
eter of 10.15 ± 2.43 nm and a length/diameter ratio of
21.73 ± 6.41 nm the particles obtained are classified as nano-
crystals. These nanocrystals have a crystallinity index of
78.86% and a zeta potential of !22.23 ± 0.29 mV [22].

2.3. Corrosion studies

The effect of nanocrystals on the corrosion resistance of Zn
coating was evaluated throughmass loss and electrochemical
tests. The corrosion rate was obtained throughmass loss tests
in 0.5 mol/L NaCl solution (pH around 6.7). All values were
obtained in triplicates. Coatings obtained in the absence and
presence of nanocrystals were immersed during different
periods in the corrosive solution (14 h, 24 h, and 36 h). In order
to remove the corrosion products, the samples after being
removed from the aggressive solution were immersed in the

solution of glycine (aminoacetic acid - C2H5O2N) 1.36 M at
room temperature. The corrosion rate (CR), expressed in mm
per year, was calculated using the relationship:

CR¼ K $ W
A $ T $ D

(1)

where: K is a constant (for CR mm/year, K ¼ 8.76 $ 104); W is
themass loss in g; A is the area in cm2 of the sample immersed
in the corrosive solution; T is the immersion time in hours in
the corrosive solution; and D is the coating density.

Electrochemical measurements were obtained with an

AUTOLAB Potentiostatic & Galvanostatic model PGSTAT 100
instrument, using Autolab software NOVA 1.7. These mea-
surements involved obtaining potentiodynamic polarization
curves and electrochemical impedance spectroscopy (EIS).
As reference electrode and auxiliary electrode, Hg/Hg2Cl2
(saturated calomel electrode - SCE) and graphite were used
respectively. The potentiodynamic polarization curves were
obtained at a scan rate of 10 mV s!1 in the anodic direction,
with the polarization beginning after a period of immersion
of the sample in the corrosive solution for 3 min. The po-
larization resistance (Rp) values were obtained next to the

corrosion potential (overpotential of 10 mV) from the inverse
of the slope of a plot of the potential versus the current
density.

The EIS measurements were performed over a frequency
range of 100 kHz to 10 mHz using a 10 mV amplitude of the
sinusoidal voltage. Before measurement the coated samples
were exposed to 0.5 M NaCl solutions for 3 min.

2.4. Characterization of zinc coating

The surfacemorphology of the coating was investigated using
the JEOL JSM e 6610LV scanning electron microscope (SEM).
The structure of Zn coatings was analyzed using Xeray
diffraction (X-ray diffractometer brand SHIMADZU model
XRD-6000), with CuKa radiation (40 kV and 40 mA). The RTC
(hkl) (Relative Texture Coeficient) values were obtained
through equations (2) and (3) [23]:

TcðhklÞ ¼

!
IðhklÞ
I0ðhklÞ

"

!Pn

1
IðhklÞPn

1
I0ðhklÞ

" (2)

RTCðhklÞ ¼
TcðhklÞPn
1TcðhklÞ

(3)

where: Tc(hkl) is the texture coefficient for the reflection (hkl);
I(hkl) is the intensity of the reflection of the crystalline plane of
the analyzed sample; I0(hkl) is the intensity of the crystal plane
reflection of the reference power Zn sample [23]; n is the

number of peaks that the analyzed sample presents.
Roughness of the coatings was analyzed using an Olympus

laser confocal microscope, model LEXT OLS 4100, with 200X
objective lenses. Measurements are made in each sample
along its width, in total three measurements, and in tribology
by definition, the surface presents peaks (highest region) and
valleys (deepest region). The total roughness is the measure-
ment from the highest peak to deepest valley of the surface.
Then, the average roughness is the value calculated between
the measurements of the peaks and valleys.

The microhardness tests were performed using the Model

Shimazdumicrodurometer - HMV series, with a displacement
±12.5mm (0e25mm) for both axes (X andY),movement speed
of up to 2 mm/s and positioning accuracy between 0.02 and
10 mm. The tests were carried out using Vickers indenter at
50 g load (15 s duration).
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2.5. Deposition efficiency

The current efficiency (% CE) [24] was determined by the ratio
between zinc coating mass and the theoretical mass calcu-
lated using the following relationship:

ð% CЕÞ¼100 $
#mr
mc

$
(4)

where: mr is the measured Zn mass gain, and mc is the
calculated mass given by the following relationship:

mr¼ ti $ Mi $ I
ni $ Ci $ F

(5)

where: ti is the deposition times (second),Mi is the atomicmass
of that element (g mol!1), I is the deposition current (amperes),
ni is the number of electrons transferred per atomofmetal, Ci is
theweight fraction (1 to Zn coating), and F is Faraday's constant.

Using the Faraday's law, the mc is related with the thick-
ness of the coating by following relation:

t¼mc=dZn:S (6)

where t is the coating thickness, (10 mm); dZn is the zinc den-
sity, (7.14 g cm!3); S is the electrodeposition surface.

The Energy consumption (kwh/ton), EC, was calculated by

using the following equation [25]:

EC¼ Vm $ 8:4 $ 105

10 $ CE
(7)

where: Vm is the average potential (V) and CE the current ef-
ficiency (%).

The current efficiency obtained in the absence of nano-
crystals corresponds to that of the coating obtained in a cur-
rent density of 10 mA/cm2, while the other coatings were
obtained at 20 mA/cm2.

3. Results and discussion

3.1. Morphology and structure

Fig. 1 shows the SEMmicrographs of Zn coating obtained in the
absence (Fig. 1a) and the presence of different concentrations of
cotton nanocrystals (Fig. 1bef). These micrographs show that
the incorporation of the nanocrystals significantly affects the
morphology of the zinc coating. In the absence of nanocrystals,
the zinc coating displays a polyhedral crystalline structure. The

Fig. 1 e SEM micrographs of Zn coating obtained in the absence (a) and the presence of different concentrations of cotton
nanofibres (b) (1.0%v/v), (c) (2.0%v/v), (d) (5.0%v/v), (e) (7.5%v/v), (f) (10 %v/v).
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Fig. 2 e X-ray diffractograms of the zinc coatings obtained in the absence and in the presence of different concentrations of
cotton nanofibers added in the deposition bath.
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addition of nanocrystals in the bath deposition results in a well
distinguishable grain refinement, in addition to amore uniform
and compact surface.

The significant reduction in the zinc coating grain size with
the addition of nanoparticles is also observed with the addi-
tion of SPM (stabilized polymeric micelles) nanoparticles

[16e18] and with the addition of ceramic nanoparticles such
as TiO2 [5]. Nanoparticles such as cotton nanocrystals prob-
ably act as sites of heterogeneous zinc nucleation during the
electrodeposition process. The increase in nucleation sites
retards the crystal growth resulting in grain refining [5].

As can be seen from the micrographs in Fig. 1, the addition
of 1.0 %v/v of nanocrystals to the bath deposition is sufficient
to significantly affect the morphology of the zinc coating. The
addition of higher concentrations of nanocrystal does not
significantly change the morphology observed in these mi-
crographs. However, x-ray, roughness, and diffraction mea-
surements, as shown below, demonstrate the effect of varying

these concentrations.
Fig. 2 shows the X-ray diffractograms of the zinc coatings

obtained in the absence and in the presence of different
concentrations of cotton nanocrystals added in the deposition
bath (1.0 %v/v; 2.0 %v/v; 5.0 %v/v; 7.5 %v/v and 10 %v/v). The
diffractograms exhibit zinc diffraction peaks indexed as (002),
(100), (101), (102), (103), and (110), which are in good agreement
with the standard values (JCPDS 4e0831). The remaining
peaks correspond to the Fe of the carbon steel substrate
(2q ¼ 44.7", and 2q ¼ 65"). The narrow XRD peaks indicate that
all the deposits are crystalline. The addition of cotton nano-

crystals does not result in the presence of an additional peak.
To clarify the effect of adding cotton nanocrystals on the

crystallographic orientations of zinc polycrystalline grains
RTC (Relative Texture Coefficient) values of plans were ob-
tained in the absence and presence of nanocrystals, as shown
in Table 1. In the absence of nanocrystals, the plane (101) is the
preferred crystallographic orientation, therefore, most of the
zinc sample crystallites are oriented parallel to that plane.
However, in the presence of the nanocrystals there is a change
in the crystallographic orientations and (101) is the preferred
crystallographic orientation of the zinc coatings. Changing the

preferred crystallographic orientations indicates that the
presence of nanocrystals affects the nucleation of coating
mechanism in addition to the deposition superpotential [26].
The change in the crystallographic orientations of the zinc
coatings obtained in the presence of additives has also been
reported in other works [27,28].

In hexagonal crystals coating such as zinc coating, the

presence of crystallographic planes, that is, the texture of the
coating, can affect properties such as hardness and corrosion
resistance. This effect is related to the bond energy per unit
area and consequently to the packing density, with a higher
packing density favoring hardness and resistance to corrosion
[29,30]. In relation to zinc the order of crystal planes with
respect to increasing the atomic surface density is
(100) > (101) > (110) > (002) [31].

Table 1 shows that the addition of nanocrystals increases
the presence of the plane (110) at the expense of the plane
(101), which should favor greater packing density. On the

other hand, the addition of nanocrystals decreases the pres-
ence of basal planes (002) which have a higher packing den-
sity. Furthermore, the addition of 5.0 %v/v, 7.5 %v/v, and 10.0
%v/v, of nanocrystals decreases the presence of pyramidal
planes (100) which exhibit weakly-packed atomic. Therefore,
considering this behavior, it there is no clear texture de-
pendency with the addition of nanocrystals.

3.2. Roughness and hardness

The roughness and microhardness values of Zn coatings ob-
tained in the absence and presence of various concentrations
of cotton nanocrystals are listed in Table 2. These values show
that the addition of nanocrystals decreases the roughness of
the Zn coating, which is consistent with the SEM micrograph
(Fig. 1) indicating the presence of amore compact surfacewith
the addition of nanocrystals. These results also show that the
decrease in roughness is intensified with the increase in the
content of nanocrystals added in the bath deposition. It is
possible that the nanometric dimension allows cotton fibers

to fill the gaps and defects between the grains, thus resulting
in less roughness in the coating.

Generally, the incorporation of hard ceramic nanoparticles
increases the hardness of the metallic coating. The incorpora-
tion of ceramic nanoparticles such as SiO2 [8], and TiO2 [5] in-
creases the hardness of the zinc coating. In addition to the
ceramic nanoparticles, it has also been reported that the
incorporation of polymeric nanoparticles of polyethylene (PE)
increases the hardness of Ni coating. This effect is attributed to
dispersion-strengthening and grain refining [32]. However, the
results obtained in the present work, see Table 2, show that the

additionof cottonnanocrystals reduces thehardnessof the zinc
coating. The hardness decreases with the increase in the con-
centration of cotton nanocrystals in the bath deposition.

The increased hardness of the coating due to the incorpo-
ration of ceramic nanoparticles such as SiO2 nanoparticles is

Table 1 e Percentage of RTC as a function of
crystallographic planes of Zn coating obtained in the
absence and in the presence of different concentrations of
nanocrystals.

Plane (hkl) %RTC

Without 1.0
%v/v

2.0
%v/v

5.0
%v/v

7.5
%v/v

10
%v/v

(002) 13.0 4.3 1.3 8.9 7.1 2.3
(100) 21.5 22.2 27.1 20.4 13.1 16.6
(101) 28.4 18.4 26.1 18.2 16.1 14.1
(102) 16.2 10.7 7.9 9.9 7.1 6.0
(110) 20.9 44.4 37.5 42.7 56.5 61.0

Table 2 e Roughness and microhardness values of Zn
coatings obtained in the absence and presence of various
concentrations of cotton nanocrystals.

Concentration % (v/v) Roughness/mm Hardness Kgf/mm2

0 6.5 ± 0.065 84.7 ± 3.20
1.0 5.48 ± 0.060 68.3 ± 3.10
2.0 2.99 ± 0.060 67.0 ± 2.90
5.0 2.41 ± 0.065 65.5 ± 2.50
7.5 0.84 ± 0.065 63.5 ± 3.5
10 0.45 ± 0.065 63.0 ± 3.4
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attributed to the formation of a network of these particles in
the coating [9]. However, the formation of a cotton nano-
crystals network reduces the hardness of the zinc coating due

to the low hardness of these nanocrystals.
In addition to the hardness of the nanoparticle, the effect

of its incorporation into the hardness of the coating is also
related to the hardening mechanisms that may be present in
the zinc coating, the main ones being [33]: dispersion-
strengthening; the decrease in the size of the grains, known
as the Hall-Petch effect; and particle-strengthening.

The particle-strengthening is caused by the presence of
hard particles that directly help carry external loads. The hard
particles inhibit the deformation of thematrix resulting in the
strengthening of the coating. Cotton nanocrystals are not hard

particles and, therefore, particle-strengthening does not occur
here. It is possible that the interfacial bonding strength be-
tween the cotton nanocrystals and the matrix zinc was weak.
Therefore, in the presence of an external load applied,
debonding at the interface between the cotton nanocrystals
and zincmatrix would occur, which collaborates to reduce the
hardness of the coating [34].

With the decrease in the size of the grains, there is an in-
crease in the area of the grain contours resulting in the inhi-
bition of the movement of dislocations with the consequent
increase in resistance to localized plastic deformation.

Dispersion-strengthening is caused by the presence of parti-
cles that interact with the discolation, hindering their move-
ment. For this mechanism to occur it is necessary that the

particles be small enough to interact with the discolation.
However, although the incorporation of cotton nanocrystals
causes grain refining and these particles are small enough to
interact with dislocations, the decrease in coating hardness
indicates that the effect caused by the presence of a low
hardness nanocrystal network prevails.

The decrease in microhardness caused by the addition of
cotton nanocrystals probably leads to less resistance to wear.
Therefore, it is important that the zinc coating containing
cotton nanocrystals be used in applications where wear
resistance is not an important factor. The decrease in zinc

coating hardness can be attenuated with the addition of
ceramic nanoparticles such as SiC, WC and MoSO2 [4]. In a
future work, the joint effect of the addition of ceramic nano-
particles and cotton nanocrystals on the hardness and
corrosion resistance of the coating will be analyzed.

3.3. Efficiency of the deposition current

In Fig. 3 the values of the current efficiency of the zinc coating

deposition process obtained in the absence and in the pres-
ence of different concentrations of cotton nanofibers added in

Fig. 3 e Current efficiency of the zinc coating deposition process obtained in the absence and in the presence of different
concentrations of cotton nanocrystals.

Table 3 e Energy consumption values corresponding to zinc coating deposition process obtained in the absence and in the
presence of different concentrations of cotton nanocrystals.

Concentration % (v/v) Energy consumption (kwh/ton)
Minimum value

Energy consumption (kwh/ton)
Average value

Energy consumption (kwh/ton)
Maximum value

0 2052.16 2034.94 2017.55
1.0 2026.44 1953.93 1886.42
2.0 1980.95 1945.87 1871.06
5.0 1896.45 1861.89 1828.51
7.5 1914.32 1844.21 1779.04
10.0 1895.63 1842.84 1792.92
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the bath deposition are reported. The current efficiency rep-
resented in Fig. 3 of Zn coating obtained in the absence of

nanocrystals corresponds to that of the coating obtained in a
current density of 10 mA/cm2, while the other coatings were
obtained at 20 mA/cm2. The nanocrystal free Zn coating ex-
hibits higher current efficiency when deposited at 10 mA/cm2.
Therefore, the effect of nanocrystal addition on current effi-
ciency was compared in the condition in which Zn coating
without nanocrystal presents higher current efficiency. Table
3 lists the energy consumption values corresponding to these
depositions.

Fig. 3 and Table 3 show that the addition of cotton nano-
crystals to the bath deposition increases the current efficiency

with a consequent decrease in energy consumption. This be-
comes clear from the 2.0 %v/v concentration of nanocrystals,
and for the highest concentration values the results arewithin
the error margin.

Despite the importance of current efficiency in the elec-
trodeposition process, as it affects energy consumption

during the process, there are few studies in the literature on

the effect of the presence of inert nanoparticles on the current
efficiency of zinc coating, and it is not clear how this effect
occurs.

The effect of adding inert nanoparticles on the current ef-
ficiency of coating is related to the viscosity of the deposition
bath and to the hydrogen evolution reaction. A possible in-
crease in the viscosity of the deposition bath caused by the
addition of the particles can decrease the conductivity of the
bath thus inhibiting the reaction of reducing the metal cation.
On the other hand, favoring the hydrogen evolution reaction
(HER) implies a decrease in the current efficiency. Depending on

the characteristics of the particle, the addition of the inert
particle in the deposition bath can cause different effects on the
viscosity of the bath and on the evolution of hydrogen during
electrodeposition, and consequently on the current efficiency.

Unlike the results obtained in the present work, the
addition of nanoparticles in the deposition bath may
decrease the current efficiency of zinc coating. Therefore, the
effect of adding the nanoparticles on the current efficiency of
zinc coating depends on the particle analyzed. In a process of
electrodeposition of Zn with pulsed current [35], it was found
that the addition of 20 g/L of SiC nanoparticles in the acidic

Zn deposition bath containing 2 g/L of gelatin, decreases the
current efficiency, although this parameter remains above
97.5% with the addition of SiC. This addition of SiCmoves the
reduction potential of H and Zn ions towards the anodic di-
rection, with the increase in the respective partial current
densities. At higher potentials, the increase in H2 partial
current is more intense than the partial current of Zn
reduction, implying a decrease in current efficiency [36]. It
has been found [37] that in a blank solution (absence of the Zn
compound), on a pure zinc substrate, the addition of SiC nano
particles in the bath deposition results in the elevation of

HER, while the addition of Al2O3 nanoparticles has negligible
effects on it.

Fig. 4 e Corrosion rate for different immersion times in
NaCl 0.5 M solution of Zn coatings obtained in the absence
and presence of different levels of cotton nanofibers added
in the bath deposition.

Fig. 5 e Polarization resistance (Rp) in the 0.5 M NaCl solution of the Zn coatings obtained in the absence and in the presence
of different concentrations of cotton nanofibers added in the bath deposition.
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The increase in current efficiency caused by the addition of
cotton nanofibers in the zinc deposition bath indicates that
the addition of these nanoparticles that it did not cause an
increase in viscosity sufficient to affect the current efficiency.
Therefore, the increase in current efficiencymust be related to
the effect of cotton nanofibers on HER.

During the electroplating process of Zn coating, defects
present in the coating being formed can act as active sites for
the adsorption of hydrogen, thus favoring HER [38]. Therefore,
it is possible that the formation of a coating with a more

compact surface and with fewer defects caused by the addi-
tion of cotton nanocrystals, as observed in Fig. 3, results in a
decrease in HER and consequently in an increase in current
efficiency. The increase in the current efficiency with the in-
crease in the nanocrystal content in the bath deposition may
be related to the decrease in the roughness of the coating
surface (Table 2), which in turn may be associated with a
smaller number of defects.

3.4. Corrosion resistance

The effect of the addition of cotton nanocrystals on the
corrosion resistance of Zn coating was analyzed throughmass
loss measurements and electrochemical techniques, which
involved obtaining potentiodynamic polarization curves,
resistance of polarization and impedance spectroscopy
measurements.

Fig. 4 shows the results from the mass loss tests after
different immersion times in the 0.5 M NaCl solution. These
were obtained in the absence and presence of different con-

centrations of cotton nanocrystals added in the bath deposi-
tion. The corrosion rate values indicated that the addition of
cotton nanocrystals increased the corrosion resistance of Zn
coating in 0.5 M NaCl. The corrosion rate decreases with the
increased concentration of cotton nanocrystals in the bath
deposition.

Fig. 5 shows the polarization resistance (Rp) of Zn coatings

obtained in the absence and in the presence of different
concentrations of cotton nanocrystals added in the bath
deposition. The Rp were obtained from potentiodynamic po-
larization curves in 0.5 MNaCl. The results obtained show that
the value of Rp increases with the addition of cotton nano-
crystals and with the increase in the concentration of these
nano particles in the bath deposition. Considering that higher
Rp values indicate enhanced corrosion resistance, these re-
sults are consistent with the loss mass measurements, indi-
cating that the addition of cotton nanocrystals increases the
corrosion resistance of the Zn coating.

Fig. 6 shows typical curves of potentiodynamic polarization,
in 0.5 M NaCl of Zn coatings obtained in the presence of various
concentrations of cotton nanocrystals added to the bath
deposition. In these curves it can be observed that in the anodic
region for a given potential, such as 1.05 V vs. SCE, the current
density tends to decrease with the increase in the content of
cotton nanocrystals. This indicates that the zinc coating
became less active and therefore more resistant to corrosion
with the increase in the content of cotton nanocrystals, which
is consistent with the results of Rp in Fig. 5. In Fig. 6 it can also
be observed that the corrosion potential (Ecor) increases with

the increase in the cotton nanocrystal content, changing from
!1.11 V vs. SCE (addition of 1.0% v/v) to !1.08 V vs. SCE (addi-
tion of 7.5% v/v and 10.0% v/v). This increase in the Ecor is
consistent with the finding that the increase in the content of
cotton nanocrystals results in an increase in the corrosion
resistance of the coating. However, it is not possible to distin-
guish the corrosion potentials of the coatings obtained in the
presence of 7.5% v/v and 10.0% v/v of nanocrystals.

Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) results data,
as Nyquist and Bode plots obtained from the 0.5 M NaCl so-
lution, are presented in Figs. 7 and 8, respectively. These

Fig. 6 e Potentiodynamic polarization curves in the 0.5 M
NaCl solution of the Zn coatings obtained in the presence of
different concentrations of cotton nanocrystals added to
the bath deposition. The curves were obtained at a
scanning speed of 10 mV/s.

Fig. 7 e Nyquist plot in 0.5 M NaCl solution for zinc coatings
obtained in the absence and presence of different
concentrations of cotton nanofibers.
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diagrams correspond to the zinc coatings obtained in the
absence and presence of different concentrations of cotton
nanocrystals. The experimental datawere analyzed according
to the equivalent circuit model shown in Fig. 9.

Nyquist diagram in Fig. 7 corresponding to the Zn coatings

obtained in the absence and presence of cotton nanocrystals
exhibits a capacitive behavior with depressed loops. This is
typical of a situation in which the metal dissolves under a
corrosion product layer with the reduction in oxygen within
the layer pores [38]. The presence of the semicircle at high
frequencies observed in Fig. 7 is characteristic of Zn coating in
a NaCl solution, and can be related to the zinc hydroxide
chloride layer [28]. The diagram in Fig. 7 shows that the
impedance modulus and the diameter of the semicircle in-
creases with the addition of cotton nanocrystals in the bath
deposition and that this increase is greater with the increase
in the content of nanocrystals. In the Nyquist plots, the po-

larization resistance resembles the shape of a semicircle and
consequently a larger diameter of this semicircle indicates a
greater polarization resistance [39]. Therefore, Nyquist dia-
grams indicate improved corrosion resistance of the Zn
coating with the addition of cotton nanocrystals and
increasing the concentration of these particles increases the
corrosion resistance of the coating.

The Bode (log |Z | ¼ f (log u)) impedance diagrams in Fig. 8
illustrates that in the low frequency domain, the impedance
values increase with the addition and with the increase in the
concentration of cotton nanocrystals. This behavior can be

clearly observed at frequency 0.01 Hz. Considering that the
impedance in the low frequency end of spectrum (Zf/0) is
interpreted as polarization resistance [40], the Bode diagram
as well as the Nyquist diagram show that the addition of
cotton nanocrystals raises the polarization resistance and
consequently decreases the corrosion rate of the Zn coating.

The results obtained through EIS, are consistent with the
measures of mass loss and Rp obtained through the poten-
tiodynamic polarization curves, which indicate that the
addition of cotton nanocrystals in the bath deposition in-
creases the corrosion resistance of Zn coating in 0.5 M NaCl

solution and this improvement is more significant with the
increase in the content of nanocrystals.

The effect of adding cotton nanocrystals to the bath
deposition in improving the corrosion resistance of the zinc
coating must be related to the morphology of the coating. As
observed through the SEMmicrographs (Fig. 1) and roughness

measurements (Table 2), the addition of cotton nanocrystals
makes the coating surface more compact and less rough and
therefore there is a smaller surface area in contact with the
corrosive solution, which favors the reduction of the corrosion
rate. As seen in item 3.3, the nanometric dimension of the

cotton nanocrystals probably allows them to fill the gaps and
defects between the grains, thus resulting in a smaller surface
area. In addition, filling gaps and defects also favors corrosion
resistance as they act as active corrosion sites.

The refining of the grains caused by the addition of cotton
nanocrystals may also have affected the behavior of the zinc
coating in relation to corrosion. As seen in the introduction, it
is possible that grain refining results in a more uniform dis-
tribution of current during corrosion thus inhibiting the
occurrence of localized corrosion [12]. Cotton nanocrystals
can also act as a physical barrier against the penetration of

corrosive agents, thus increasing corrosion resistance. Due to
their low solubility and low electrical conductivity, it is also
possible that the presence of cotton nanocrystals helps to
reduce the corrosion rate by reducing the active area of the
surface in contact with the aggressive solution, in addition to
the possibility of distracting the corrosion current [12,14].

As seen in item 3.2, the presence of the crystallographic
planes can affect the corrosion resistance of the zinc coating.
The presence of plans with higher packing density as the (002)
favors corrosionresistancedue tomorecompact surfaceplanes,
smoother surface, and less surface free energy [16]. As

mentioned in the introduction, the increased corrosion resis-
tance of zinc coating due to the addition of SPMnanoparticles is
attributed to the increase in thepresenceofplaneswithahigher
planardensity.However, inthepresentwork,asseen in item3.2,
it is not possible to state that the addition of nanocrystals favors
the formation of amore compact texture. A decrease in the RTC
of the (002) plane with the addition of nanocrystals was found.
Thefillingofthegapsanddefectsof thecoating inadditionto the
performanceofnanocrystals asaphysicalbarrier donotdepend
on their effect on the texture. This explains the fact that the
addition of the nanocrystals cotton increases the resistance to

corrosion, although it does not favor the formation of a more
compact texture. These findings are consistent with the results
obtainedbyChandrasekaretal. [41]whofound that theaddition
ofpiperonal in thedepositionbathcontainingPVA increases the
corrosion resistance of the Zinc coating, although it results in a
significant decrease in the RTC plane of (002). This effect is
attributed to the decrease in surface roughness that pre-
dominates over the texture effect.

It is possible that the addition of cotton nanocrystals favors
the formation of corrosion products that together with these

Fig. 8 e Bod plot in 0.5 M NaCl solution for zinc coatings
obtained in the absence and presence of different
concentrations of cotton nanocrystals.

Fig. 9 e Equivalent circuit for impedance analysis where
Re: solution resistance, CPE1: constant phase element, R1:
charge transfer resistance, CPE2: capacitance of the
coating, R2: resistance of the corrosion product.
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nanocrystals forma protective barrier against corrosion. It has

been reported that the presence of inert nanoparticles, such as
SiO2 [42], and SPM d polystyrene (core) and polyethylene
oxide (shell) d [16], the formation of corrosion products such
as zinc hydroxide chloride d Zn5(OH)8Cl2H2O d which acts as
a passive film, therefore increasing the corrosion resistance of
the coating. In the presence of nanoparticles such as those of
SiO2 and SPM it has been suggested [16,42] that they act as a
support for zinc hydroxide chloride making this film protec-
tive against corrosion.

It is likely that zinc hydroxide chloride could be formed in
the zinc coating analyzed in the present work. In a 0.6 M NaCl

solution, therefore, with a concentration similar to that used
in the present work [43], the formation of zinc hydroxide
chloride d Zn5(OH)8Cl2H2O d was identified. In a NaCl solu-
tion, the zinc corrosion process occurs through two partial
reactions, the cathodic oxygen reduction reaction (R1) and the
anodic Zn dissolution reaction (R2). It can be expected that the
formation of zinc hydroxide occurs through the reaction be-
tween the Zn cation and the hydroxyl anion (R3). Zinc hy-
droxide chloride is formed with the migration of chloride
anions to the anodic site, where these anions react with zinc
hydroxide (R4) [43,44].

O2 þ 2H2O þ 4e! / 4OH! (aq) (R1)

Zn / Zn2þ þ 2e! (R2)

Zn2þ þ 2OH! / Zn(OH)2 (R3)

5Zn(OH)2 þ 2Cl! þ H2O / 5Zn5(OH)8Cl2 þ 2OH! (R4)

In order to form zinc hydroxide chloride with a corrosion
protection capacity, it is necessary that the zinc coating be
immersed in the NaCl solution for a certain time [45]. Hashi-
moto et al. [42] found that zinc hydroxy chloride acts as a
protective film against corrosion on a Zn-SiO2 composite sub-

jected to a cycle of wet period, dry period and 0.5 wt% NaCI
solution spray for 1 h. According to these authors, SiO2 parti-
cles stimulate the formation and support this corrosion
product. However, the presence of zinc hydroxy chloride was
only identified after 30 cycles. It has been reported [16] that the
corrosion rate of zinc coating in 5 mol/L NaCl solution de-
creases with the incorporation of SPM nanoparticles when the
coating is immersed in the solution for 24 h. This effect is
attributed to the formation of the zinc hydroxide chloride that
acts as protective layer. However, at the beginning of the
electrochemical test (after the fixing of the open circuit po-

tential (OCP)) when there was not enough time to form this
layer, the corrosion rate of the coating increases with the
incorporation of the nanoparticles. In the present work, the
results of the electrochemical tests were obtained after the
coating was immersed in the NaCl solution for a short period
of time (30 s), which was probably not sufficient to form the
zinc hydroxide chloride that acts as protective layer. There-
fore, these results show that the incorporation of cotton
nanocrystals increases the corrosion resistance of zinc

coating even in the absence of the protective layer of zinc

hydroxidochloride.
In a future work, the effect of corrosion products on the

corrosion resistance of the coating containing cotton nano-
crystals will be analyzed through XPS and X-Ray diffraction.

As previously seen, in order for the incorporation of
ceramic oxide nanoparticles and SPMpolymeric nanoparticles
to result in the increased corrosion resistance of the zinc
coating, the addition of surfactant or wetting agent in the
deposition bath is necessary to inhibit the agglomeration of
the nanoparticles in the bath deposition. However, the results
obtained show that the amount of cotton nanocrystals

incorporated in the zinc coating was sufficient to significantly
increase the corrosion resistance of the coating, even without
the addition of a surfactant in the deposition bath. In a future
work, how the presence of surfactants in the deposition bath
affects the incorporation of cotton nanocrystals in the zinc
coating will be analyzed.

4. Conclusions

In the present work, how the addition of cotton nanocrystals
to the deposition bath affects the deposition efficiency and the
characteristics of the zinc coating was examined.

The addition of nanocrystals produced a coating with a
fine-grained structure and a more compact surface, which is
demonstrated by the decrease in roughness.

Mass loss, potentiodynamic polarization and EIS mea-
surements show that the zinc coating obtained in the pres-
ence of cotton nanocrystals increases the corrosion resistance
of the Zn coating in 0.5 wt. % NaCl solution. Furthermore,
corrosion resistance increases with the increase in the con-

tent of the added nanocrystals.
The addition of cotton nanocrystals to the bath deposition

increases the current efficiencywith a consequent decrease in
energy consumption.

The addition of cotton nanocrystals reduces the hardness
of the zinc coating. The hardness decreases with an increase
in the concentration of cotton nanocrystals in the bath
deposition.
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a b s t r a c t

Zn-soybean nanocrystal composite coating was produced through electrodeposition. The

coatings were obtained in the absence and presence of different concentrations of soybean

nanocrystals obtained through the bleaching process with a sodium hypochlorite (NaClO)

solution and hydrolysis in a sulfuric acid solution. The effect of nanocrystal addition on the

coating characteristics was analyzed through scanning electron microscopy (SEM),

roughness measurements, hardness measurements, corrosion resistance evaluation and

current efficiency determination. Corrosion resistance was evaluated at 0.5 wt% NaCl so-

lution through mass loss and electrochemical measurements. The results obtained indi-

cate that the presence of soybean nanocrystal reduces the hardness, but increases the

corrosion resistance of the Zn coating and this effect is related to the decrease in the

roughness of the coating.

© 2022 The Author(s). Published by Elsevier B.V. This is an open access article under the CC

BY-NC-ND license (http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/).

1. Introduction

The development of coatings consisting of a metallic matrix
obtained by electrodeposition and nanoparticles of ceramic or

polymeric materials has aroused growing interest due to the
high corrosion resistance and hardness that these coatings

can achieve. It has been found [1e8] that obtaining a zinc
coating containing ceramic nanoparticles is an effective
alternative to increase the corrosion resistance of a Zn coating
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deposited on a steel substrate. Zinc has a uniform corrosion

rate several times higher than steel [9]. Therefore, it is possible
to significantly increase the corrosion resistance of zinc while
maintaining its ability to exercise cathodic protection of the
steel substrate.

The increased corrosion resistance of Zn coating with the
incorporation of nanoparticles such as graphene oxide (GO)
[1,2], SiO2 [3], SiC4, TiO2 [5,6], Al2O3 [7] and ZrO2 [8] is mainly
attributed to the increased compactness of the coating and
the formation of a physical barrier caused by the presence of
nanoparticles. The increase in compactness is related to the
filling of defects in the coating by nanoparticles [10,11] and the

increase in the nucleation rate in the zinc coating due to the
presence of nanoparticles [1]. Given their high imperme-
ability, ceramic nanoparticles act as a physical barrier against
the penetration of agents that favor corrosion, such as oxygen
[12]. The incorporation of ceramic nanoparticles in the Zn
coating, as with GO, can also result in a significant increase in
the mechanical strength and hardness of the coating with the
nanoparticle acting as a reinforced element [13].

The incorporation of ceramic nanoparticles in the Zn
coating presents an important limitation because of the rela-
tively high cost of these nanoparticles. An alternative to

ceramic nanoparticles is the addition of particles obtained
from agricultural waste, which are relatively cheap natural
polymers.

Due to its low cost, abundance, biodegradability and
biocompatibility, agricultural waste is a promising product for
use in several applications and it has aroused interest among
researchers. Among these applications are materials for en-
ergy technology and discontinuous phase in emerging
matrices. As materials for energy technology, the following
applications can be mentioned: source of hard carbon to be
used as anodes in sodium-ion battery and potassium-ion

battery [14]; source to synthesize Mg2Si- and SiC-based ther-
moelectric materials [15]; use as triboelectric nanogenerator
[16]; silicon anodes and sulfur cathodes for lithiated SieS
batteries [17]; polymer electrolyte for sodium ion batteries
[18], LieO2 batteries [19], and potassium batteries [20]; water
evaporation and purification components [21]; solid electro-
lyte for dye sensitized solar cells [22]; and material for quasi-
solid-stater electrolytes in aqueous dye-sensitized solar cells
[23].

In relation to the emerging matrix, the use of agricultural
waste as raw material for the production of silicon-based
materials and carbon enriched materials used in metal ma-

trix, polymer matrix and ceramic matrix has shown promise
[24]. Several agricultural residues, after undergoing appro-
priate treatment, have shown satisfactory behavior as rein-
forcement of matrix metal, among them rice hull ash which,
when incorporated in matrices constituted by aluminum al-
loys, increases the hardness, mechanical resistance and wear
resistance of matrix [25e28]. Also been found to be promising
is the use of rice hulls to manufacture porous silica monoliths
[28], and as a source of amorphous silica used as components
of macroporous SiOC/SiO2 ceramic nanocomposites [29].

The use of cellulose nanocrystals (CWs) obtained from

agricultural residues as a discontinuous polymer matrix
phase has aroused increasing interest among researchers.
Examples of the addition of CWs in the polymeric matrix

include the following: the addition of cotton CWs in Poly-

urethanematrices, which increases the Young’s modulus and
the storage modulus of matrices [30], the addition of CWs in
polyvinyl acetate adhesive improved the elastic stiffness of
the joints and the bond quality [31], and the addition of CWs in
high density polyethylene matrix increasing the maximum
tensile strength up to 42% [32].

Due to their nanometric dimension, non-toxic character,
biodegradability, and biocompatibility, cellulose nanocrystals
(CWs) are considered promising as a discontinuous phase of
composites. Furthermore, using these nanocrystals in a Zn
coating may represent a new application for agricultural

products from which these nanoparticles are obtained.
It has been found [33] that the incorporation of polymeric

nanoparticles of PTEF (polytetrafluoroethylene) in a Ni coating
increases the corrosion resistance of the coating by filling the
pores of the coating, thus increasing its compactness. There-
fore, it is interesting to study the effect of the addition of CWs
obtained from natural products, considering that the addition
of these nanocrystals can also decrease porosity and increase
the compactness of the coating. In a prior study [34], the effect
of the addition of nanocrystals obtained from cotton fiber on
the corrosion resistance of Zn coating was evaluated, and it

was found that the presence of these nanocrystals signifi-
cantly increases the corrosion resistance of the coating.

Cellulose nanocrystals (CWs) obtained from soybean hulls
can become an important alternative for the use of this res-
idue and, consequently, add value to soybean production [35].
Soybean hulls are a residue from the soybean oil extraction
process, which is produced in large quantities in several
countries, including Brazil. This residue has a relatively low
cost of production and is obtained from an abundant and
renewable product. The world production of soybean (2020/
2021 crop) is estimated at 362,947 million tons and that of

Brazil at 135,409million tons [36], with each ton of soy yielding
around 20 kg of hulls (2%) [37]. Soy hulls are generally used in
animal feed, however, a significant amount of this residue is
not used [38].

In the process of obtaining CWs from soybean hulls, the
bleaching step is performed to isolate cellulose by removing
components such as lignin and hemicellulose. This process is
usually carried out by acid hydrolysis in a sulfuric acid solu-
tion with the addition of hydrogen peroxide or sodium hypo-
chlorite. The acid hydrolysis breaks the disordered and
amorphous parts of the cellulose, releasing themore resistant
crystalline nanosized domains. The CWs obtained by this

method exhibit aspect ratio, high crystallinity, specific surface
area and exhibit great potential as reinforcement in nano-
composite with polymeric matrix [35].

It has been found [38] that the addition of CWs obtained
from soybean hulls significantly increases the mechanical
strength of a rubbermatrix. This effect is attributed to the high
aspect ratio and the stiffness of the percolating nanoparticles
network formed within the polymer matrix. However, the
nanocrystals in nanocomposites consisting of metallic coat-
ings have not been analyzed.

This paper aims to investigate how the galvanostatic

deposition efficiency and the characteristics of the electro-
deposited Zn coating on a steel substrate are affected by the
incorporation in the coating of nanocrystals obtained from
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soybean hulls. The effect of incorporating nanocrystals on the

structure of the coatings, morphology, hardness, and corro-
sion resistance is analyzed.

2. Material and methods

2.1. Generation and characteristics of the soybean
nanocrystals

Obtaining soybean nanocrystals involved a mercerization

process with a solution of NaOH 2% (m/m), bleaching process
with sodiumhypochlorite (NaClO) solution and hydrolysis in a
sulfuric acid solution [39].

After being crushed in a knife mill, the soybean hulls was
washed with water at 50 !C for 50 min and dried in an air
circulation oven at 60 !C for 24 h. After this treatment, the fi-
bers underwent a mercerization process with a 2% NaOH so-
lution (m/m) for 1 h.

After washing and drying, the fiber was submitted to the
first stage of the treatment, which consisted of the merceri-
zation process with a 2% NaOH solution (m/m) for 1 h. Then,

the fiber was washed with distilled water until the filtering
solution reached neutral pH (pH¼ 7). The fiber was again dried
for a period of 24 h at a temperature of 60 !C.

In the bleaching process that followed mercerization, the
fibers were treated in a solution of sodium hypochlorite
(NaClO) and a buffer solution [35]. The bleached soybean was
hydrolyzed in a 56% v/v H2SO4 solution at 50 !C for 50 min at a
rotation of 1.700 RPM. A proportion of 1.0 g of fiber for every
30 ml of H2SO4 solution was used.

The hydrolysis product was centrifuged at 3400 RPM, then
successively washed until the appearance of turbidity in the

supernatant solution, which corresponds to the dispersion of
the nanocrystals. The nanocrystal suspension was then
separated, filtered and then subjected to dialysis until it
reached pH 7.0 and subsequently stored under refrigeration.

Table 1 lists the characteristics of the soybeannanocrystals
used in the present work.

2.2. Electrolyte and electrodeposition process

Zinc deposits were obtained from an acid deposition bath (pH
4.8) with the following composition [40]: 0.10 mol/L ZnCl2,
2.80 mol/L KCl, and 0.32 mol/L H3BO3. In the deposition bath,
different concentrations of soybean nanocrystals were added
(1.0% v/v; 2.0% v/v; 5.0% v/v; 7.5% v/v; 10% v/v) without stirring
and at room temperature. It was found that with the addition
of a soybean nanocrystal content greater than 10% v/v, the
coating did not adhere to the substrate. The deposits were
deposited on an AISI 1020 carbon steel substrate at a current
density of 20 mA/cm#2, for 34 min at room temperature.

2.3. Corrosion studies

The effect of soybeannanocrystals on the corrosion resistance
of Zn coating was evaluated through gravimetric tests and
electrochemical tests in 0.5 mol/L NaCl solution (pH around
6.7).

The gravimetric test involved measurements of mass loss.
The deposits obtained in the absence and presence of
different concentrations of nanocrystals were immersed in
the corrosive solution for 14 h. After immersion in the corro-

sive solution, the sample was immersed in a 1.36 mol/L so-
lution of amino acetic acid [40] to remove the corrosion
products. Then, the sample was dried and weighed.

The corrosion rate (CR) in mm per year was obtained from
the following relationship [40]:

CR¼ K $ W
A $ T $ D

(1)

where: K is a constant (for CR mm/year, K ¼ 8.76 $ 104); W is
the mass loss (g); A is the exposed area (cm2); T is the im-
mersion time; (h) D was considered the density of pure zinc.

Electrochemical measurements were obtained using an
AUTOLAB Potentiostatic & Galvanostatic model PGSTAT 100
instrument, using Autolab software NOVA 1.7. These mea-
surements involved getting potentiodynamic polarization
curves and electrochemical impedance spectroscopy (EIS).

These measurements were started after the sample remained
immersed in the corrosive solution for 3 min. In order to
ensure good reproducibility of the experimental data, a min-
imum of three sets of electrochemical measurements for each
sample were recorded and an average value was considered.

As reference electrode and auxiliary electrode, Hg/Hg2Cl2
(saturated calomel electrode - SCE) and graphite were used,
respectively. The potentiodynamic polarization curves were
obtained at a scan rate of 10 mV s#1 in the anodic direction.
The initial and final sweep potentials were respectively
#1.15 V and #0.95 V vs. SCE. The polarization resistance (Rp)
values were obtained next to the corrosion potential (over-

potential of 10 mV) from the inverse of the slope of a plot of
the potential versus the current density. Measurements were
made in triplicate.

The EIS measurements were performed at the corrosion
potential over a frequency range of 100 kHz to 10 mHz using a
10 mV amplitude of the sinusoidal voltage.

2.4. Characterization of zinc coating

Micrographs of the surface of the zinc deposit were obtained
using a JEOL JSM e 6610LV scanning electron microscope.

The roughness of the deposit was analyzed using
rugozimeter ShimatzuMitutoyo, series SJ410, where the peaks
and troughs are measured. The parameters obtained were: Rt
(roughness total) and Ra (roughness average). As it is a very
specific measurement, it was decided to consider the average
roughness in this study, therefore there were three parallel
measurements on the same surface and the average value of
the three was considered. A microdurometer (Model Shi-

mazdu microdurometer e HMV series) was used to measure
the Vickers microhardness of the coating, carried out with a

Table 1 e Characteristics of the soybean nanocrystals.

Crystallinity
Index (%)

Zeta potential
(mV)

L (nm) D (nm) (L/D)

67.15 #20.40 301.85 12.33 25.83
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load of 50 g and time of load of 15 s. Measurements weremade
in triplicate.

2.5. Deposition efficiency

The current efficiency (% CE) which indicates the efficiency of
the galvanostatic deposition was obtained through the
following relationship [41]:

ð% ЕÞ¼ 100 $
!mr
mc

"
(4)

where mr is the mass of the Zn coating and mc is the theo-

retical mass calculated by the following equation:

mc¼ ti $ Mi $ I
ni $ Ci $ F

(5)

where ti is the deposition times, Mi is the atomic mass of that
element (g mol#1), I is the deposition current (A), ni is the

number of electrons transferred per atom of metal, Ci is the
weight fraction (1 to Zn coating), and F is Faraday’s constant.

Themc (obtained using the Faraday’s law) can be related to
the thickness of the deposit by following ratio:

t ¼ mc/ dZnS (6)

where t is the coating thickness, (5 mm); dZn is the zinc
density, (7.14 g cm#3); S is the surface area on which the
deposition occurred.

Energy consumption (kWh/ton), EC, was obtained through
the following equation [42]:

EC¼ Vm $ 8:4 $ 105

10 $ CE
(7)

where Vm is the average potential (V) and CE the current effi-
ciency (%).

Fig. 1 e SEM images of zinc coatings obtained in the absence (a) and in the presence of different levels of soybean
nanocrystals: 1.0% v/v (b); 2.0% v/v (Fig. 1(c)); 5.0% v/v (d); 7.5% v/v (e); 10% v/v (f).
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3. Results and discussion

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

SEM micrographs of the Zn coatings in the absence and
presence of soybean nanocrystals are shown in Fig. 1.

Fig.1(a) shows that Zn coating consists of hexagonal crys-

tals parallel with the substrate, which is typical of a Zn coating
without an additive obtained under DC conditions [5]. With
the addition of soybean nanocrystals in the deposition bath,
SEM micrographs show that the crystals tend to orient
themselves perpendicular to the surface. This effect has been
observed [43] with the incorporation of TiO2 nanoparticles in
the Zn coating and has been attributed to a lower concentra-
tion of Zn2þ ions on the lateral surfaces of the deposit in
relation to the upper surface of the deposit, which results in
growth in perpendicular direction to the surface. This lower
concentration of Zn ions on the lateral surfaces of the deposit

is related to the formation of deficient areas of these ions at
the electrode surface due to the presence of nanoparticles in
the DC electrodeposition.

With the addition of 1.0% v/v of soybean nanocrystals in
bath deposition nanocrystals, the SEM images (Fig. 1(b)) reveal
that the Zn coating is made up of two layers, an inner layer
with smaller grains and with the presence of cracks, and an
outer layer, which is characterized by the presence of poly-
hedral crystals (Fig. 1(b)). This morphology observed in the
inner layer was also observed for ZneCo coating [44]. With the
increase in the concentration of nanocrystals (Fig. 1(c)e(e)) in

the bath deposition, the presence of the inner layer decreases,
and the crystals start to present the shape of platelets. For a
concentration of 10.0 v/v % of soybean nanocrystals, the
presence of a single layer with platelet-shaped crystals is
observed (Fig. 1(f)).

The effect of the incorporation of soybean nanocrystals in
the Zn coating may be related to the alteration in the hetero-
geneous nucleation rate caused by the incorporation of the
nanocrystals. The presence of an inner layer formed from
nucleation on the steel substrate and an outer layer in ZneCo
coating were also found [44]. This morphology is attributed to

a higher nucleation rate of ZneCo nuclei on the inner layer in
relation to the nucleation rate of these nuclei on the steel
substrate, which results in the formation of the outer layer. It
has been proposed [6] that TiO2 nanoparticles act as hetero-
geneous nucleation sites in the Zn coating which increases

the nucleation rate. Therefore, in the present work, a possible

increase in the nucleation rate on the Zn layer, resulting in the
formation of the outer layer, can be attributed to the role of the
soybean nanocrystal as a heterogeneous nucleation site, thus
increasing the nucleation rate. It is possible that with the in-
crease in the concentration of nanocrystals and the conse-
quent increase in the nucleation rate, the crystals start to
present a more homogeneous shape, as can be seen in coat-
ings formed from the concentration of 10.0 v/v% of nano-
crystals (Fig. 1(f)).

3.2. Effect of the addition of soybean nanocrystals on the
roughness and hardness of the zinc coating

The variation in the surface average roughness and hardness
of a Zn coating obtained in the absence and presence of
different concentrations of soybean nanocrystals are shown
in Table 2. These results show that the addition of 1% v/v of
the nanocrystal is enough to reduce the microhardness of the
coating, and with the increase in this concentration the
microhardness starts to decrease slightly.

The decrease in roughness indicates that the addition of
soybean nanocrystals results in the presence of a smoother
surface with fewer defects. It is possible that the nanocrystals,
due to their nanometric dimension, fill the gaps and defects
present on the coating surface resulting in a more uniform
surface and therefore, less rough. It is also possible that the
formation of a more uniform coating is related to the perfor-
mance of the nanocrystal as a nucleation site [1]. With the
addition of the soybean nanocrystals in the deposition bath,
these nanocrystals act as nucleation sites, thus increasing the
nucleation rate of the zinc coating, which inhibits nuclei

growth, resulting in greater grain refining and amore compact
deposit with a more uniform surface.

Regarding hardness, the results in Table 2 show that there
is a decrease in microhardness with the addition of the
nanocrystals, and this decrease is intensified with the in-
crease in concentration. The increase in hardness of a Zn
coating with the addition of nanoparticles has been observed
with the addition of different ceramic nanoparticles such as
SiO2, TiO2, and graphene [3,6]. This effect is attributed to the
formation of a network of high hardness nanoparticles, which
inhibits the deformation of the metallic matrix (particle-

strengthening) [3]. Grain refining (Hall-Petch effect) and
dispersion-strengthening [45] are also related to increased
hardness. An increase in the hardness of Ni coating with the
addition of polyethylene nanoparticles has also been found,
and this effect is attributed to grain refining and dispersion-
strengthening [46].

It is possible that the addition of the soybean nanocrystals
causes grain refining, thus increasing the grain boundary area
with the consequent increase in hardness. It is also possible
that the soybean nanocrystals, due to their small size, interact
with the dislocations thus increasing hardness due to

dispersion-strengthening. However, the effect of the forma-
tion of a network of particles with low hardness prevails due
to the addition of the soybean nanocrystals, which results in a
decrease in the hardness of the coating. The hardness of the
nanocomposite also depends on the interfacial bonding
strength between the nanoparticle and the matrix, as a weak

Table 2 e Roughness and Vickers microhardness of the
Zn coating in the absence and presence of different
soybean nanocrystal concentrations.

Nanocrystal
Concentration (% v/v)

Microhardness
(Kgf/mm2)

Roughness (mm)

0 84.7 ± 3.10 6.5 ± 0.070
1.0 71.6 ± 2.90 4.95 ± 0.060
2.0 70.6 ± 3.0 3.46 ± 0.065
5.0 70.3 ± 3.0 3.45 ± 0.060
7.5 70.1 ± 3.10 2.78 ± 0.060
10 69.0 ± 2.9 0.49 ± 0.065
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bond results in the bonding of the nanoparticle at the inter-
face when an external charge is applied, thus preventing the
presence of the nanoparticle from increasing the hardness of
the coating [47]. Therefore, it is possible that the presence of
weak interfacial bonding strength between the soybean
nanocrystals and the matrix zinc collaborate to reduce the
hardness of the coating. Decreased hardness generally in-
dicates lower abrasion wear resistance. Therefore, soybean
nanocrystals should be added when the abrasion wear resis-

tance of the Zn coating is not an important factor.

3.3. Corrosion resistance evaluation

The effect of the addition of soyabean nanocrystals on the
corrosion resistance of Zn coating was analyzed using mass
loss measurements and electrochemical techniques, which
involved obtaining potentiodynamic polarization curves,

resistance of polarization and impedance spectroscopy
measurements.

Figure 2 shows the results of the corrosion rate obtained
from the mass loss tests in NaCl 0.5 mol/L solution. These
results were obtained in the absence and presence of different
concentrations of soybean nanocrystals. The corrosion rate
values indicated that the addition of nanocrystals increased
the corrosion resistance of the Zn coating in the 0.5 mol/L
NaCl solution, and this increase is greater with increasing
concentrations of nanocrystals.

The values of the polarization resistance, Rp, obtained

from the potentiodynamic polarization curves are shown in
Fig. 3. This shows that the addition of the nanocrystals to the
deposition bath increases the polarization resistance, indi-
cating an increase in the corrosion resistance of the Zn
coating, and this increase is greater with increasing concen-
trations of nanocrystals.

Typical curves of potentiodynamic polarization in 0.5 mol/
L NaCl of Zn coatings obtained in the presence of various
concentrations of soybean nanocrystals are shown in Fig. 4. It

can be seen that in the active region, the current density tends
to decrease with the increase in the content of soybean
nanocrystals. This shows that the zinc coating became less
active and therefore more resistant to corrosion with the in-
crease in the content of soybean nanocrystals, which is
consistent with the results ofmass loss andwith the results of
Rp. The relationship between the corrosion potential, Ecorr,
and the concentration of nanocrystals added in the bath
deposition is not clear in Fig. 4. However, increasing the con-

centration of soybean nanocrystals from 1.0% v/v to 10% v/v
there is a significant increase in Ecorr (from#1.072 V vs. SCE to
#1.054 V vs. SCE), which is consistent with the finding that the
increase in the content of soybean nanocrystals results in an
increase in the corrosion resistance of the coating. It is
important to emphasize that the Ecorr indicates the corrosion
tendency, but the increase in the Ecorr, which is a dynamic
value, does not necessarily show a decrease in the corrosion
rate, which is a kinetic value [48]. For example, the actual ef-
fect of the presence of the corrosion product on the corrosion
rate is not reflected by Ecorr. Therefore, the evaluation of

corrosion resistance cannot be based on the Ecorr alone.
Figures 5 and 6 show the typical EIS Nyquist and Bode plots

for the zinc coating samples in a 0.5 mol/L NaCl solution at
their respective Ecorr after 3 min of immersion time.

For all samples, it can be seen that the Nyquist plots are
characterized by a depressed capacitive semicircle over the
high and intermediate frequency range and aWarburg tail (an
almost straight sloping line) at very low frequencies. This
similar impedance behavior suggests that the same corrosion
mechanism operates on the surface of distinct Zn coating
samples. The diameter of the semicircles corresponds to the

charge transfer resistance at the electrode interface (i.e., the
charge transfer resistance of the corrosion process), whereas
the Warburg tail is related to the diffusion process of the
reactive species. For the system under study (i.e., Zn coatings
in a NaCl solution), the high and intermediate frequency
response is usually attributed to the coating and corrosion

Fig. 2 e Corrosion rate in the 0.5 mol/L NaCl solution (immersion for 14 h) of the Zn coatings obtained in the absence and in
the presence of different concentrations of soybean nanocrystals added in the bath deposition.
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products as well as to the porous and compact layers of
Zn(OH)2, ZnCl2, and ZnO, while the very low-frequency
response may be associated with a diffusion layer of finite
thickness related mainly to oxygen reduction [49e51]. It can
also clearly be seen in Fig. 5 that the capacitive semicircle
diameter of each zinc coating sample is different, especially
for the zinc coatings with the addition of soybean nano-
crystals higher than 2% v/v. This implies that both their
charge transfer resistances at the electrode interface and their
levels of corrosion resistance are distinctive. In addition, the
larger capacitive semicircle is observed for the zinc coating

with the addition of 10% v/v soybean nanocrystals, indicating
that the corrosion protection afforded by this zinc coating is
better than that of a Zn coating without additive.

On the other hand, the following observations can be taken
from a qualitative assessment of the Bode plots for all sam-
ples: (i) in the high-frequency range (i.e., frequencies higher
than 1000 Hz), the log |Z| is low and remains almost constant,
and the values of phase angle (q) are around 0!, indicating a
typical resistive behavior response, which in turn corresponds
to the solution resistance, Rs; (ii) in the medium-frequency
range (i.e., frequencies between 1 and 1000 Hz), the q

maximum values are attained, and a linear relationship be-
tween log |Z| and log (Frequency) is seen, but with slopes al-
ways higher than#1 and qmaximum valuesmuch lower than

90!, suggesting that the impedance behavior is not fully
capacitive. At the low-frequency region (Frequencies lower
than 1 Hz), the values of q rapidly approach zero with

Fig. 3 e Polarization resistance in the 0.5 mol/L NaCl solution of the Zn coatings obtained in the absence and in the presence
of different concentrations of soybean nanocrystals added in the bath deposition.

Fig. 4 e Potentiodynamic polarization curves in the 0.5 mol/L NaCl solution of the Zn coatings obtained in the presence of
different concentrations of soyabean nanocrystals added to the bath deposition. The curves were obtained at a scanning
rate of 10 mV/s.
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decreasing frequency and a resistive behavior begins to be
exhibited. This impedance behavior is usually associated with
polarization resistance. However, the region where log |Z| is
independent of the log Frequency (i.e., the direct current limit)
is not reached until 10e2 Hz. This may be related to the
occurrence of aWarburg-type impedance behavior at the very

low frequencies. It should also be noted that for zinc coatings
with the addition of soybean nanocrystals higher than 2% v/v,
the values of |Z| at a fixed frequency of 0.1 Hz are much higher
than that for the Zn coating without any additive. As the
values of |Z| at a fixed frequency of 0.1 Hz can be interpreted as
the polarization resistance (which is inversely proportional to
the corrosion rate), these observations suggest that the addi-
tion of soybean nanocrystals substantially improves the
corrosion resistance of zinc coatings [52,53].

It is common knowledge that a metal-solution interface,
which sustains an electrochemical reaction, exhibits an

impedance behavior that can be emulated by an electronic
circuit composed of a specific combination of resistors and
capacitors. Therefore, in order to further advance in the
impedance analysis and gain quantitative support for the EIS

experimental data of the Zn coatings under study, a fitting
procedure was conducted using equivalent electric circuits
(EEC). The selection of the most suitable EEC to describe the
experimental data was made considering a literature survey
and three key guidelines: (i) a minimum number of circuit
elements should be employed; (ii) circuit elements must have

physical meaning in the system under study; and (iii) the
goodness-of-fit must be good (i.e., c2 ( 10#3) and the errors
associated with each circuit element should be suitably low
(i.e., (5%). The EEC depicted in Fig. 7 [Rs (CPE (RpW)] met all of
the above requirements and was used in the fitting procedure
of the EIS experimental data [54]. It is composed of a resistor
(Rs) in series with an association of a constant phase element
(CPE) in parallel with a resistor (Rp) followed by a Warburg-
type impedance element (W). The physical meaning of EEC
elements can be explained as follows: Rs is the resistance of
the 0.5 M NaCl solution; CPE denotes the capacitive element

associated with the electrical double layer; Rp is the polari-
zation resistance directly linked with the charge transfer
resistance of the corrosion process, W stands for the diffusion
process through a layer of finite thickness [55].

Fig. 5 e Nyquist plots in a 0.5 M NaCl solution for zinc coatings obtained in the absence and presence of different
concentrations of soybean nanocrystals (0.0% v/v, 1.0% v/v, 2.0% v/v, 5.0% v/v, 7.5% v/v, 10% v/v).

Fig. 6 e Bode plots in a 0.5 mol/L NaCl solution for zinc coatings obtained in the absence and presence of different
concentrations of soybean nanocrystals (0.0% v/v, 1.0% v/v, 2.0% v/v, 5.0% v/v, 7.5% v/v, 10% v/v).
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Using a CPE instead of an ideal capacitorwas necessary due
to frequency dispersion caused by inhomogeneities in the
electrode surface (superficial roughness, impurities and
porosity) and other sources of non-uniform current distribu-
tion. The impedance of a CPE (ZCPE) is defined as:

ZCPE ¼ [Y0 (ju)
a]#1 (8)

where Y0 is a parameter related to the capacitance (with
dimensions of S*sa/cm2); j is the imaginary number (j2 ¼#1); u
is the angular frequency and a is an adjustable parameter,
which represents the deviation from purely capacitive
behavior. The CPE emulates an ideal capacitor for a ¼ 1, a

Warburg-type impedance with a diffusional character for
a ¼ 0.5, an ideal resistor for a ¼ 0, and #1 for a pure inductor
[49e52].

The numerical values obtained for all parameters of the
EEC are presented in Table 3 as a function of the nanocrystal
concentration (% v/v) in the Zn coatings. Note that the low c2

values (i.e., in the order of 10#3) indicate a good quality fitting
and satisfactory results. From 2% v/v of soybean nanocrystals,
it can also be seen that the Rp (i.e., charge transfer resistance)
values of the samples increase with the increasing addition of
this additive, indicating an improvement in corrosion prop-
erties of the zinc coatings. Finally, the value of Rp for the Zn

coating sample with 10% v/v of soybean nanocrystals in-
dicates that this sample exhibits better corrosion resistance
than the others when exposed to the 0.5 mol/L NaCl solution.
This corroborates verywell with the results of the polarization
curves and mass loss.

The increase in the corrosion resistance of the Zn coating
with the addition of the soybean nanocrystals is probably
related to the alteration caused to the surface of the Zn coating
with the addition of the soybean nanocrystals, which results
in a smoother surface and fewer defects. A smoother surface
reduces the contact area with the corrosive solution, thus

increasing the corrosion resistance of the coating. Further-
more, the defects present on the coating surface act as
corrosion sites and therefore the corrosion resistance is
improved with the reduction of these defects. SEM photomi-
crographs (Fig. 1) show that the addition of the nanocrystals

alters the morphology of the Zn coating. However, it is not
possible to clearly analyze through these micrographs the
effect of adding different concentrations of nanocrystals on
the compactness of the coating. On the other hand, the
roughness measurements (Table 2) show that the roughness
decreases with the addition of soybean nanocrystals, which
indicates a more uniform surface with fewer defects, there-

fore more resistant to corrosion, an effect that is intensified
with a higher concentration of nanocrystals.

As with the addition of graphene oxide [1] and silica
nanoparticles [11], it is possible that the addition of soybean
nanocrystals increases ion transfer resistance by acting as an
ion transfer barrier. According to this mechanism, the pres-
ence of the nanoparticle in the coating hinders the diffusion of
oxygen, thus inhibiting the reduction reaction with a conse-
quent reduction in the corrosion rate [1].

The effect of nanoparticles in increasing the corrosion
resistance of the coating has also been related to the forma-

tion of a more protective passive film. The passive film
nucleation occurs preferentially at the coating grain bound-
ary. Therefore, due to the grain refining caused by the nano-
crystals, the grain boundary area and consequently the
nucleation rate increase, which results in a more uniform and
more protective passive film [1]. With the corrosion of Zn,
initially Zn(OH)2$2H2O is produced, which tends to form
Zn(OH)2. This compound is a dense film that acts as a pro-
tective layer on the surface of the Zn coating. It has been
suggested that in the pure Zn coating, the conversion of
Zn(OH)2$2H2O into ZnO can occur, which is a less adherent

and less protective film than the Zn(OH)2 film [1]. However, it
has been shown [12] that Zn(OH)2 reacts with chloride ions to
form zinc hydroxide chloride (Zn5(OH)8Cl2). This compound
acts as a passive film on the zinc surface, and the presence of
this filmwas found [12] in a 0.6mol/L NaCl solution, which is a
concentration close to the one used in the present work.
However, it is necessary that the Zn coating be immersed for a
certain time in the NaCl solution, such as 24 h immersions in
5 mol/L NaCl solution, so that a Zn5(OH)8Cl2 film with corro-
sion protection capacity is formed in this solution [56,57].

The electrochemical tests in present work were obtained

after the coating was immersed in the NaCl solution for a

Fig. 7 e Equivalent electrical circuits used for analysis of impedance spectra.

Table 3 e Electrochemical parameters fitted from the EIS experimental data of the Zn coating samples in a 0.5 M NaCl
solution.

Nanocrystal Concentration (% v/v) Rs (U*cm
2) Y0 (S*s

a/cm2) a Rp (U*cm2) W (S*s1
02/cm2)0 c2

0 12.0 8.170 $ 10#4 0.763 219.6 4.079 $ 10#2 9.414 $ 10#4

1.0 11.8 1.122 $ 10#3 0.803 196.7 4.804 $ 10#2 4.775 $ 10#3

2.0 11.4 4.484 $ 10#4 0.810 303.7 4.277 $ 10#2 2.465 $ 10#3

5.0 12.6 2.038 $ 10#4 0.775 435.6 1.710 $ 10#2 3.888 $ 10#3

7.5 17.9 3.624 $ 10#4 0,832 449.7 3.429 $ 10#2 3.079 $ 10#3

10.0 9.6 1.373 $ 10#4 0,724 623.7 8.113 $ 10#3 2.652 $ 10#3
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short period of time (3min), which was probably not sufficient
to form Zn5(OH)8Cl2. Therefore, the results obtained in this
work do not allow us to evaluate the effect of the addition of
soybean nanocrystals on the behavior of the passive film. In

future work, electrochemical measurements will be per-
formed after different periods of immersion of the Zn coating
in the NaCl solution. A possible effect of the soybean nano-
crystals on the behavior of the passive film will be analyzed
through X-ray and XPS diffraction.

It is important to emphasize that in Zn nanocomposite
coatings containing ceramic nanoparticles, a surfactant is
added in the deposition bath to inhibit the agglomeration of
the nanoparticles and allow greater incorporation of them in
the Zn coating [4,58]. Therefore, in future work, how the
addition of the surfactant affects the incorporation of soybean

nanocrystals in the Zn coating will be analyzed and conse-
quently the corrosion resistance of the coating.

3.4. Deposition efficiency

Figure 8 shows the effect of the addition of soybean nano-
crystals on the current efficiency (CE) of the Zn deposit. The
energy consumption (EC) values corresponding to these de-
positions are shown in Fig. 9. The results obtained indicate
that the addition of soybean nanocrystals does not decrease
the current efficiency of the deposition process and conse-
quently does not increase the energy consumption. The
addition of 2% v/v of nanocrystals increases the current effi-
ciency with a consequent decrease in energy consumption.
However, the results regarding the addition of the other
nanocrystal concentrations are within the error margin.

The current efficiency of process deposition depends on

factors such as the viscosity of the deposition bath and the
evolution of hydrogen during deposition. During Zn electro-
deposition, under normal deposition conditions, the H atoms

Fig. 8 e Current efficiency (CE) of Zn coating in the absence and presence of different soybean nanocrystal concentrations.

Fig. 9 e Energy consumption (EC) of Zn coating in the absence and presence of different soybean nanocrystal concentrations.
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did not permeate into the steel substrate, thus avoiding sub-

strate embrittlement [59]. However, hydrogen evolution tends
to affect deposition efficiency. Higher intense hydrogen evo-
lution plus a higher deposition bath viscosity tend to lower
current efficiency [60,61].

The increase in current efficiency caused by the addition of
2% v/v of nanocrystals may be related to the effect of this
additive in reducing defects present on the coating surface. As
shown in Table 2, the addition of 2% v/v of nanocrystal re-
duces the roughness of the coating, indicating the formation
of amore compact coatingwith fewer defects. Defects present
in the coating can act as hydrogen adsorption sites, which

favors the hydrogen evolution reaction and, consequently, the
decrease in current efficiency [62]. Therefore, it is possible that
the decrease in the presence of defects caused by the addition
of nanocrystals was enough to inhibit hydrogen evolution,
thus favoring the increase in current efficiency. However, an
increase in current efficiency is not observed with an increase
in nanocrystal concentration from 2% v/v. Thismay be related
to the increase in the viscosity of the deposition bath, which
compensates for the effect caused by the reduction in the
number of coating defects.

4. Conclusion

The incorporation of soybean nanocrystals in a Zn coating
process affects the morphology of the coating and this effect
may be related to the alteration in the heterogeneous nucle-
ation rate caused by the incorporation of the nanocrystals.

The results show that with the addition of nanocrystals in
the bath deposition, the roughness of the coating decreases
and this effect is intensified with a greater concentration of

nanocrystals.
The hardness of the Zn coating decreaseswith the addition

of soybean nanocrystals. The addition of 1% v/v of nano-
crystals is enough to reduce the microhardness of the coating
and with the increase in this concentration, the microhard-
ness starts to drop slightly.

The corrosion resistance of the Zn coating increases with
the addition of the soybean nanocrystals and this effect is
more intense with the increase in the concentration of the
nanocrystals. The results obtained from electrochemical
impedance indicate that the increase in corrosion resistance

occurs from the addition of 2% v/v nanocrystals.
The addition of soybean nanocrystals did not negatively

affect current efficiency, the results being within the margin
of error. The exception is the addition of 2% v/v nanocrystals,
which causes the current efficiency to rise.
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