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RESUMO

A super-hidrofobicidade baseia-se no efeito Létus, onde se observa a associacao de
estruturas micrométricas e subestruturas nanomeétricas que alteram os parametros
de rugosidade do material. A associacdo da rugosidade adequada e acdo de
agentes redutores de energia de superficie propicia a obtencéo de superficies super-
hidrofébicas (SHF), que entre outras funcionalidades, confere maior resisténcia a
corrosdo, devido a formacdo da barreira repelente a agua, reduzindo o contato do
metal com o eletrélito. O presente trabalho teve como objetivo avaliar a influéncia do
tempo de ataque &cido da liga de aluminio 5052 na obtencdo de superficies SHF,
visando melhores propriedades anticorrosivas. Foram confeccionados corpos de
prova da liga de aluminiocom dimensdes (20x20x3) mm, os quais foram lixados até
#1200 e atacados em solucdo de Beck em quatro diferentes tempos 5, 10, 15 e 20 s.
As amostras foram submetidas a dois processos de modificacdo para obtencéo de
filme precursor com estrutura micro/ nanomeétrica, o primeiro com solucéo aquosa de
nitrato de zinco em presenca de hidroxido de aménio e o segundo em presenca do
permanganato de potassio. As amostras foramtratadas em solucédo etandlica de
acido estearico, para reducéo da energia de superficie e obtencao do efeito SHF. O
angulo de contato foi determinado por meio de analise com gonidbmetro. Ensaios
eletroquimicos de polarizacédo foram realizados para avaliar a resisténcia a corrosao
das superficies obtidas. A morfologia e a composi¢cdo das superficies SHF foram
analisadas através de microscopia eletrénica de varredura (MEV) acoplada a anélise
de espectroscopia de energia dispersiva (EDS). As andlises topograficas e do peffil
de rugosidade foram realizadas a partir de um microscépio confocal. Os resultados
mostraram que o tempo de ataque influencia no angulo de contato obtido nas SHF.
Dentre os diversos procedimentos e condicbes processuais investigadas nesse
trabalho a condi¢cdo que apresentou melhores parametros de morfologia, angulo de
contato e resisténcia a corrosao foi para o tempo de ataque de 20 s em solugéo de
Beck; seguida de camada de ZnAl-HDL e ZnO, e tratada com &cido esteérico.
Palavras-chave: Super-hidrofobicidade, Superficies super-hidrofébicas, Efeito Lotus,

Liga de Aluminio 5052, Resisténcia a Corrosao.



ABSTRACT

The super-hydrophobicity based on the Lotus effect, which is observed associater of
micrometer structures and nanometer substructures that alter the material roughness
parameters. The combination of suitable roughness and the action of reducing the
surface energy of agents provides obtaining superhydrophobic surfaces (SHP), which
among other features, provides improved corrosion resistance due two formation of
the repellent barrier to water, reducing the contact metal with the electrolyte. This
study aimed to evaluate the influence of etching time of 5052 aluminum alloy in
getting SHP surfaces to obtain better anti-corrosive properties. Aluminum alloy
specimens were fabricated with dimensionsof (20x20x3) mm, which were polished to
# 1200 and attacked in Beck solution at four different times 5, 10, 15 and 20 s. The
samples were subjected to two modification processes for obtaining precursor film
with micro-nanometer structure, the first with aqueous solution of zinc nitrate in the
presence of ammonium hydroxide, and the second in the presence of potassium
permanganate. Samples were treated in ethanolic solution of stearic acid to reduce
the surface energy and obtaining SHP effect. The contact angle was determined by
analysis with a goniometer. Electrochemical tests of linear polarization were
performed to evaluate the corrosion resistance of the surfaces obtained. The
morphology and composition of SHP surfaces were analyzed by scanning electron
microscopy (SEM) coupled with analysis of energy dispersive spectroscopy (EDS).
Topographic analysis and roughness profile were carried out using a confocal
microscope. The results showed that the etching time influences the contact angle
obtained in SHP. Among the various procedures and process conditions investigated
in this work the condition that presented better morphology parameters, contact angle
and corrosion resistance was with the 20 s etching time in Beck solution; Then layer
ZnAl-HDL and ZnO, and treated with stearic acid.

Keywords:Superhydrophobicity, Superhydrophobic Surfaces, Lotus Effect, 5052

Aluminum Alloy, Corrosion Resistance
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1 INTRODUCAO

7

A corrosdo € um problema bastante frequente no setor industrial e no
cotidiano da populagdo que faz uso de estruturas/equipamentos ou utensilios
metalicos. Esse processo de degradacdo de materiais, geralmente metalicos, atinge
diversos setores, sendo responsavel por elevados prejuizos econémicos. Estima-se
gue aproximadamente 5% da receita de uma nacao industrializada séo gastos na
prevencado da corrosao e na manutencao, ou substituicdo de produtos perdidos ou

contaminados como resultado de reacdes de corrosao (GENTIL, 2011).

As perdas ocasionadas por esse processo podem ser diretas ou indiretas. As
perdas diretas estdo diretamente ligadas aos custos ocasionados por substituicfes
de estruturas, componentes, bem como através de acfes preventivas. As perdas
indiretas nem sempre podem ser quantificadas. Como exemplos podem ser citados
0S custos gerados por parada do processo produtivo e pela diminuicdo da eficiéncia,
0s riscos de seguranca, contaminacdo de produtos e do meio ambiente, sendo 0s
dois ultimos de forte impacto financeiro e na imagem de uma empresa (GENTIL,
2011).

Diante disso, a busca por materiais cada vez mais resistentes a esse tipo de
deterioracdo tem sido incessante. O aluminio e suas ligas vém se tornando alvo de
interesse de pesquisadores que buscam o desenvolvimento de ligas, tratamentos
térmicos, modificacdo superficial e/ou associacdo de métodos de protecdo
anticorrosiva, visando uma aplicagéo eficiente desses materiais em equipamentos e
processos industriais (ALCOA, 2015).

Novas tecnologias tém sido estudadas e apresentam-se como uma alternativa
promissora para o0 aumento da resisténcia a corrosao do aluminio e suas ligas, como
por exemplo, o desenvolvimento de SHF sobre superficies destes materiais pois
reduzindo-se ou eliminando-se o contato do eletrolito com o metal, havera
dificuldade de formacéo de pilhas eletroquimicas e consequentemente do processo
de corroséo eletroquimica (LOORENTZ, 2014; ZHU, GHOSH, MARUYAMA, 2006).

Superficies SHF baseiam-se no fendmeno natural conhecido como Efeito
Létus, cujo nome estd associado aFlor de Lotus e foi estudado primeiramente por
Barthlott,Neinhuis (1997). Esse efeito confere a planta e a outros sistemas naturais,
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como asas de insetos, caracteristicas como impermeabilidade e autolimpeza.
Superficies SHF séo caracterizadas por apresentarem angulo de contato (AC)
superior a150° e angulo de deslizamento inferior a 5°C, ambos em relacdo a agua, o
que possibilita uma reducdo na molhabilidade da superficie (QU et al, 2007; WU et
al, 2009).

Visando a reprodutibilidade deste efeito em superficies metalicas, devem ser
obtidas superficies que apresentem angulo de contato da agua com a superficie
150°, pois confere essa condi¢édo superficial pode conferir ao material, propriedades
como: autolimpeza, anti-congelamento, antibiofouling, antibiocorrosdo e
propriedades anticorrosivas (QU et al, 2007; WU et al, 2009).

Um modelo proposto para descrever o fenbmeno de SHF baseia-se no
modelo Cassie-Baxter, o qual explica os valores superiores a 150° para o angulo de
contato observado para essas superficies, pelo fato de haver aprisionamento de ar
sob as gotas de &gua, tornando a superficie escorregadia, e desse modo
provocando um aumento do angulo do contato. Este ar permanece sob as gotas
porque a agua nao pode penetrar na porosidade superficial para remové-lo, ou
porque a agua é fortemente repelida por um material de baixa energia de superficie
(CRICK, PARKIN, 2010; CASSIE, BAXTER, 1944).

Na engenharia de materiais procura-se mimetizar o que ocorre na natureza,
obtendo-se superficies SHF, principalmente em metais através da obtencédo de uma
superficie rugosa em niveis micro e nanométricos, associando-se a esta, um filme de
baixa energia de superficie. Desta forma, superficies SHF, quando desenvolvidas
sobre metais, como o0 aluminio, por exemplo, aumentam significativamente a
resisténcia a corrosdo, em até quatro ordens de grandeza, tanto em meio
atmosférico quanto em meio aquoso, contribuindo inclusive para a reducédo da
corrosao microbiologicamente induzida (CHEN et al, 2008; ESCOBAR, ISERN,
2014; HE et al, 2009; NOSONOVSKY, BHUSHAN, 2009; SALEEMA et al, 2010;
TIAN et al, 2015; YIN et al, 2012; ZHANG et al, 2011).

Nesta pesquisa, os procedimentos para obtencdo de superficie SHF foram
realizados na liga de aluminio 5052, que é bastante utilizada na industria naval, com
aplicacdo em meios de alta agressividade, como 0s meios ricos em ions
halogenetos. Em meios ricos em ion cloreto, mesmo materiais resistentes a

corrosdo, como é o caso da liga investigada nesse trabalho, estdo susceptiveis a
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formacao de pites, proveniente da dissolucdo da camada de passivagdo. Diante
disso, o desenvolvimento de superficies SHF na liga de aluminio 5052 surge com
uma alternativa viavel para aumentar a resisténcia a corrosdo localizada nesse
material, por meio da obtencdo de superficies repelentes a agua e que apresentem

superior resisténcia a acao dos ions cloretos.
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1.1 ESTRUTURA DO TRABALHO

A estrutura do trabalho foi desenvolvida através de setecapitulos.

Inicialmente, o primeiro capitulo aborda a ideia central do trabalho, levando
em consideracdo as motivagdes para o desenvolvimento do mesmo, em seguida, no
segundo estdo o0s objetivos que pretendiam serem alcancados com o
desenvolvimento da pesquisa.

O terceirocapitulo consiste na fundamentacao tedrica de acordo com o tema a
ser estudado. Sao apresentados conceitos relativos a super-hidrofobicidade,
modelos associados a propriedade de molhabilidade e que explicam o
comportamento super-hidrofébico, determinag¢do do angulo de contato, além de uma
detalhada revisdo com trabalhos recentes relativos ao desenvolvimento de
superficies SHF em ligas de aluminio, e sua aplicabilidade na resisténcia a corroséo.

O quarto capitulo € composto da metodologia, que descreve os materiais
utilizados para execucdo da pesquisa; composicdo e dimensdes dos corpos de
prova; procedimento para obtencdo das superficies SHF, que consiste em trés
etapas: 12 —4 tempos de ataque com solucao acida, 22 — formacao do filme precursor
a partir de dois métodos distintos, nitrato de zinco na presenca de hidroxido de
amonio e o segundo através do tratamento com o permanganato de potassio e por
altimo a 32 — que consiste ha modificacdo quimica com agente redutor de energia de
superficie; além das técnicas de caracterizacdo utilizadas para avaliar as superficies
obtidas: como microscopia eletronica de varredura (MEV), microscopia confocal,
espectroscopia de energia dispersiva de raios-X, ensaio de perda de massa
percentual, de angulo de contato e de resisténcia a corrosao.

Os resultados e discussdo compdem o0 quinto capitulo e consiste na
apresentacao dos resultados obtidos correspondentes a formacdo e avaliacdo das
superficies SHF obtidas a partir das diversas condi¢fes citadas anteriormente

No sexto, estdo as conclusbes do trabalho, de acordo com os resultados e
discusséo apresentados, visando cumprir 0s objetivos propostos inicialmente.

No sétimo capitulo estdo as perspectivas para continuidade de trabalhos

futuros, abrangendo temas relacionados ao presente estudo.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

A presente pesquisa teve como objetivo o desenvolvimento e caracterizacao
de superficies SHF em liga de aluminio 5052 visando o aumento da resisténcia a

COrrosao.

2.20bjetivos especificos

Desenvolver superficies SHF por métodos de modificacdo quimica da superficie da
liga de aluminio 5052;

Analisar o efeito do tempo de ataque acido na preparacédo e obtencado de superficie
SHF na liga 5052;

Avaliar a influéncia do nitrato de zinco e do permanganato de potassio, no processo
de obtencdo de superficies com estruturas de niveis hierarquicos binarios:
micro/nanomeétricos;

Investigar a acdo do acido estearico como agente redutor de energia de superficie;
Avaliar os angulos de contato como forma de comprovar o fenomeno de SHF nas
superficies desenvolvidas;

Caracterizar as superficies antes e apds modificacdo quimica através de ensaios de
microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva
(EDS);

Realizar analise topografica e obter parametros de rugosidade da superficie por
meio de analises com microscopio confocal;

Avaliar a resisténcia a corrosdo das superficies obtidas por meio da realizacéo

de ensaios eletroquimicos de polarizacéo linear.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

Este capitulo descreve a fundamentacdo tedrica necesséria para o
desenvolvimento deste trabalho, abordando aspectos relativos ao conceito de super-
hidrofobicidade; modelos que explicam essa propriedade; métodos de obtencéo de
superficies super-hidrofobicas em ligas de aluminio e a viabilidade do uso de

superficies SHF como método de protecao anticorrosiva.

3.1 Super-hidrofobicidade

A caracteristica de SHF é um tema inovador, que vem sendo aplicado em
diversas pesquisas voltadas ao desenvolvimento de novos materiais com
propriedades de alta repeléncia a agua, que baseia-se no processo de mimetizacao
do Efeito Lotus.

Este fenbmeno pode ser observado na natureza em insetos e plantas, como
por exemplo, nas folhas e na flor de L6tus que cresce em lagoas pantanosas
emergindo a superficie da 4gua e mantendo-se limpa. A flor de I6tus ndo molha,
como pode ser visto na Figura 3.1, e isto dificulta o acumulo de bactérias e
patdogenos em sua superficie, além de melhorar sua absorcéo de luz para efeitos de
fotossintese. As gotas de agua rolam sobre a superficie da folha retirando toda a
sujeira e deixando a sua superficie limpa (GENZER, EFIMENKO, 2006; LI,
REINHOUDT, CALAMA, 2007).

Figura 3.1- Imagem da folhaNelumbo Nucifera Lotus, Efeito L6tus. (a) Imagem da folha
Nelumbo Nucifera Lotus (Lotus); (b) e (c) Aumento da superficie.

Fonte: Yanet al (2011)
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Esta caracteristica do Efeito l6tus, como é conhecida, foi estudada
primeiramente por Barthlott e Neinhuis (1997). Em um importante trabalho publicado
na revista Planta, estes autores associaram a natureza auto-limpante da superficie
das folhas a rugosidade e a baixa energia superficial. A partir dai varios estudos vém
sendo direcionados na tentativa de mimetizar este efeito de super-hidrofobicidade.

O fenbmeno de SHF também pode ser observado em asas e outras estruturas
de insetos. Na Figura 3.2 € apresentado um detalhe da asa de borboletas
(LepidopteraPapilioxuthus), que apresenta angulo de contato superior a 160°. A
estrutura hierarquica micro/nanométrica é descrita com camadas de cuticula, as
quais propiciam angulo de contato de 168°, caracterizando alta repeléncia a agua

por esse sistema.

Figura 3.2 - Superficie super-hidrofébica em asa de borboleta.

Fonte: Nguyenet al (2014)

O desenvolvimento de materiais de engenharia com caracteristicas SHF tem
atraido muita atencdo nos ultimos anos, por causa dos aspectos superiores de
propriedades fisico-quimicas e aplica¢cées importantes, tais como repeléncia a agua
e ao gelo, propriedades anti-incrustantes, autolimpeza, prevencéo de corroséo, entre
outras. (RAO, KULARNI, BHAGAT, 2005; TARWAL, PATIL, 2010; YIN, 2010;
ZHANG, LV, 2015). A aplicagdo da SHF em materiais € cada vez mais importante,
destacando-se seu uso em janelas auto-limpantes, telhas, tecidos resistentes a
manchas, painéis solares e aplicacbes em materiais que necessitam de anti-
incrustacao biologica e reducédo do arraste no fluido (micro/nanocanais) (BHUSHAN,
JUNG, 2011; SATOH, NAKAZUMI, 2003; XIU, HESS, WONG, 2007). Na Figura 3.3

estdo citadas algumas das aplicabilidades desse tipo de superficie.
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Figura 3.3-Algumas aplicabilidades da SPH (a) repeléncia da dgua na folha da flor de
I6tus, (b) painel solar com superficie SHF, (¢) navio com a superficie SHF e (d) avido com
superficie SHF.

Fonte: Zhang,Lv (2015)

O efeito de super-hidrofobicidade vem sendo atribuido & associagdo de dois
parametros: (1) rugosidade, alcancada num estado hierarquico de coexisténcia de
dois niveis — um micrométrico e outro nanométrico, e (2) a acdo de substancias
redutoras de energia de superficie, que de forma associada modificam a
molhabilidade, de modo a se obter superficies altamente repelentes a agua (CHEN
et al, 2008; ESCOBAR, ISERN, 2014; NOSONOVSKY, BHUSHAN, 2009; SALEEMA
et al, 2010; TIAN et al, 2015; YIN et al, 2012; ZHANG et al, 2011).

Para melhor entender esse fendbmeno, é importante compreender como uma
gota d’agua pode interagir com a superficie de um material, mediante o estudo da
propriedade de molhabilidade, que seré apresentada a seguir.
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3.1.1Molhabilidade

A molhabilidade é descrita como uma propriedade que mede a capacidade de
um liquido aderir completamente a superficie onde estd depositado, devido as
interacdes intermoleculares. As superficies solidas podem apresentar carater que
variam do super-hidrofilico em que a agua pode molhar completamente a superficie,
formando uma “poga” plana devido a uma forte interacdo agua-superficie até o
carater super-hidrofébico, onde a 4gua € efetivamente expelida da superficie, tendo
a gota um formato esférico em que existe uma fraca interacdo agua-
superficie(CRICK, PARKIN,2010; SHIRTCLIFFE et al, 2010), como pode ser

observado através da Figura 3.4.

Figura 3.4 - Representacdo da molhabilidade de uma superficie metalica.

Fonte: Préprio autor.

Esta € uma propriedade muito importante, caracteristica dos materiais, e
fortemente dependente da energia livre de superficie e do fator rugosidade do
material. Como foi observado por Acatayetal (2005), consta na literatura que o
material com a menor energia de superficie possui angulo de contato em torno de
120°C, sendo este o PTFE (Teflon). Dessa forma o aumento da rugosidade da
superficie interfere no valor do angulo de contato da agua com a superficie. Por
outro lado, a adesdo de um material sobre outro sera tanto maior quanto maiores
forem as energias de superficies envolvidas (ROURA, FORT, 2004). As superficies
hidrofilicas, por isso, sdo caracterizadas por elevados niveis de energia de
superficie, enquanto que as superficies hidrofobicas possuem baixa energia de
superficie (GENZER, EFIMENKO, 2006; ZHANG et al, 2008).
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3.1.2Angulo de contato e energia de superficie

Uma técnica muito utilizada para caracterizar a molhabilidade €é a
determinacdo do angulo de contato (AC). Este angulo é definido como o angulo
entre o0 plano tangente a uma gota de um liquido e o plano da superficie onde o
liguido encontra-se depositado (YIN et al, 2012). Ao depositar uma gota de um
liguido em uma superficie sélida, a fase liquida ird se espalhar até certo ponto de
equilibrio entre as tensdes interfaciais solido-liquido (ys_), solido-ar(ysy) e liquido-
ar(yLv). Este equilibrio esta associado a molhabilidade desse sélido pelo referido
liguido (HIEMENZ, RAJAGOPALAN, 1997; MOHAMED, ABDULLAH, YOUNAN,
2014). O éangulo de contato que a gota estabelece com a superficie, esta

representado pela Figura 3.5.

Figura 3.5 - Representacéo do angulo de contato de uma goticula com uma superficie sdlida,
plana e lisa.

‘O" YLG

Fonte: Proprio autor

Desta forma define-se o grau de molhabilidade de uma superficie plana pelo

angulo de contato (e), descrito pela equagao de Young (Eq. 1) (YOUNG, 1805).

cos = JYsvrsi) (1)
YLv

A equacdo de Young fornece uma definicdo tedrica do AC macroscoépico
considerando a regido liquido-sélido. Este tem sido um dos primeiros métodos de
caracterizagcdo da molhabilidade de superficies planas. Uma superficie em geral
pode ser considerada como sendo hidrofilica (0° <e< 90°) ou hidrofébica (90° <e<
150°), e os casos extremos sdo chamadas de super-hidrofilicas (e = 0°) e super-
hidrofébicas (e > 150° e baixa histerese de angulo de contato que esta associada a
facilidade ou dificuldade de uma gota deslizar ou rolar para fora de uma superficie -
angulo de deslizamento) (ROACH, SHIRTCLIFFE, NEWTON, 2008; LI,
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REINHOUDT, CALAMA, 2007; YIN et al, 2010), como esta representado na Figura
3.6.
Figura 3.6 - Condic8es de molhabilidade de uma superficie: (a) superficie super-

hidrofilica®= 0°; b) superficie hidrofilica 0° <6< 90°, c) superficie hidrofébica 90° <6< 150° e
d) superficie super-hidrofébicad> 150°.

8= 150°

g=ap®

Fonte: Préprio autor

Portanto, como pode-se observar, a molhabilidade esta diretamente
relacionada ao angulo de contato (AC) que é determinado estaticamente, no entanto
a propriedade de auto-limpeza da superficie super-hidrofébica esta associada ao
angulo de deslizamento, também conhecido como histerese de angulo de contato
(HAC), que corresponde a diferenca entre os angulos de contato de avanco e de
recuo de uma gota que esteja se movendo em uma superficie inclinada, como
mostrado na Figura 3.7. Paraa superficie ser considerada SHF, além do angulo de
contato ser superior a 150° o angulo de deslizamento deve ser inferior a 5° (OBERLI
et al, 2014; PLAWSKY et al, 2009;ZHANG, LV, 2015).

Figura 3.7 - Esquemas de uma gota de liquido: (a) Superficie sélida lisa e (b) a superficie
inclinada mostrando o angulo de deslizamento.

Superficie Lisa

P

Solido

\.-.
&7 S S AR AR A
Sélido

(@) (b)
Fonte: Nosonovsky,Bhushan (2009).



27

3.1.3Modelos Tedricos da Super-Hidrofobicidade

Em superficies asperas a equacdo de Young ndo é mais aplicada;sendo
assim, dois modelos podem ser utilizados para descrever a origem do carater super-
hidrofébico de uma superficie rugosa. Sao eles conhecidos como o modelo de
Wenzel e o modelo de Cassie-Baxter (LI, REINHOUDT, CALAMA, 2007; ROACH,
SHIRTCLIFFE, NEWTON, 2008).

3.1.3.1Modelo de Wenzel

Publicado por Robert N. Wenzel em 1936, o chamado modelo de Wenzel foi
concebido com o objetivo de se entender o comportamento da molhabilidade em
funcdo da energia e da rugosidade da superficie. A premissa principal deste modelo
€ gue a agua entra em contato total com a superficie, sem ar preso sob a gota, ou
seja, oliquido encontra-se sobre uma superficie homogénea (YAN, GAO,
BARTHLOTT, 2011), como pode ser visto na Figura 3.8.

Figura 3.8 -- Modelo simplificado do estado de molhabilidade de superficie rugosa, que
representa o modelo de Wenzel.

Liguido Ar
- |/ . . /1 | 4 /|

/ /7 /7 7 7
Salido

Fonte: Imagem adaptada de Nosonovsky, Bhushan (2009).

Este modelo utiliza a tensdo de superficie do sélido e a tenséo interfacial
sélido-agua. Wenzel afirma que a férmula de energia livre em superficie sélida,
quando o angulo de contato € maior do que 90°, € uma funcdo do angulo de contato,
multiplicado pelo fator r, sendo assim o modelo é dado pela equagdo de Wenzel
(Eq.2) (WENZEL, 1936).

cosBa=r-cos 0 (2)



28

A equacao de Wenzel, so é valida para superficies homogéneas. Na Eq. 2, 0a
€ o angulo de contato aparente, 0 inclui as energias de superficies descritas pela
equacao de Young (Eq.1) e o fator rugosidade r (Eq. 3) é determinado considerando-
se razao entre a area real de uma superficie rugosa, a Ara, @ Sua area projetada
plana, Aprjetada(MCHALE, 2008; MOHAMED, ABDULLAH, YOUNAN, 2014), ou seja:

r= Areal (3)
Aprojetada

Desta forma, a contribuicdo da rugosidade esta contida dentro do fator r, e 0
efeito da energia de superficie em 8. Assim, tanto um aumento no fator rugosidade,
r, como um decréscimo da energia livre de superficie, dada por 0, levara a um
aumento no valor de 6a (CRICK, PARKIN, 2010; McHALE, 2008; YAN, GAO,
BARTHLOTT, 2011).

A energia livre de superficie estad relacionada com a forca de interacdo
interfacial da superficie com outro meio (por exemplo, sélido/liquido, soélido/vapor),
ou seja, atomos com ligacbes mais estaveis apresentam uma baixa energia de
superficie (CRICK, PARKIN, 2010; McHALE, 2008; MOHAMED, ABDULLAH,
YOUNAN, 2014). No entanto, este modelo so6 satisfaz a superficies homogéneas.

3.1.3.2Modelo de Cassie-Baxter

No modelo Cassie-Baxter, presume-se que € energeticamente favoravel a
gota estar sobre uma superficie rugosa, onde os espacos vazios abaixo da mesma
estdo preenchidos com ar, formando uma superficie heterogénea como
representado no esquema na Figura 3.9 (CASSIE, BAXTER, 1944; CHOlet al,2009).

No trabalho publicado por Cassie e Baxter em 1944, foi apresentada a ideia
de que o angulo de contato aparente pode ser resultado de contribuicdes de
diferentes espécies que compdem a superficie. Cada fragdo composta por uma
espécie diferente contribui com um angulo de contato diferente. Quando a agua
espalha sobre uma superficie composta por duas espécies, o angulo de contato
aparente (6a) (Eq. 4):

cosba = f;-cos 0, + f, cos 6, (4)
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Figura 3.9 — Modelo simplificado do estado de molhabilidade de superficie rugosa, que

representa o modelo de Cassie-Baxter.

=  Liquido Ar
/!
F.Xf Ki
/7 /! v 4
Solido Bolsas de ar

Fonte: Imagem adaptada de Nosonovsky,Bhushan (2009).

Na equacdo anterior (Eq. 4), f; corresponde a fracdo da area da gota em
contato com o sélido e f, a fracdo da area da gota em contato com o ar, e possuem
os angulos de contato 0, e 8,, respectivamente, como mostra-se na Eqg. 5:

fi+fo=1 (5)

Em uma superficie SHF a gota d’agua fica em contato com fracbes da
superficie e do ar que fica concentrado entre as asperezas. O angulo de contato se
apenas o0 ar estiver presente entre o solido e o liquido é de 180°. Logo, se f2 é a
fracdo de ar com a qual a agua tem contato podemos escrever (Eqg. 6) (CASSIE,
BAXTER, 1944):

cosBa =f;-cos 0; - (6)

Na Figura 3.10, podem ser observados o comportamento dos angulos de

contato aparentes nos dois modelos estudados, Wenzel e Cassie-Baxter.

Figura 3.10 — Esquema da contribuicéo da rugosidade e da energia de superficie no angulo de
contato aparente (0a): (a)No modelo Wenzel (superficie homogénea) e (b) No modelo de
Cassie-Baxter (superficie heterogénea), onde R é o raio da area de contato.

(a) (b)
Fonte: Yan, Gao,Barthlott(2011).
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Observa-se uma maior area de contato entre a interface liquido-sélido na
Figura 3.10 (a), logo, maior sera o angulo de deslizamento (HAC), isso significa dizer
gue maior sera a molhabilidade da superficie. Essa relacdo entre os dois modelos
existentes foi confirmada através de célculos tedricos e simulacdes dinamicas (CHOI
et al, 2009; DUPONT, LEGENDRE, 2010; KOISHI et al, 2011; KONG, YANG, 2006;
LAFUMA,QUERE, 2003; MOHAMED, ABDULLAH, YOUNAN, 2014).

Considerando estudos experimentais as aplicacdes dos modelos de Wenzel e
Cassie-Baxter em teoria sdo limitadas, pois ambas dependem de parametros
geométricos das superficies, tais como rugosidade, e estes parametros sao dificeis
de mensurar (PLAWSKY et al, 2009; YAN, GAO, BARTHLOTT, 2011).

3.2Aplicabilidade da Super-hidrofobicidade em Ligas de Aluminio

O interesse pelo desenvolvimento de superficies SHF tem sido crescente, o
gue esta associado ao seu elevado potencial de aplicacdo industrial. Dentre as
diversas aplicacbes anteriormente citadas, tém se destacado o estudo desses
materiais como uma forma de aumentar a resisténcia a corrosdo de materiais

metélicos, com destaque para o aluminio e suas ligas.

3.2.1Aluminio e Suas Ligas: Caracteristicas Gerais

O aluminio no seu estado puro possui caracteristicas como: baixa densidade,
alto valor de relacdo resisténcia/ peso, resisténcia a corrosdo, condutividades
térmica e elétrica elevadas, refletividade, além da sua infinita capacidade de ser
reciclado, sem perdas das suas propriedades fisico-quimicas, entre outras
caracteristicas (ABAL).

O aluminio é um dos poucos materiais que sofre uma reacédo (interacdo) com
0 meio, que ocorre de forma natural ou desejavel, como acontece também com os
acos inoxidaveis, denominada de processo de passivacdo. A combinacdo do metal
com o oxigénio forma um o6xido protetor, que se caracteriza como uma camada
superficial fina e bastante aderente, que age na protecdo do metal, tornando esta
superficie mais estavel ao meio (BOCKRIS, MINEVSKI, 1993; RODRIGUEZ, 2003).

Com o objetivo de elevar o desempenho de propriedades como a resisténcia

mecéanica e dureza, sem prejudicar outras, também bastante importantes, sao
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desenvolvidas ligas onde é realizada a combinagdo do metal puro com outros
metais.

O sistema de classificacdo das ligas de aluminio estd baseado na norma
ABNT NBR 6835 (compativel com as normas da AluminumAssociation). Para
identificacdo dessas ligas, utiliza-se um sistema de indicacdo numérica de quatro
digitos, onde o primeiro digito indica o grupo de ligas, conforme mostra a Tabela 3.1.

As ligas forjadas sdo de dois tipos, as laminadas a frio que pertencem as
séries: 1XXX, 3XXX, 4XXX e 5XXX e as que passam pela laminacdo a quente
(tratamento térmico), correspondente as series: 2XXX, 6XXX e 7XXX.

As ligas que ndo sao tratadas termicamente, no geral, possuem elevada
resisténcia a corrosdo (quando comparadas a outras ligas nao tratadas
termicamente), como € o caso das ligas da série 5XXX (Al-Mg), que dentre as
demais ligas, € a que possui maior resisténcia. No geral as ligas da série 5XXX séo
mais econbmicas do que as ligas da série 1XXX e 3XXX por possuirem maior
resisténcia a corrosao por peso (DAVIS, 1999; VARGEL, 2004).

Na tabela 3.1 estdo asséries de ligas de aluminio, os elementos principais de

cada série e suas aplicacoes.

Tabela 3.1 - Classificagéo das séries segundo o principal elemento em sua composi¢cao
quimica e respectivamente, as suas principais aplicacdes.

Séries Principal Elemento de Liga Aplicages principais
1Ixxx Aluminio comercialmente puro Contatos Elétricos
2XXX Al-Cu e Al-Cu-Mg IndUstria Aerondutica
3XXX Al-Mn e Al-Mn-Mg Latas de bebidas, panelas
AXXX Al-Si Metal de adicéo pra soldas.

Pistbes forjados de motores

5xxx Al-Mg Aplicagdes nauticas

BXXX Al-Mg-Si Aplicagbes arquitetbnicas,
componentes automotivos

TXXX Al-Zn e Al-Zn-Mg IndUstria aerondutica
8XxX Outras ligas Vérias
(Al-Li, Al-Fe...)

Fonte: Dados extraidos do catalogo “Laminados de Aluminio” da Companhia Brasileira de
Aluminio.
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Na Tabela 3.2, sdo apresentados dados praticos depropriedades encontradas
para as diferentes classes de ligas de aluminio, como por exemplo limite de

resisténcia, capacidade de ser anodizada, extrudabilidade e resisténcia a corrosao.

Tabela 3.2 — Dados de Propriedades para Selecédo de Ligas de Aluminio.

Ligas endureciveis por deformacéo Ligas endureciveis por
Critério envelhecimento
1000 3000 5000 6000 2000 7000

Limite de

Resisténcia (Mpa) 50- 150 100-260 100-340 150-310 300-450 320-600

Soldagem por TIG  Possivel Possivel  Possivel”  Possivel Nzo® Nzo®
ou MIG
Anodizacao Possivel N&o Possivel Possivel N&o N&o
Decorativa
Resisténcia a Boa Boa Muito Boa  Muito Boa Baixa Baixa
Corrosdo®
Extrudabilidade Boa Boa Baixa Muito Boa Baixa Baixa

Fonte: (Traduzido de VARGEL, 2004; p.75)

(1) Exceto ligas com teor de magnésio entre 1,8 € 2,2%
(2) Exceto certas ligas: 2219, 7020, 7021
(3) Estaresisténcia a corrosao é relativa ao material exposto, nédo protegido e em ambientes

naturais — ar, agua e 4gua do mar — e ndo em ambientes gasosos, liquidos ou com produtos
quimicos, concentrados ou diluidos, e em solu¢cdes orgéanicas.

As ligas da série 5000, apesar de terem um limite de resisténcia relativamente
baixo e extrudabilidade inferior, possuem boa soldabilidade e excelente resisténcia a
corrosao (VARGEL, 2004; AHMAD, 2012; DAVIS, 1999).

A liga 5052 é uma das mais utilizadas comercialmente, entre as demais da
série 5XXX, a sua composicao, esta apresentada na Tabela 3.3, esta possui como
elemento de liga principal o magnésio (Mg).

Este tipo de liga é utilizado em equipamentos e ferramentas para manipulacao
de alimentos, utensilios de cozinha e aplicac6es maritimas (casco de embarcacdes),
devido a sua boa resisténcia mecanica e alta resisténcia a corrosdo (SHUAIB, 2002;
KUMAR et al, 2011; POPOVIC, VERLINDEN, 2005).
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Tabela 3.3 - Composicado Quimica identificada através de Espectroscopia de Emissdo atdmica
para aliga de aluminio da série 5XXX

Composicdo Quimica (%)

Amostra Série 5000 Amostra Série 5000

Si 0,05

Fe 0,23 Na 0,0042
Cu 0,0024 B 0,002
Mn 0,058 Be 0,0000
Mg 2,324 Li 0,0004
Cr 0,176 Ca 0,001
Zn 0,0034 Cd 0,0000
Ti 0,013 As 0,000
\% 0,007 Ni 0,0031
Pb *0,0006 Pb+Cd 0,0006

Al Total98,53

Fonte: Espectroscopia de emissao atémica (Espectrometro ARL 3460, software WinOE).

3.2.2Corrosao do Aluminio e Suas Ligas

Ligas de aluminio vém sendo largamente empregadas na indulstria
aeronautica e automobilistica devido as propriedades mecéanicas superiores quando
comparadas a do metal puro. Atualmente, tem crescido o interesse pela utilizacdo
desse material em ambientes agressivos quanto a corrosao, como a industria naval
e de petréleo. No entanto, como as propriedades de corroséo das ligas sao inferiores
as do aluminio puro ha necessidade do uso de métodos de protecédo a corrosao.

A corrosao pode ser definida como sendo a deterioracdo de um material,
geralmente metélico, por acdes fisica, quimica ou eletroquimica do meio ambiente
aliada ou ndo a esforcos mecanicos. Destacam-se por serem interacdes fisico-
guimica entre a superficie metélica e o meio, variacdes de pH do meio, variacdes de
temperatura, contaminacdo do meio por gases poluentes emitidos a atmosfera e
modificacdes estruturais. Além destes tipos de interagcbes, ha também o fator
microbiolégico, predominantemente causado pela acdo de bactérias. Tornando em
todas as agdes o metal inadequado ao uso (GENTIL, 2011).

A corrosdo de um metal € o resultado de duas reagfes simultaneas que estédo
em equilibrio elétricos: uma semi-reagcdo de oxidacéo (Eq. 7) e uma de reducéo (Eq.
8):
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M — M™ + ne (7)
MY _, X + ne (8)

As reacdes fundamentais da corrosdo do aluminio em meio aquoso tem sido
objeto de muitos estudos (VARGEL, 2004). Em termos simplificados, a oxidacao do

aluminio em agua procede de acordo com a Eq. 9:

Al ., AP+ 3e (9)

Na reacdo acima o aluminio metalico com estado de oxidacdo zero, perde
elétrons para a solucdo e passa ao estado de oxidacdo +3. A Eq. 10 representa a
reducao de protons (VARGEL, 2004).

Em meio aquoso, prétons sdo gerados pela dissociacdo das moléculas de

agua, conforme descrito na Eq. 11.

2H*  + 28 _, Hp (10)
H O = H" + OH (11)

Em meios aerados, a reacdo de reducdo do oxigénio dissolvido na agua é
favorecida. A depender do pH do meio, as reacfes de reducdo podem ser descritas
pelas Eq.12 e 13 (VARGEL, 2004):

Em meio alcalino ou midia neutra:
O, + 2H,O0O + 4e _, 40H + 3e (12)

Em meio &cido:
O, + 4H" + 4e _, 2H,0 (13)

O aluminio sofre corrosdo tanto em meio acido como em meio basico, em
atmosferas naturais, em que a faixa de pH encontra-se entre 4 e 9 (4 < pH < 9),
ocorre a oxidagao da superficie do aluminio, como representado na Eqg. 14 (DAVIS,
1993; DIKICI et al 2009; RODRIGUEZ, 2003; VARGEL, 2004).

2Al + 30, — AlLO3 (14)



35

A energia livre da reagéo de oxidagdo do aluminio, -1675 kJ, é uma das mais
elevadas, o que explica a elevada afinidade do aluminio com o oxigénio.O produto
da reacdo do aluminio com o oxigénio, que promove a passivacdo do metal e
consequentemente, aumenta a resisténcia a corrosdo, tem sido o objeto de um
grande numero de investigacdes (VARGEL, 2004).

O filme de 6xido natural, incolor € constituido a partir de duas camadas
sobrepostas com uma espessura total entre 2 e 20 nm. Durante o contato do
aluminio com agua, e particularmente em solucdes neutras de cloreto de sédio,
algumas trocas difusionais e mudancas nas propriedades da camada de Oxido
ocorrem. A primeira barreira é mais compacta, do tipo Al,Oz, mais proximo a
superficie do metal. A segunda camada consiste numa estrutura porosa e amorfa de
Al(OH); no lado da solucdo. Com o tempo, esta camada porosa transforma-se
suavemente em boemita (Al,O3.H,O) cristalina e mais tarde em hidrargilita
(Al,03.3H,0), também cristalina. Esta transformagéo ocorre mais rapidamente se a
temperatura estiver acima de 60°C (BOCKRIS, MINEVSKI, 1993; CHEN, SHUAI,
WANG, 2013; DIKICI et al, 2009; FURTADO, 2010;RODRIGUEZ, 2003; SHIMIZU, et
al 1991; VARGEL, 2004).

A espessura dessa camada pode variar de acordo com a temperatura, o
ambiente e elementos de liga. Para os 6xidos formados a temperatura ambiente, as
espessuras vao variar entre 2 e 4 nm, enquanto quando formados a temperaturas de
425 °C, os filmes podem atingir até 20 nm de espessura. Apesar da camada de
oxido ser aderente, relativamente inerte aos agentes atmosféricos mais comuns e ter
capacidade auto-regeneradora, para fins comerciais, sdo necessarias medidas de
protecdo para atender as exigéncias do mercado quanto a vida Gtil do material, pois
em contato com ambientes mais agressivos, como por exemplo, meios ricos em ions
cloretos e em solos umidos, este filme € instavel e ndo proporciona protecéo
adequada (BOCKRIS, MINEVSKI, 1993; CHEN, SHUAI, WANG, 2013; DIKICI et al,
2009; FURTADO, 2010;RODRIGUEZ, 2003; SHIMIZU, et al 1991).

Diferentes tipos de corrosdo podem ocorrer no aluminio e suas ligas, tais
como: corrosdo uniforme (generalizada), corrosdo localizada, esfoliacdo, corrosao
sob tensdo, empolamento por hidrogénio, intra e intergranular (GENTIL, 2011;
VARGEL, 2004).

A forma mais comum de corrosao em materiais passivaveis, como no caso do

Al e suas ligas, corresponde ao processo de corrosdo localizada. Esta forma de



36

corrosdo é caracterizada pela formacao de cavidades irregulares sobre a superficie
do metal. Onde no geral, sua profundidade € maior que o seu diametro, no entanto
este critério dependera de varios parametros relacionados com o metal, a forma e as
condi¢cbes de servico. O aluminio é propenso a corrosao localizada em meios com
um pH proximo da neutralidade, que cobre basicamente todos os ambientes naturais
como a agua de superficie, agua do mar e umidade (VARGEL, 2004)

O diagrama de Pourbaix apresentado na Figura 3.11 ilustra as regides onde
ocorrem a passividade, a imunidade e a corrosdo do aluminio puro.

Através da andlise do diagrama, observa-se que a regido de passividade do
aluminio em meios aquosos ocorre, em um intervalo de pH que varia entre 4 e 8,5.
Essa regido corresponde a estabilidade do 6xido de aluminio, que protege o metal
contra a corrosdo. Porém em regides onde o pH esta abaixo de 4 ou acima de 8,5
essa camada perde seu carater protetor, devido a alta solubilidade deste 6xido em
meios &cidos ou basicos, expondo o metal base e levando a processos de oxidagao
do aluminio. Nesse caso, quando a camada de passivacdo € dissolvida, é
preponderante a ocorréncia de corrosdo localizada, sendo esse fendémeno
denominado de transpassivacao.

Este tipo de corrosdo ocorre devido a formagcédo de pilhas galvanicas, em
alguns casos formados por defeitos no filme de 6xido sobre a superficie metélica e
em outros casos devido a presenca de regides intermetélicas em ligas. Destacando-
se em ambos uma regido anodica (regido ativa) e outra catddica que em contato
elétrico continuo, através de um eletrdlito, completa-se a célula eletroquimica e da-
se inicio ao processo de corrosdao (AKIYAMA et al, 1997; BOCKRIS, MINEVSKI,
1993).

No primeiro caso tem-se a chamada pilha ativo-passiva, onde a camada de
oxido atua como catodo e a regido dissolvida, com metal exposto, atua como anodo.
No segundo caso, tem-se a pilha de acdo local, que € gerada devido as
heterogeneidades microestruturais, entre elas a presenca de regides intermetalicas
na liga. Em ambos 0s casos, pode-se correlacionar com a célula galvanica, visto que
regides de diferentes potenciais estardo em contato.

Levando em consideracdo que as micropilhas nas ligas de aluminio sempre
existirdo, pois, os intermetélicos estardo em contato sempre com a matriz, a maneira

de controlar a corroséo € evitar o contato do eletrolito com a superficie metalica.
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Figura 3.11 — Diagrama de equilibrio potencial-pH para o sistema aluminio-agua, a
25°C.
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Fonte: Panossian (1993).

Sao inumeras as formas de evitar este contato, onde podem ser citados os
métodos e protecdo: por inibidores de corrosdo, anodizacdo, por meio de
revestimentos e entre outros, através da modificacdo quimica da superficie, a fim de
diminuir a molhabilidade da superficie metalica (HE et al, 2009; HOLLINGSWORTH,
HUNSICKER, 1983; GHALI, 2011; LI et al, 2015; ZHANG, YAN, 2014).

Na Figura 3.12, mostra uma curva de polarizacdo anddica tipica de materiais
passivaveis, onde se pode observar trés regides caracteristicas: zona ativa, onde ha
aumento da densidade de corrente com o0 aumento do potencial; zona de
passivacdo, onde sdo observados valores de densidade de corrente inferiores e
estaveis; e por fim, uma zona transpassiva, que corresponde a regido de potenciais
onde ha dissolucdo da camada passiva, e com isso, novamente, ha um aumento da

densidade de corrente anddica, levando a formacéo de pites de corroséo.
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Figura 3.12 — Curvas tipicas de polarizacdo anddica para materiais passivaveis: (a)
Aluminio, (b) Camada de passivacao, (c) Protecdo contra a corrosao.
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Para obtencdo de materiais passivaveis resistentes a corrosao, deve-se evitar
a ocorréncia do processo de transpassivacdo, que geralmente estd associado a
acao de ions cloretos, os quais sdo capazes de romper essa camada protetiva e
criar regibes compostas por anodos (regido da camada passiva diluida) e catodo
(regido da camada passiva intacta), o que ocasiona altas densidades de correntes
em pequenas regides do material, levando a perfuragdo do mesmo (AKIYAMA et al,
1997; BOCKRIS, MINEVSKI, 1993).

Nesse contexto, o desenvolvimento de superficies SHF surge com uma
alternativa para aumentar a resisténcia a corrosdo do aluminio e suas ligas, visto
gue superficies com elevada repeléncia a 4gua diminuira o contato do eletrélito com
a superficie do material e consequentemente, dificultara a formacdo de pilhas

eletroquimicas e a ocorréncia do processo de corrosao.

3.5Aplicabilidade da Super-Hidrofobicidade

3.5.1Métodos de Obtencéo de SHF

Recentemente, o desenvolvimento de superficies SHF vem despertando cada
vez mais o interesse de pesquisadores. Diferentes técnicas vém sendo estudadas e
desenvolvidas visando a obtencdo de superficies artificiais micro/nano-esculpidas,
gue apresentem propriedades semelhantes ou superiores as observadas nos
sistemas naturais, como no caso da flor de Létus. Diversos trabalhos apresentam
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métodos de modificacdo de superficies de aluminio e suas ligas, visando a obtencéo
de superficies SHF.

Dentre as técnicas que estdo sendo utilizadas para obtencdo de superficies
SHF podem ser citados o0s processos de anodizacdo, atague quimico e
eletrodeposicao, ataque por plasma, tratamento por laser, processamento sol-gel,
deposicédo por fase vapor, montagem coloidal, deposicdo camada por camada,
fotolitografia (CRAWFORD et al, 2015).

No caso de procedimento por modificacdo quimica, de uma forma geral, os
artigos encontrados na literatura, apresentam trés etapas processuais que Sao
adotadas para obtencado de superficies SHF, as quais serdao apresentados de forma
detalhada a seguir: atague quimico; obtencdo de filme precursor com estrutura

micro/nanométrica e acao de agente redutor de energia de superficie.

3.5.1.1Ataque quimico

Nessa pesquisa utilizou-se como ataque solucéo de Beck, visto que a liga 5052
que foi estudada nesse trabalho possui elevada resisténcia a agentes quimicos,
sendo necessarios ataques com solucdes acidas mais fortes, para tempos mais
curtos ou tempos muito mais longos para solu¢des mais diluidas (LI et al, 2015; WU
et al, 2015).

Na pesquisa desenvolvida por Ruanet al (2012), foi avaliado o aluminio com
pureza de 99,6%, utilizando como ataque a solucdo de Beck nas proporcoes: 16:5:1
das seguintes soluc¢des:HCI (37%), H,O e HF (40%), nos respectivos tempos de
ataque, 1,5, 7,9, 12, 13, 15, 17, 20 e 25s. Neste trabalho foi avaliada a influéncia do
tempo de ataque na formacdo da superficie SHF. Com esta finalidade, apos o
ataque com solucdo acida utilizou-se uma solugéo etandlica de acido laurico a 5%
durante 1,5 h de imersdo, como agente redutor de superficie. Na Figura 3.13
encontram-se os resultados de angulo de contato obtidos para os diferentes tempos

de ataque.
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Figura 3.13 — Valores dos angulos de contato (AC) para avaliacdo dos diferentes tempos de
ataque.
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Fonte: Ruanet al (2012).

Observa-se a partir da Figura 3.13que para o tempo de 15s foi obtido o maior
valor de angulo de contato, sendo este de 167°. Os autores correlacionam esse
melhor resultado, a morfologia superficial alcancada para esse tempo de ataque, que
pode ser visualizada na Figura 3.14, que apresenta as imagens de MEV da

superficie de aluminio apos os diferentes tempos de ataque testados.

Os autores enfatizam que para obter-se uma superficie SHF (AC elevado e
baixo valor de HAC), € necessario que haja a formagdo da micro-rugosidade na
superficie do material apos o ataque quimico, pois isso favorecera o acumulo de ar
aprisionado nas saliéncias asperas. Ruanet al, 2012, consideram que esta micro-
rugosidade é satisfatoria quando sdo formadas colunas finas capazes de produzir
estruturas de labirintos. No entanto ao aumentar o tempo de ataque para 25 s, as
asperezas da estrutura sdo destruidas, e as cavidades se tornam maiores, 0 que

provoca uma diminuicdo no AC e um aumento na HAC.
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Figura 3.14 - Imagens de MEV para superficies atacadas com solucédo de Beck: (a)
Corresponde a coluna com aumento de 1 k, (b) Corresponde a coluna com aumento del0 k
para ataque de 1 s (linha 1), 15s (linha 2) e 25s (linha 3).

Fonte: Ruanet al (2012).

Lee, Ju, Lee (2010) também avaliaram a influéncia do tempo de ataque de
uma solucdo de Beck (HCI:HF:H,O = 28,1:2,2:69,7) no aluminio com 99,0% de
pureza, ao longo dos tempos: 10, 20, 30, 40, 50 e 60 s. A fim de serem formadas

matrizes com superficies irregulares, de escalas nanométricas, para em seguida,
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replica-las em polimeros a elevada temperatura e pressdo para formacédo da SHF.
As morfologias superficiais das matrizes, apds os ataques realizados encontram-se

apresentadas na Figura 3.15 abaixo.

Figura 3.15 - Imagens FE-SEM (microscopia eletr6nica de varredura de alta resolucao) apos
atague com solucgao de Beck, com aumento de 2 k, as inser¢cdes mostram imagens de baixa
ampliacdo. Tempos de ataque: (a) 10 s; (b) 20s; (c) 30s; (d)40s; (e) 50 s

Fonte: Lee, Ju, Lee (2010).

A partir das micrografias, pode-se observar que nas fases iniciais do processo
de ataque quimico de aluminio, isto €, entre 10 a 20 s, foram formados degraus
irregulares de escala micrométrica, Figuras 3.15 (a) e (b), que desapareceram
gradualmente com ataque prolongado (apés 30-40 s) para produzir sulcos
nanométricos, Figuras 3.15 (c) e (d). A superficie do aluminio atacada foi
completamente transformada em uma superficie aspera com uma estrutura
hierarquica nanométrica, devido ao aumento no tempo de ataque (> 50 s), Figuras
3.15 (e) e (f). Os resultados de AC e HAC apresentados, dentre as réplicas
avaliadas, apontaram melhor desempenho para as superficies que foram atacadas
por 50 s e 60s, Figuras 3.15 (e) e (f), respectivamente.

Apesar dos bons resultados com relacdo a obtencdo de superficies SHF
obtidos pelos autores, ndo foram mencionados valores da perda de massa sofrida
pelo material. Ressalta-se, contudo, que para soluc¢des acidas fortes, como o caso

da solucdo de Beck, o ataque pode ser acompanhado por perda de massa
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consideravel do material o que ndo é viavel, pois perdas de massa elevadas
inviabilizam uma aplicag&o industrial. Diante disso no presente trabalho, levou-se em
consideracdo o acompanhamento da perda de massa ao longo dos tempos de
ataque, como parametro importante para escolha do melhor procedimento de

modificacdo superficial da liga de aluminio 5052.

3.5.1.2Formacao de filme precursor de sais

Essa etapa é decisiva, pois o filme formado, por meio da formacéo de éxidos
ou compostos mistos como a hidrotalcilta, possui elevada porosidade. Este filme ser
obtidos por meio da conversao quimica de sais sollveis, em compostos insoluveis
ou de baixa solubilidade em agua, que permitem a formacdo de depdsito sobre a
superficie do metal.

As hidrotalcitas sado conhecidas com HDL'’s (hidroxidos duplos lamelares), os
quais podem ser sintéticos ou naturais, contendo no dominio interlamelar espécies
aniénicas. Os HDL’s podem ser representados pela seguinte férmula geral [M2+(1-
oM (OH)2] A™ wm) . YH20, onde: M?* representa um cétion metalico bivalente, M®*
representa um cation metalico trivalente e A™ representa um anion intercalado com
carga m" (CHUANG et al, 2010; ZHANG et al, 2008).

Duas caracteristicas bastante importantes desses compostos sdo a
porosidade e area disponivel dos HDL's, o que justifica sua aplicacdo como
adsorventes, catalisadores e suportes para catalisadores, e como agentes de sor¢ao
para remocao de diversas espécies anibnicas em solucdes aquosas, com destaque
no tratamento de efluentes industriais contendo tensoativos (CHUANG et al, 2010;
WANG, GAO, 2006; ZHANG et al, 2008).

Diversos trabalhos apontam o uso do sal Zn(NO3),.6H,0; e outros sais como
AICI; e Mg(NOs3),.6H,O na presenca de compostos alcalinos (Mg(OH),, NaOH,
NH,OH, CH4N,0O), para obtencdo de superficies precursoras para o tratamento
posterior com agentes redutores de energia de superficie. Um dos fatores deve-se a
formacdo de um filme com porosidade elevada que amplia sua capacidade de
adsorver outras moléculas em sua superficie, e, além disso, a morfologia lamelar em
formato de pétalas que é observada permite a obtencdo de superficies com
estruturas hierarquicas micro/nanométricas(CHUANG et al, 2010; WANG, GAO,
2006; ZHANG et al, 2008).
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Guo, Wang, Wang (2011), realizaram estudos na liga de aluminio 1100 (Al
com pureza de 99,0%). Neste trabalho, o aluminio foi submetido a limpeza com
acetona e agua; em seguida foi atacado por 1min em solucdo de NaOH (1,5M).
Posteriormente, o material foi tratado em solu¢do aquosa de Zn(NO3),.6H,0 (0,1 M)
e acrescido 4mL de amo6nia para 100 mL de solugédo, a 70°C, por 3h.

O composto formado a partir da reagdo entre 0Zn(NO3),.6H,O (Nitrato de
Zinco hexa-hidratado) e NH4,OH (Hidréxido de Amonio), foram compostos do tipo
hidrotalcilta com férmula Zng.4Alk (OH);NOsy . yH,O. Nesse caso o fon Zn*,
corresponde ao fon bivalente; o fon AI**, ao fon trivalente e o NO3, ao anion
intercalado com o carga -1.Guo, Wang, Wang (2011), realizaram analises
morfolégicasdo composto formado.

De acordo com Guo, Wang, Wang (2011), foramobservados dois tipos de
morfologias, Figura 3.16,uma correspondente a microesferas tipo flor com didametros
variando de 10 a 20 pum, como também subestruturas lamelares em escala

nanometricas, com nanoparedesde espessura de 100nm.

Figura 3.16 — Imagens FE-SEM de filme ZnAl —HDL obtidos por 3h
a 70 °C, com diferentes ampliaces.

% 1)

As estruturas obtidas conferiram a superficie uma estrutura hierarquica binaria
micro/ nanométrica, necessaria para a obtencédo da propriedade de SHF. A Figura
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3.16 mostra essas estruturas morfolégicas com o formato de flor e pétalas de
paredes manométricas descritas por Guo, Wang, Wang (2011).

Em sua pesquisa, Zhang et al (2012), avaliou a formacéo da superficie super-
hidrofébica em aluminio comercial (pureza 99.5%), apds ataque &acido com uma
solugcéo de Beck (HCI, H,O e HF, nas proporgdes 16:5:1) por 10 s, em seguida os
corpos de prova foram submetidos a imersdo em uma solugdo aquosa, composta de
Zn(NOg),-6H,O (0,1 M) e2 mL de NH4OH para 100 mL da solucdo de nitrato de
zinco. Na Figura 3.17, estao presentes as imagens de MEV para as morfologias das
superficies obtidas, apdés a imersao dos corpos de prova, durante dois tempos
distintos de 1 h e 3 h.

Figura 3.17 - MEV das superficies preparadas com 2 diferentes tempos de reacéo: (a-c) 1 h; (d,
e)3h

Fonte:ZharTget al (2012).

Quando o tempo de imersdo é curto (1 h), sdo observadas nanofolhas e
pequenos aglomerados de hidréxidos duploslamelares (HDL) que se formam nos
substratos de aluminio. A Figura 3.17 (b) mostra uma imagem ampliada de um

cluster unico tipico, com uma estrutura em forma de flor composto, onde suas
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pétalas representam as nanofolhas. Essas nanofolhas vizinhas se sobrepéem e se
unem, formando estruturas complexas micro/ hano-estruturadas.

Na Figura 3.17 (c), pode ser visto que numerosas nanofolhas entrelacadas
formam uma superficie porosa. Apdés um aumento no tempo de imersédo de 1 h para
3 h, ha um aumento na densidade dos aglomerados e aumento das nanofolha, como
mostrado nas Figuras 3.17 (d) e (e).

Foram observados por esses autores que 0s substratos de aluminio, ao
serem submetidos a solu¢cbes com pH elevados (meios basicos), sofrem em sua

superficie uma dissolugédo parcial, gerando 6xidos de aluminio (ions AI**

) na
superficie. Esse fons AI**, presente no 6xido, ao interagir com os fons presentes na
solucdo (zn**) formam o filme ZnAl — HDL. Portanto, pode ser observado que ha o
recobrimento total da superficie, contudo ndo ha uma uniformidade da distribuicéo
do filme HDL formado, havendo trechos com maior aglomeracdo.Apds modificacdo
quimica da superficie para obtencdo de superficies SHF com um silano, como
agente redutor de superficie, os autores obtiveram angulo de contato a 158°.
McBride, Kelly,McCormack (2003) relatam um estudo de rota sintética de
compostos HDL, onde eles avaliam as estruturas obtidas através da reagdo entre
Zn(NO3),6H,0 (0,04 M) + NaOH (1 M) através de dois métodos investigados:
Método A: reacdo em aquecimento até a temperatura de refluxo (55-60°C) e Método
B: pré-agitacdo a temperatura ambiente. Os resultados morfolégicos das

estruturasencontram-se apresentados na Figura 3.18.

Figura 3.18 - Imagens de MEV de particulas de ZnO por dois métodos de sintese distintos: (a)
Tipo estrela; (b) tipo agulha.

(b)
Fonte: McBride, Kelly, McCormack (2003).

Neste estudo, os autores descreveram essa morfologia, como depdésitos de
oxido de zinco aderidos a superficie e formado a partir da reacdo entre nitrato de
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zinco em meio bésico,sob aquecimento. Para os autores a formacdo de estrelas
pode ser explicada pela coalescéncia de varios niicleos, devido ao excesso de Zn?*

em solucéo.

Além desse método deformacédo da camada precursora ao agente redutor de
superficie, vem sendo estudado outros métodos, Li et al (2015) avaliou o
permanganato de potassio (KMnO, — 0,1M) como agente de passivacdo da
superficie da liga 5052, apés ataque acido com acido cloridrico 4 M, nos tempos de
1,2,3,4,5, 6,7, 8 e 10 min, seguido da formacao da superficie super-hidrofébicaa
partir de um silano. O autor avaliou 0 comportamento do permanganato de potassio
em 4 tempos, 60, 120, 180 e 240min. Os resultados obtidos encontram-se na Figura
3.19.

Figura 3.19 — MEV de morfologia da superficie de liga de aluminio passivado atacado por 5
min. As fotos correspondentes a angulo de contato (AC) das superficies fabricadas ap6s a
modificacdo com silano.

153%0.7° N152+0.3°

Fonte: Liet al(2015).

A Figura 3.19 mostra a evolucao da morfologia da superficie atacada durante
5 minutos e em seguida passivado variando o tempo de reacdo. Na Figura 3.19 (a),

€ possivel identificar a presenca de estruturas concavas-convexas hierarquicas em
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micro/ nano-escala. Com um aumento no tempo de passivacdo para 120 min hd um
acumulo descontinuo de particulas floculantes sendo formadas na superficie da
Figura 3.19 (b). Na Figura 3.19 (c) e (d) ha um aumento de estruturas com essas
morfologias em nano-escala, essas estruturas pouco afetaram a molhabilidade das
estruturas apresentadas na Figura 3.19 (a). A confirmagdo encontra-se nas
insergbes, com as fotos dos angulos de contato, em cada uma das imagens da
Figura 3.19.

3.5.1.3Agente Redutor de Energia de Superficie

ApoOs obtencdo das superficies micro/nano-estruturadas, alcancadas pelos
procedimentos anteriormente descritos, a literatura apresenta a necessidade de
aplicacdo de agentes redutores de energia de superficie, que promovem repeléncia
a agua, devido as suas propriedades hidrofébicas.

Dois grupos de substancias sdo destacados, com essa funcdo: acidos
carboxilicos de cadeia longa, como &cido miristico, acido estearico e acido laurico
em solucédo etandlica (HUANG et al, 2015; OU et al, 2015; FENG etal; 2013; WU et
al; 2015; WU et al, 2012; GUO, WANG, WANG, 2011; RUAN et al, 2012; ESCOBAR,
ISERN, 2014; XIE, LI, 2011; ZHANG et al, 2011) ou em estado fundido, no caso do
acido miristico (LIU et al, 2010; HE et al, 2009; ZHENG et al, 2016) eaplicacao de
silanos, que corresponde a um meétodo bastante apontado na literatura (LU et al,
2015; ESMAEILIRAD et al, 2016; WANG et al, 2008; LIANG et al, 2013,
BERNAGOZZI et al, 2014; ZHANG et al, 2012; CHO et al, 2013; LIU et al, 2014; YIN
et al, 2008).

No caso dos acidos carboxilicos de cadeia longa ou acidos gordos como
também sdo chamados, essas moléculas atuam como surfactantes, apresentando
um trecho polar, correspondente ao grupo carboxila e um trecho apolar, que se
refere a cadeia carbdnica, a qual é responsavel pelo carater hidrofébico da molécula.

Nesse trabalho, foi investigado o efeito do acido estearico como agente
redutor de energia de superficie. O acido estearico corresponde ao acido
octadecandico (18 carbonos), sua férmula estrutural é apresentada na Figura 3.20.
Esse acido apresenta ponto de fusdo 70 — 71°C, baixa solubilidade em agua (0,03
g/100 mL H;0), devido a sua longa cadeia carbbnica, que atribui a esse composto

uma elevada repeléncia a agua.
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Figura 3.20 — Formula estrutural do acido estearico

Diversos trabalhos apresentam os &cidos estearico, laurico e miristico como
sendo alternativas de agentes redutores de energia para obtencdo de superficies
super-hidrofébicas. Contudo, o interesse pelo acido estearico nessa pesquisa deveu-
se principalmente ao baixo custo, quando comparado aos demais citados, 0 que
permitiria a obtencdo de revestimentos super-hidrofébicosmais atrativos para

aplicacao industrial.

No estudo j& descrito anteriormente, na sec¢do 3.5.1.2, com a liga de aluminio
1100, os pesquisadores Guo, Wang, Wang (2011) obtiveram superficies super-
hidrofébicas, por meio da formacdo do filme precursor composto de HDL'’s e
posterior modificacdo em solucdo etandlica de &cido esterarico (5mM) por 6h a
temperatura ambiente e em seguida foram secos em estufa a 80°C. A Figura 3.21
apresenta resultados de caracterizacdo da superficie

Figura 3.21 — Medida de angulo de contato — (a) tratada sem &cido esteérico;(b) tratada com
acido estearico e (c) gotas flutuando.

! [
CA~0°  CA=160.3°

Fonte: Guo, Wang, Wang (2011)
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Os pesquisadores conseguiram por meio de um procedimento simples,
superficies com elevada repeléncia a agua, apresentando angulos de contatos
superiores a 160°. A Figura 3.21 mostra o angulo de contato da superficie antes (a)
e apos tratamento super-hidrofébico (b), e em (c) uma fotografia que apresenta
gotas de &gua com o formato quase de uma esfera perfeita, evidenciando a
caracteristica super-hidrofébica alcancada.

Wu et al (2015) fabricaram superficies super-hidrofobicas, em ligas de
aluminio AA3003, por meio de diferentes processos de modificacdo quimica (ataque
acido, corrosdo por célula galvanica, nitrato, acido fosférico-dicromato e oxidacdo
anodica) em tempos distintos, seguidos de imersdo em acido esteéarico (1% m/m)
durante 30 min e secos a temperatura ambiente por 24 h. Com os diferentes
meétodos os pesquisadores alcancaram superficies super-hidrofébicas com angulos
de contato superiores a 150°C. A condicdo de ataque com acido cloridrico,
associado ao acido estearico como agente redutor de energia de superficie resultou
no mais alto valor de angulo de contato (166°) e o revestimento obtido apresentou
uma coloracdo branca. Os autores relatam que os diferentes métodos de
modificacdo superficial propiciaram a obtencéo de estruturas porosas, com pites de
corrosdo com dimensdes similares a porosidade observadas na folha de I6tus, e a
propriedade de super-hidrofobicidade foi alcancada pela acdo hidrofébica do acido
estearico.

Cao, Wan e Zhang (2015) também relatam a obtencédo de superficies SHF
através da utilizacao de solucéo etandlica com acido estearico. O processo inicial de
modificacdo da superficie, foi realizado através de processo sol-gel, partindo de
solucdes de cloreto de aluminio (AICI3), para obtencdo de alumina (Al,O3), seguida
de tratamento com hidrazina. Nesse trabalho os autores ressaltam a viabilidade do
uso do acido esteéarico frente ao uso de silanos, como agentes redutores de energia
de superficies. Sdo destacados aspectos como estabilidade durante armazenamento
e modificacdo reacional sem necessidade de formar oligbmeros. Outro fator
destacado é a ampla capacidade do acido estearico reagir com uma variedade de
oxidos do metal, com uma forte afinidade e alta densidade. Além disso, as moléculas
de acido gordo sao facilmente adsorvidas sobre a superficie, e em seguida, via
reagdo quimica, geram a formacgéo de sabdes gordos, o que pode contribuir para
melhores propriedades tribologicas da superficie, com a minimizacdo de energia de

atrito e reducéo do desgaste.
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No estudo desenvolvido por Fenget al (2014), foram obtidas superficies super-
hidrofébicas por meio de tratamento da superficie de aluminio com agua em ebulicéo
para formacdo de uma camada de boemita (Al,O3-xH,0), e em seguida tratamento
com acido estearico. A Figura 3.22, mostra o esquema de interacdo entre a camada

de boemita formada e o acido estearico, proposto pelos autores.

Figura 3.22 —-Esquema de interagdo entre camada de boemita e acido estearico.

§

oio C=0 C=0 O

OH OH OH OH OH

HO —~C=0
sTA)

Bolling water

Fonte: Fenget al(2014)

Conforme pode ser observado, a regido da carboxila do acido esteérico ira
reagir com a boemita, formando [CH3(CH,)16COQO]3Al (estearato de aluminio). O
trecho da cadeia carbbnica encontra-se direcionada para o meio, e ela que
propiciard a repeléncia a agua. A Figura 3.23 apresenta os tipos de morfologias

encontrados neste trabalho.

Figura 3.23 — MEV da superficie super-hidrofébica com diferentes magnificacdes.

Fonte: Fenget al(2014)
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Uma das aplicagbes mais importantes da SHF €& no melhoramento da
resisténcia a corrosdo para metais e ligas, a partir de superficies super-hidrofobicas,
que foi o foco da pesquisa desenvolvida nesse trabalho. Associado ao aumento a
resisténcia a corrosdo, a obtencéo de superficies super-hidrofobicas também surge
como uma forma de reduzir a corrosdo microbiologicamente induzida, visto que
eliminando ou reduzindo a presenca de agua sobre a superficie, reduz-se o
metabolismo dos micro-organimos que podem promover a biodegradacdo do
material (CRICK, PARKIN, 2010; LI et al, 2015; MOHAMED, ABDULLAH, YOUNAN,
2014; TIAN et al, 2015; YIN et al, 2012; ZHANG, LV, 2015).

Excelentes resultados de resisténcia a corrosédo foram obtidos no trabalho de
Fenget al (2014). O tratamento com agua em ebulicdo e 4cido estearico mencionado
anteriormente, propiciou a obtencdo de superficies SHF com angulo de contato de
até 154,1°. Os autores observaram um aumento do potencial de corrosdo e uma
reducdo da corrente anddica com o incremento do angulo de contato. Desse modo,
0S pesquisadores relacionam que o aumento do angulo de contato, e
consequentemente da propriedade de SHF da superficie propicia um excelente
avanco nas propriedades de resisténcia a corrosdo. A Figura 3.24, corresponde a
curva de polarizacdo em funcdo do angulo de contato, que foi obtida por Fenget al
(2014).

Figura 3.24- Curva de Polarizacéo da liga de aluminio com angulos de contato da 4gua
-(a) 82.1°//(b) 110.5%/(c) 131.2°/(d) 140.5%/(e) 154.1°, em solucéo aquosa de NaCl a 3,5%.
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Fonte: Fenget al (2014).
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Li et al 2015, em estudo com a liga de aluminio 5052, obtiveram superficies
SHF através de sequéncia de ataque acido em HCI (4M), com tempos de ataque
variando de 1 — 10min; seguida de tratamento de passivacdo com KMnO, (0,1M), a
temperatura ambiente, nos tempos de 60 — 240min. Nesse estudo, como agente
redutor de energia de superficie, foi utilizado uma solucao etandlica20mM de tricloro
(1H,1H,2H,2H-heptadeca -flior - decil)silano, por 12 h, a temperatura ambiente;
seguido de secagem em estufa a 100°C, ao longo de 1,5h.Observou-se o aumento
da resisténcia a corrosdo por meio do processo modificacdo superficial adotada.

Na Figura 3.25, sdo apresentadas as curvas de impedancia eletroquimica,
realizada em meio de agua do mar estéril a 3,2%, observam-se imagens das gotas
sobre o metal com diferentes condi¢Bes superficiais: (a) apenas silano (M) (E5M); (b)
silano apds ataque acido da superficie e (c) silano aplicado sobre superficie apos
ataque acido e tratamento com agente de passivacao (E5P180M). Conforme pode
ser observado, maior angulo de contato e maiores arcos capacitivos sao observados
para a condicdo E5P180M (c). Com isso é evidenciado que a reducdo da
molhabilidade superficial promove melhores propriedades de resisténcia a corrosao,

devido a barreira SHF, que dificulta o acesso do eletrdlito a superficie do metal.

Figura 3.25 — Curva de Impedéancia — (a) superficie tratatada com o silano (M); (b) ataque &cido
(5 min) + silano; (c) ataque acido (5 min)+ passivagcdo (KMnO4) + SILANO.
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Fonte: Liet al (2015)



54

Diversos estudos recentes, conforme mencionados e apresentados
anteriormente, mostram resultados promissores quanto a protecdo anticorrosiva
alcancada pela obtencao de superficies SHF. Logo, a presente pesquisa mostra-se
com um tema atual e que possibilitara contribuir com o controle e mitigacdo da
corrosdo em ligas de aluminio por meio do desenvolvimento de procedimentos que

busquem mimetizar o fendémeno do efeito |6tus encontrado na natureza.
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4 METODOLOGIA

Neste capitulo estdo descritos os materiaise técnicas de caracterizacao
utilizados, que esta subdividido em tépicos que apresentam fabricacdo e preparacao
dos corpos de prova, fluxograma dos experimentos, as etapas processuais de
formacao do filme SHF e as técnicas de caracterizacdo da superficie, repeléncia a
agua e avaliacao da resisténcia a corrosao.

4 1Materiais

Foiutilizado a liga de aluminio 5052, cuja composicdo € de aluminio e
magneésio (2,5%). As solucdes utilizadas foram: solucao de Beck, que consiste numa
mistura de &cido cloridrico (HCI- 37%), acido fluoridrico (HF -24%) e &gua destilada,
na proporgao de 16:1:5, respectivamente; solugéo aquosa de nitrato de zinco hexa-
hidratado (Zn(NO3).- 0,1 mol/L) na presenca de 40 mL Hidroxido de Aménio (NH,OH
— 28%) e solucdo aquosa de permanganato de potassio (KMnOy- 0,1 mol/L); uma
solucdo etandlica de acido estearico (1% m/m); e por Ultimo para ensaios
eletroquimicos uma solucéo de cloreto de sédio (35g/L).

4.2Fabricacéo e preparacédo dos Corpos de Prova

Foram confeccionados corpos de prova com dimensdes de (20x20x3) mm e
furos nas quinas dos mesmos. Na Figura 4.1 mostra uma representacao grafica do
corpo de prova confeccionado. Os corpos de prova foram submetidos a um
tratamento de superficie metalografico, com lixas d’agua de granulometria: #320,
#600, #800 e #1200. Em seguida, realizou-se o processo de limpeza em banho
ultrassonico, respectivamente em acetona e agua destilada (ZHANG et al, 2011; WU
et al, 2015).
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Figura 4.1 — Representacdo da dimenséo do corpo de prova da liga 5052.

Fonte: Prdprio autor.

4.3Fluxograma de Experimentos

Visando um melhor entendimento das etapas de execucao desse trabalho, é
apresentado na Figura 4.2, um fluxograma contendo todas as etapas experimentais,
incluindo a fabricacao das superficies SHF e ensaios de caracterizacdo. Nos topicos

a seguir, sera apresentada detalhadamente a descricdo das etapas apresentadas no
fluxograma.

Figura 4.2 — Fluxograma das etapas experimentais de formacéo das superficies SHF e suas
caracterizagoes.
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4.4Fabricacéo de superficies SHF

Nas etapas 4.4.1, 4.4.2 e 4.4.3 serdo apresentas as trés etapas realizadas
nesse trabalho para obtencdo de superficies SHF: ataque quimico; obtencdo de
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filme precursor com estrutura micro/ nanométrica e acdo de agente redutor de

energia de superficie.

4.4.1Atague quimico em meio acido

A liga de aluminio 5052 por apresentar uma maior resisténcia quimica, requer
0 uso de solucdes fortes de ataque. Em estudo preliminar, testou-se o ataque com
as solucbes de &cido cloridrico 1M, 2M e 4M, onde ndo se obteve resultados
eficientes de ataque para tempos mais curtos. Diante disso, avaliou-se o ataque com
solucéo de Beck, que consiste na mistura de dois acidos fortes (HCI e HF) e agua.

Os corpos de prova previamente lixados e limpos foram previamente pesados
em balanca analitica. Em seguida, os corpos de prova foram submetidos ao ataque
em solucdo de Beck em diferentes tempos de 5, 10, 15 e 20 s de imersdo. Apos o
ataque, os corpos de prova foram lavados imediatamente com agua destilada em
banho ultrassbnico e secos ao ar quente, sendo novamente submetidos ao
procedimento de pesagem, para avaliagcdoda perda de massa ocasionada nessa

etapa.

4.4.20btencéo de filme precursor com estrutura micro-nanomeétrica

Apés etapa de ataque acido, dois processos foram realizados de forma
comparativa nesse trabalho para obtencédo de filme com estrutura hierarquica binaria
micro/ nanométrica: o primeiro utilizando como sal precursor Zn(NO3),-6H,O em
presenca de NH4;OH, e o segundo com KMnO,. A seguir, sdo descritos os dois

métodos avaliados:

4.4.2.1Tratamento com Zn(NO3), 6H,0 e NH,OH

Nesse processo, 0s corpos de prova foram imersos em uma solucao
preparada a partir da mistura de solucédo aquosa deZn(NO3), 6H,0O de concentracao
0,1 mol/L e adicdo de 40 mLde NH;OH (28%) para cada litro de solugao de nitrato
de zinco, submetidos a temperatura de 70°C, em banho-maria, por 180 minutos. Em
seguida, foram lavados com agua destilada esubmetidos a secagem a temperatura
ambiente por 30 min (GUO, WANG, WANG, 2011).
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4.4.2 2Tratamento com KMnOg4

Para o segundo tratamento, os corpos de provas foram imersos durante 180
min em uma solucdo aquosa de KMnO,4 (0,1 mol/L) & temperatura ambiente, em
seguida foram lavados com &agua destilada e esperou-se secar a temperatura

ambiente por 30 min.

4.4.3Tratamento com agente redutor de energia de superficie.

Apods processo de modificacdo com sais precursores e obtencéo de estruturas
micro/ nanométricas associadas, os corpos de prova foram submetidos a etapa de
reducdo de energia de superficie. Para isso, foram imersos em solugéo etandlica de
acido estearico a 1% (m/m) durante 90 min a temperatura ambiente. Apds a
modificacdo, os filmes foram enxaguados com etanol e em seguida expostos a

secagem em estufa a 80 °C por 120 minutos.

4.5Caracterizacao das superficies

4.5.1Microscopia Eletrénica de Varredura

Foram obtidas imagens de MEV, através de um Microscopio Eletrénico de
Varredura (MEV; Hitachi TM 3000), ap0s etapas de lixamento, ataque &cido,
obtencéo de estruturas micro/ nanométricas e obtencao final de superficies SHF na

liga de aluminio 5052, para anélise da morfologia.

4.5.2Microscopia Confocal

As analises topograficas e os parametros de rugosidade obtidos para as
superficies lixada e apOs ataque acido com solucdo de Beck nos diferentes tempos
foram realizados através de um Microscépio Confocal (Zeissimager Z2M — Software
Zen). O valor médio de 5 medidas obtidas em diferentes posicbes da amostra foi

adotado como Rj, Rsk € Ryw.
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4.5.3Analise de Composicado Quimica (EDS)

A composicdo quimica da superficie foi examinada por Espectroscopia de
Energia Dispersiva de Raios-X (EDS), acoplado ao microscopico eletrénico de
varredura (MEV; Hitachi TM 3000).

4.5.4Medic&o do Angulo de Contato

Os angulos de contato (AC) da agua nas superficies SHF foram medidos por
meio de um equipamento de medicdo de angulo de contato (KSV- CAM 200
OpticalContactAngle Meter) a temperatura ambiente. O valor médio de 5 medidas

obtidos em diferentes posi¢cdes na amostra foi adotado como o AC.

4.5.5Ensaios Eletroquimicos

A resisténcia a corrosdo das superficies SHFs foi avaliada em solucédo de
NaCl (35 g/L) por meio do ensaio de polarizacédo potenciodinamicalinear, com uso de
um potenciostato (AUTOLAB PGSTAT 302N - interface NOVA) a temperatura
ambiente. Uma célula eletroquimica de trés eletrodos foi utilizada nos ensaios
eletroquimicos: um eletrodo de 1 cm? foi utilizado como eletrodo de trabalho, um
eletrodo de platina como contra eletrodo e o eletrodo de calomelano saturado (SCE)
como eletrodo de referéncia. As amostras foram imersas na solu¢éo de NaCl por 1 h
para que o sistema viesse a atingir a estabilizac&o.

Curvas de polarizacdo potenciodinamica linear foram obtidas numa taxa de
varredura de 1mV/s, sendo a faixa de potencial de -1800 mV a 600 mV. Todos os

ensaios eletroguimicos foram realizados em triplicata.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo consiste na apresentacdo e discussdo dos resultados obtidos
correspondentes a formacao e avaliagdo da superficie SHF fabricadas a partir das
diversas condi¢cdes metodoldgicas anteriormente citadas.

5.1Superficie Apds Ataque Acido

5.1.1Morfologia

Neste trabalho foi investigado o tempo de ataque &cido em solugcédo de Beck.
A Figura 5.1.mostra as imagens de MEV da superficie apenas lixada e apés ataque

acido nos diferentes tempos investigados 5, 10, 15e 20 s

Analisando a Figura 5.1 € possivel observar as marcas provenientes do
lixamento efetuado para uniformizacdo da superficie e aumento da rugosidade. Na
Figura 5.1 (b), tem-se a amostra apds ataque acido no tempo de 5 s, onde nota-se a
presenca de sulcos na superficie do metal, contudo ainda sé&o perceptiveis 0s riscos
do lixamento. Para os tempos de 10 e 15 s, as Figuras 5.1 (c, d), respectivamente,
mostram uma intensificacdo do processo de ataque superficial em funcdo do tempo,
nao sendo mais observadas marcas de lixamento, bem como a presenca de sulcos
na superficie em escalas micrométricas. Ja na Figura 5.1 (e) que corresponde ao
tempo de ataque de 20 s, € possivel observar escavac¢des com estruturas concavas-
convexas, com diametros em escala nanométrica de forma uniforme na superficie.
Portanto, para o procedimento de ataque realizado nesta pesquisa, a formacao de
estruturas micro/ nanomeétricas ja pode ser observada na etapa de ataque com

solucéo acida.



Figura 5.1 - Imagem de MEV da superficie da liga de aluminio 5052 apds lixamento e ap6s
ataque com a solucéo de Beck: (a) Lixada; (b) 5s; (c) 10 s; (d) 15s e (e) 20 s.
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Estudo utilizando ataque acido com solucédo 4M de HCI, foi realizado por Li et
al (2015), que obtiveram um comportamento similar para ataques em diferentes
tempos de imersdo em solucao acida da liga de aluminio 5052. Em seu estudo Li et
al (2015) identificaram que o aumento do tempo de ataque, propiciava a geracao de
pites mais profundos, atacando regides mais internas do material. A obtengao dessa
micro-rugosidade é fundamental para geracdo de estruturasbinérias hierarquicas
micro/ nanométrica, visando a fabricacdo de superficies SHFs(FU, HE, 2008; WU et
al, 2015).

As imagens realizadas por MEV nos permite analisar visualmente, uma
alteracdo na morfologia da superficie, supondo uma mudanca na textura da
superficie. Para confirmacéo de tal condicdo, foram realizados estudos topogréaficos

da superficie, através da andlise de microscopia Confocal.

5.1.2Microscopia Confocal

5.1.2.1Topogqrafias

As variagbes que ocorreram nas texturas superficiais e na amplitude total do
perfil de rugosidade dos corpos provas submetidos ao ataque &cido, podem ser
analisadas na Figura 5.2, que mostra imagens da topografia obtida por microscopia
confocal.

De acordo com as imagens das andlises topogréaficas (Figura 5.2), as
superficies correspondentes a condicdo lixada e apds ataque de 5 s, Figuras 5.2 (a)
e (b), respectivamente, asseguram que a textura superficial pouco mudou, pois na
Figura 5.2 (b) ainda é possivel observar a presenca dos riscos provenientes do
lixamento, como também podem ser observados na Figura 5.2 (a). Assim como, ao
compararmos a amplitude do perfil de rugosidade (distancia entre 0 maior pico do
perfil e o vale mais profundo), entre as duas superficies, 11 um para Figura 5.2 (a) e
10 um para a Figura 5.2 (b) houve um decréscimo de aproximadamente 9% da
amplitude total. Logo, pode-se ser afirmado que para o tempo de 5s de ataque,
observou-se uma pequena modificacdo na textura e também uma pequena variagdo
da amplitude do perfil de rugosidade quando comparado ao substrato apenas lixado,
gue podem estar associados ao ataque superficial, ou seja, de baixa penetracao
pelo ataque acido, sendo possivel confirmar isso pela permanéncia de ranhuras

caracteristicas do processo de lixamento apds esse tempo de ataque.
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Figura 5.2 — Topografias obtidas por microscopia Confocal das superficies: (a) Lixada; (b) 5 s;
(c)10s;(d)15s e (e) 20 s.
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Observa-se que com o incremento do tempo de ataque acido, de 10, 15 e 20
s de ataque, hatambém um aumento da textura superficial e no geral ha também um
aumento na amplitude do perfil de rugosidade total, podendo ser observado maior
textura superficial nas amostras com tempo de 15 e 20 s, sendo caracterizada este
aumento na textura atravésda intensificacdo das escavacdes e picos apresentados
em cores do amarelo ao laranja na topografia das Figura 5.2 (d) e (e). Este
comportamento reforca o que ja foi visto na Figura 5.1 (d) e (e), que para o ataque

de 15 e 20 s, ha uma uniformidade no processo de dissolu¢cdo do material metalico.

5.1.2.2Pardmetros de rugosidade

Os parametros de rugosidade foram obtidos através do microscoépio confocal,
e como mencionado na metodologia, foram realizadas cinco medidas e calculado o
valor médio de cada uma delas. A Tabela 5.1, apresenta os valores dos parametros
de rugosidades determinados experimentalmente para cada condi¢do analisada.

Tabela 5.1 — Parametros de rugosidades obtidos para as condi¢8es de superficies: (a) lixada (0
s); (b)5s;(c)10s; (d)15s e (e) 20 s.

Tempo (s) Ra (um) Rsk Riu
0 0,2 1,0 3,0
S 0,4499 -0,7348 4,3589
10 0,8937 -1,2170 3,5795
15 1,1374 -0,7234 3,7605
20 1,5782 -0,6664 3,2389

Através dos dados apresentados na Tabela 5.1, pode-se concluir quecom o
incremento do tempo de ataque acido, houve um aumento na rugosidade média das
superficies obtidas, logo, a condicdo ap0s o ataque de 20 s apresentou a maior
rugosidade meédia (R,) dentre as demais. Uma vez que o parametro R, €
determinado através da meédia aritmética da rugosidade superficial, ou seja,
corresponde a distancia média entre os picos e vales, em relagdo a um plano médio
tracado, o0 mesmo nao possibilita a obtencdo de informagdes pontuais do perfil,
tornando-se necessaria a analise de outros parametros do perfil de rugosidade para
a melhor diferenciacdo das texturas superficiais dos sistemas, como estédo
representados na Tabela 5.1 (SILVA, 2004; JUNIOR, 2009).
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Os parametros de rugosidade obtidos de Rsk (skewness) apresentam para a
amostra lixada uma simetria entre as distribuicbes das alturas entre os picos e 0s
vales. Para as condi¢cdes atacadas, o parametro de Ry apresentaapenas valores
negativos o0 que caracteriza uma distribuicdo assimétrica das alturas, com
predominancia de vales, mas que estdo concentradas proximo ao plano médio.

A curtose (Ryy) € um parametro que indica a forma da distribuicdo de alturas
da curva de amplitude, ou seja, corresponde ao desvio do histograma de todas as
alturas e vales da textura em relacdo a distribuicdo normal. A condi¢cdo da amostra
lixada apresenta Ry,= 3, 0 que caracteriza que essa superficie apresenta
comportamento gaussiano e, portanto, € plana. As demais condicdes de 10 a 20 s,
possuem valores de Ry,>3 0 que representa a presenca de picos agudos e vales, no
entanto essa distribuicdo ocorre de forma mais uniforme para o tempo de 20 s, valor

gue mais se aproxima de 3 (distribuicdo normal).

5.1.3Perda de Massa

A perda de massa média sofrida pela liga 5052 apds os diferentes tempos de

ataque em solucao de Beck é mostrada na Figura 5.3.

Figura 5.3 — Perda de massa da liga de aluminio 5052 em funcé&o dos diferentes tempos de
ataque em solucdo de Beck.
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A perda de massa percentual observada em todos os tempos de ataque foi

inferior a 2%, o que foi bastante satisfatério. Valores de perda de massa elevados
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ndo sdo tecnicamente viaveis, pois acarretaram na perda excessiva de material,

dificultando assim, a aplicacéo desse processo industrialmente (Llet al,2015).

5.2Formacao do filmeprecursor a partir do Zn(NO3)2-6H20 + NH,OH

5.2.1Morfologia

As superficies da liga de aluminio 5052, apds ataque acido com solucdo de
Beck em diferentes tempos, foram tratadas com uma solucéo de nitrato de zinco na
presenca de hidroxido de amobnio. A Figura 5.4 mostra a morfologia dos filmes
obtidos nesta etapa para o0s4 tempos de atagues avaliados, em diferentes
ampliacdes.

Analisando a Figura 5.4 observa-se que houve modificacdo morfolégica das
superficies, se comparadas as imagens correspondentes as superficies apds ataque
acido (Figura 5.1), comprovando que houve formacdo de depédsitos em todas as
condi¢cBes.Na Figura 5.4 (a) pode-se observar que ja para o tempo de 5 s de ataque,
a superficie do metal foi totalmente coberta por um filme poroso. Com o incremento
do tempo de ataque acido e consequentemente um aumento na rugosidade
superficial (Figura 5.2 e Tabela 5.1), estruturas com morfologias distintas foram
formadas. Embora o filme na Figura 5.4(a), ndo tenha sido formado de forma
homogénea em toda a superficie, € possivel identificar a presenca de dois tipos
distintos de morfologias: uma com formato de pétalas em escala nanométrica
interligados e outra estrutura de aglomerado destas pétalas (regido em destaque
pontilhado).

Na Figuras 5.4 (b), pode-se verificar uma distribuicdo mais uniforme dos
depositos e a presenca de estruturas mais refinadas, isso ocorre, provavelmente
devido ao aumento no perfil de rugosidade do ataque de 5 s para o de 10 s (Figuras
5.2 e Tabela 5.1). O ataque de 5 s em solugao de Beck, néo foi suficiente para
formacdo de uma superficie com rugosidade superficial satisfatoria, ndo favorecendo
0 depésito do filme de ZnO e HDL de forma homogénea. Como também, a

morfologia obtida ndo apresenta formato bem definido.
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Figura 5.4 — Imagens de MEV da liga de aluminio apds formacé&o do filme ZnAl-HDL para os 4
tempos de ataque em dois aumentos: (a) Amostras atacadas por 5s; (b) Amostras atacadas
por 10 s; (c) Amostras atacadas por 15 s; (d) Amostras atacadas por 20 s; Coluna (1) —
aumento de 500 x e (2) aumento de 2500x.
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Por conta da maior rugosidade observada para o tempo de 10s, uma area
exposta ao processo de conversdo quimica com nitrato de zinco e amonia € maior
para esta condicdo quando comparada ao menor tempo de ataque.E possivel
observar estruturas mais compactas para este tempo, em formato de lamelas
interigadas em escala nanométricas que agrupadas formam microesferas no
formato de flor, onde as pétalassédo formadas pelas lamelasaglomeradas. Além das
morfologias j& descritas anteriormente, € possivel visualizar uma terceira morfologia,
que apresenta estrutura em formato de estrela (detalhe na Figura 5.4 (b2), linha
completa). O detalhe na Figura 5.4 (b2) (linha tracejada) corresponde a estrutura da
microesfera em formato de flor que possui diametro aproximadamente igual a 15 um.

Com o incremento do tempo de atague em solucdo de Beck ha um
refinamento das estruturas formadas, sendo observado um aumento no didmetro da
estrutura em formato de flores e uma maior definicdo na estrutura de pétalas em
escala nanométricaformandonanoparedes.

Nas Figuras 5.4 (c2) e (d2) as estruturas de microesferas em formato de flor
apresentam-se com um diametro aproximado de 20 um e 45 um, respectivamente.
Para os tempos de 15 e 20 s de ataque com solucdo acida, observou-se a formacgéo
do filme com estrutura hierarquica micro/nanometrica mais definida.

Na superficie obtida para a condicdo de 20 s observa-se a presenca de uma
anica microesfera em formato de flor, que € formada a partir da sobreposicao de
uma estrutura compacta e intercruzada constituida por numerosas pétalas (em

formato de lamelas). Essa sobreposicdo que ocasiona a formacdo da microesfera
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semelhante a uma flor ou cluster apresenta escala micrométrica -Figura 5.4 (d)-
enquanto que as subestruturas intercruzadas em formato de lamelas apresentam
escala nanométricas.

A partir da analise microscopica pode-se comprovar que houve formacao da
estrutura hierarquica binaria micro/nanométrica, que devido a disposi¢cdo da sua
morfologia, apresenta elevada porosidade, logo favorece a adsor¢géo de agentes de
reducdo de superficie de energia. Devido a maior homogeneidade no filme formado
e a sobreposicdo das camadas micro e nanométricas, a superficie obtida para o
tempo de ataque acido de 20s, dentre os 4 tempos de ataque avaliados, mostra-se a
mais propicia a desenvolver melhores propriedades SHF, ap6s a modificacdo
guimica com o agente redutor de superficie

Guo, Wang, Wang (2011), em estudo da liga de aluminio 1100 encontrou
morfologias de microesfera do tipo flor, com diametros de 10 a 20um e subestruturas
nanometricas como pétalas com nanoparedes de espessura de 80 a 100 nm. As
estruturas encontradas neste estudo foram muito semelhantes ao descrito por Guo,
Wang, Wang (2011). Os resultados das analises de DRX relatados neste trabalho
associam as morfologiasde pétalas e flores a formacdo da hidrotalcita, que
corresponde a um composto de hidroxido de dupla camada (HDL). A estrutura do
tipo estrela, obtidas na literatura, estd associada a formacdo de éxido de zinco
(McBRIDE, KELLY, McCORMACK, 2003).

No presente estudo, a composi¢cdo quimica da superficie antes e apos
modificacdo quimica com nitrato de zinco em meio alcalino foi caracterizado por

espectroscopia de disperséo de energia (EDS).

5.2.2Anélise Composicional Quimica (EDS)

As analises composicionais das amostras lixadas e apos formacao do filme
precursor ZnAl-HDL apés ataque nos diferentes tempos estdo representadas na

Figura 5.5.
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Figura 5.5 — EDS qualitativo das diferentes morfologias obtidas nas condi¢des avaliadas: (a)
lixada; (b-c)5s; (d) 10s; (e) 15s e (f) 20 s.
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A andlise quantitativa dos espectros apresentados na Figura 5.5 estdo
presentes na Tabela 5.2.

Tabela 5.2 — EDS quantitativo - Composic¢édo percentual (%) das morfologias apresentadas na Figura 5.5.

(e} Zn Al Mg N
(a) - - 96,8 2,5 -
(b) 71,5 16,2 7.6 2,2 2,4
(c) 36,8 55,8 7.3 - -
(d) 63,5 21,6 8,4 2,1 4,2
(e) 48,4 50,1 1.4 - -
() 64,1 27,2 8,7 - -

Na Figura 5.5 estdo presentes as estruturas morfoldgicas observadas através
da analise de MEV. Nas Figuras 5.5 (b) e (c), que correspondem ao tempo de
ataque de 5 s percebe-se que houve alteracdo quimica da superficie se comparado
aFigura 5.5 (a), para a superficie lixada. Na amostra lixada observam-se apenas
picos caracteristicos da liga de aluminio 5052, correspondente ao aluminio (Al) e

magnésio. As Figuras 5.5 (b) e 5.5 (c) além dos picos de Al e Mg, apresentam picos
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relativos ao oxigénio (O), zinco (Zn), nitrogénio (N), que sugere a deposi¢cédo de
oxidos de zinco e HDL'’s sobre a superficie da liga de aluminio.

A Figuras 5.5 (d) evidenciam a presenca de picos relativos ao Al, Zn, O e N e
Mg, sendo o oxigénio em maior quantidade, caracterizando a formacao do 6xido de
zinco ou HDL na superficie do aluminio. Na Figura 5.5 (e) que tem regido em
destaque as estruturas com formato de estrela, ja ndo € mais possivel verificar pico
relativo ao magnésio, sugerindo que neste tempo a superficie metalica da liga de
aluminio foi totalmente coberta pelo filme de éxido e HDL. Devido a grande
quantidade percentual de Zn e O nessa estrutura, pode-se concluir que houve
formacao do 6xido de zinco. A Figura 5.5 (f) que evidencia a estrutura no formato de
flor, apresenta picos relativos ao aluminio, oxigénio e zinco, que pode ser atribuido a

formacéao do filme HDL sobre a superficie da liga de aluminio.

5.3Morfologia da Superficie Super-Hidrofébica

Apods formacdo dos niveis hierarquicos micro/nanométricos é necessario o
uso de um agente redutor de superficie para serem alcancadas as propriedades
SHF. Neste trabalho o reagente utilizado como agente redutor de superficie foi uma
solucdo etandlica de Acido Esteéarico (AE). As morfologias apds formacéo do filme
SHF nas amostras submetidas aos diferentes tempos de ataque, estdo na Figura
5.6.

A partir das morfologias das superficies apresentadas na Figura 5.6, apdés
tratamento com AE observou-se que para todos os tempos de ataque a morfologia
da superficie se apresenta de forma uniforme, mostrando uma camada de
recobrimento mais refinada, com morfologia de plaquetas, distribuida uniformemente
ao longo de toda a superficie. Pode-se observar que com o incremento do tempo de
ataque ha uma maior densidade de estruturas com essa morfologia aderidas a
superficie.

O efeito de repeléncia a agua €é alcancado pelo carater hidrofébico inerente ao
acido estearico. Conforme mencionado anteriormente, o acido estearico apresenta
uma longa cadeia carbonica, composta por 18 carbonos.O grupamento polar (grupo
carboxila) ira interagir com a superficie modificada com nitrato de zinco, e a cadeia
carbdnica, de carater hidrofébico, ira se direcionar de forma oposta, proporcionando

uma reducédo da energia de superficie e repeléncia a agua.
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Figura 5.6 — Imagens de MEV para as amostras nos diferentes tempos ap6s modificacéo de
superficie com acido estearico (a) 5s; (b) 10s; (c) 15s e (d) 20 s.
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(c) (d)

Ressalta-se, porém que a SHF ndo é alcancada apenas pelo o efeito
morfolégico da rugosidade ou apenas por meio da aplicacdo de um agente redutor
de energia de superficie, essa propriedade requer a associacdo dessas duas
condicdes (REZAYI, ENTEZARI, 2016).

A obtencédo de uma superficie rugosa é fundamentada pela teoria de Cassie-
Baxter. Nesse modelo, para superficies muito rugosas, o ar fica aprisionado nessas
regides asperas, abaixo da gota de dgua e esta ndo penetra as saliéncias existentes
na superficie. Esse estado de superficie favorece a ocorréncia de uma gota esférica,
que tende a deslizar facilmente sobre a superficie do material (CASSIE, BAXTER,
1944; CRICK, PARKIN, 2010). No proximo item, serdo apresentados os resultados

referentes & medida de angulo de contato para as SHF que foram desenvolvidas.
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5.3.1Ensaio de Angulo de contato

Os valores de angulo de contato para a liga 5052 apés modificacdes da superficie
com nitrato de zinco e hidroxido de amonio e posteriormente com acido estearico,
em funcdo do tempo de ataque acido sdo mostrados na Figura 5.7.

Figura 5.7 — Angulo de contato para superficies SHF formada do filme precursor ZnAl-HDL, em
funcédo do tempo de ataque acido em solucéo de Beck.
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Conforme visualizado na Figura 5.7, houve um aumento do angulo de contato
em funcéo do incremento do tempo de ataque em solucdo de Beck. A obtencao de
superficies SHF, segundo o modelo de Cassie-Baxter é atingido para valores de
AC> 150°. No presente estudo, para os tempos de 5, 10, 15 e 20 s em solu¢éo de
Beck, foram encontrados valores de angulos de contato de 142° + 3°;, 144,5° + 2 °;
147,5° + 2 ° e 151° + 1°. Todas as superficies apresentaram elevada repeléncia a
agua. A superficie atacada por 20s apresentou o efeito de SHF comprovado,
mediante o valor de angulo de contato medido ser superior a 150°. As demais

superficies modificadas foram classificadas como superficies hidrofébicas.

5.3.2Ensaio0  de resisténcia a corrosdo - Polarizagcéo

Potenciodinamica Linear

Para avaliagdo da resisténcia a corrosdo das superficies SHF formadas,
foram obtidas curvas de polarizagdo potenciodiamica em NaCl (35 g/L). A Figura
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5.8mostra as curvas de polarizagdo obtidas para a liga 5052 sem e com tratamento

SHF, em fungéo do tempo de ataque em solucéo de Beck.

Figura 5.8 — Curvas de Polarizagéo para a liga de aluminio 5052 para as condigdes sem e com

Potencial Aplicado vs ECS (V)

De forma geral, observa-se na Figura 5.8 para a superficie lixada, e para as

superficies atacadas com 5 e 10s, comportamento tipico de um material passivavel,

tratamento SH, em solucdo aquosa de NaCl 3,5%.
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onde se tem inicialmente uma reducédo da densidade de corrente anddica, seguido

pelo aumento da densidade de corrente, que caracteriza o fenbmeno de

transpassivacdo. Para os tempos de 15 e 20 s, foram obtidos valores de potenciais

mais nobres e menores densidades de corrente andédicas.

A partir das curvas de polarizacdo (Figura 5.8), é possivel extrair parametros

que melhor descrevem a resisténcia a corrosdo dos materiais,

gque estao

apresentados na Figura 5.9. (a) Valor de potencial de corrosdo, (b) densidade de

corrente e(c)resisténcia a polarizagdopara as condi¢cdes avaliadas.
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Figura 5.9 — Curvas com parametros extraidos das curvas de polarizacédo potenciodinamica: (a)
Ecorr — potencial de corrosdo; (b) i (WA/cm?2) - Densidade de corrente; (c) Rp - Resisténcia a
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Para uma analise mais criteriosa a respeito desses parametros, associando-
0S aos respectivos angulos de contato obtidos para cada condicdo avaliada, esses

valores estdo expressos numericamente na Tabela 5.3.

Tabela 5.3 — Andlise comparativa dos parametros de potencial de corrosao, densidade de
corrente anddica, resisténcia a polarizacao e adngulo de contato nas diferentes condi¢cdes

avaliadas.
Tempo de Ecorr (V) i (WA/cm?  Rp (kQ/ ecm”)  Angulo de Fotos da
ataque contato gota
(graus)

0s -1,1387 69,958 4,714 63,5 ‘
5s -1,2789 14,135 20,343 142 n
10s -1,2302 2,8762 38,840 1445 n
15s -0,6213 0,1316 2650,6 1475 n
20s -0,640 0,0174 17594,0 151 n

Conforme pode ser observado na Figura 5.9 (a), as superficies atacadas nos
tempos de 5 e 10 s apresentaram valores de potencial de corrosdo abaixo do
potencial de corrosdo do metal apenas lixado, sugerindo que para estes tempos de
ataque ndo se atinge rugosa satisfatéria para garantir a formacdo da superficie
super-hidrofébica. Apesar desse comportamento quanto ao potencial, ao analisar os
valores da densidade de corrente anddica - Figura 5.9 (b) - observa-seuma reducéo
significativa da densidade de corrente para as superficies modificadas e atacadas
previamente com os tempos de 5 e 10s, quando comparadas a superficie apenas
lixada. Em relac&o a resisténcia a polarizacao, teve-se um aumento de 4 vezes no
valorRp para as amostras atacadas por 5s e de 8 vezes para as amostras atacadas
por 10s, quando comparadastambém a superficie apenas lixada (Tabela 5.3). Esse
comportamento, mostra que a modificacdo superficialpromoveu uma melhoriana
resisténcia a corrosdo, para as superficies apos ataque de 5 s e 10 s, mesmo estas
apresentando angulos de contato abaixo de 150°.

Apesar da Figura 5.9 (a) apresentar valores de potencial de corrosao para os

tempos de 15 e 20 s bem proximos e na Figura 5.9 (b) valores aproximados de
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densidade de corrente para 0os mesmos tempos, a Figura 5.9 (c) e Tabela
5.3confirmam uma maior resisténcia a polarizacdo para o tempo de 20 s,
correspondente a superficie SHF, que apresentou valor de angulo de contato
superior a 150°. Logo, houve um aumento da protecao anticorrosiva em funcéo do
tempo de ataque &cido, quando comparada aos outros tempos de ataque. Pode ser
afirmado também que a reducdo da molhabilidade, que est4 associada ao aumento
do angulo de contato nas superficies, promove uma maior resisténcia a
corrosdo.Esses resultados podem ser confirmados através de analise visual da
superficie das amostras apds o ensaio de polarizacdo, fotografias e ampliacdes
dessas superficies.

A Figura 5.10 apresenta fotografias e macrografias das superficies
modificadas apOs realizacdo dos ensaios de polarizacdo, em trés diferentes
aumentos, para todas as condi¢des de ataque &cido investigadas nesse trabalho.

As imagens da Figura 5.10 confirmam os resultados da resisténcia a
polarizacdo apresentados na Tabela 5.3. Para a superficie da liga de aluminio
apenas lixada houve corroséo localizada. Esse comportamento pode ser visualizado
na Figura 5.8, curva preta, onde se observa na zona anddica do gréafico, o
comportamento tipico de um material passivavel, onde se tem inicialmente uma
reducdo da densidade de corrente anddica, seguido pelo aumento da densidade de
corrente, que caracteriza o fendmeno de transpassivacdo, que esta associado a
formacdo de corroséo localizada por pite.

A curva de polarizacdo apresentada na Figura 5.8, mostra comportamento
semelhante para as superficies atacadas nos tempos de 5 s e 10s (Figura 5.8).
Observa-se nas Figuras 5.9, que os valores de potencial, densidade de corrente e
resisténcia a polarizacéo para os sistemas modificados para os tempos de 5 s e 10s
mantiveram comportamento mais proximos ao do metal lixado, quando comparados
as superficies atacadas em tempos superiores. Esse comportamento, associado as
analises de morfologia e topografia das superficies e angulos de contato,
possibilitam afirmar que nesses tempos, a condi¢ao de rugosidade hierarquica micro/
nanometrica alcancada, foi insuficiente para promover um aumento significativo na

resisténcia a corrosao.
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Figura 5.10- Fotografias (al-el) e imagens feitas no estéreomicroscépio com aumento de 7x
(a2 - e2); 20 x (a3-b3) e 46,5x (a4-e4) dos corpos de prova apds ensaios de polarizacéo: (a)

superficie lixada; Superficie SHF- (b) 5s; (c) 10 s; (d) 15 s e (e) 20s.
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Para os tempos de 15 s e 20 s nédo houve deterioracdo do revestimento por
ataque localizado, conforme pode ser visto nas Figuras 5.10 (d) e (e). O
comportamento dessas duas condi¢des de superficie, pode ser melhorcompreendido
por meio da analise das curvas de polarizacao, respectivamente, curvas azul e verde
da Figura 5.8 aliadas a Figura 5.9 (c) e Tabela 5.3. Observa-se um aumento da
ordem de 10? e 10° na resisténcia & polarizagéo para os tempos de 15 s e 20 s,

respectivamente, comparando a amostra apenas lixada. As curvas de polarizacdo
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mostram que houve reducao da densidade de corrente de corrosao e que esta tende
a manter-se estavel, ndo se observando assim, o fenébmeno de transpassivagao.

Correlacionando os valores do angulo de contato, com o0s resultados
eletroquimicos, na Tabela 5.3, afirma-se que para o tempo de 20 s obteve-se uma
superficie com estrutura micro/ nanométrica mais eficiente, e esta, associada a acao
do agente redutor de energia de superficie, permitiu a formacdo de uma superficie
SHF com maior angulo e melhores propriedades anticorrosivas, alcancando-se
potenciais de corrosdo superior, menor densidade de corrente anddica e maior
resisténcia a corrosao por pite.

Resultados dispostos na literatura (REZAYI, ENTEZARI, 2016; FENG et al,
2014; LIU et al, 2012), relatam que superficies SHF tendem a apresentar um
deslocamento de potencial de corrosdo para valores mais positivos e uma reducao
na corrente anddica, o que refor¢a os resultados obtidos no presente trabalho.

A maior resisténcia a corrosdo alcancada para as superficies SHF € atribuida
ao fato dessas superficies apresentarem uma fracdo grande de ar nas ranhuras do
revestimento, desse modo reduz-se a area de contato entre a agua e a superficie
sélida, conforme descrito pelo modelo de Cassie-Baxter. Portanto, superficies SHF
podem manter afastados agentes externos de carater hidrofilico, como
consequéncia, quanto maior o angulo de contato alcancado, mais dificil sera para o
ion cloreto, que é bastante corrosivo, penetrar pelo revestimento e atingir a
superficie do Al, levando assim a um aumento consideravel da resisténcia a
corrosdo dessas superficies (REZAYI, ENTEZARI, 2016; FENG et al, 2014).

5.4Formacaodo Filme Precursor a partir do KMnOg4

5.4.1Morfologia da Superficie

Para avaliacdo da influéncia do permanganato de potassio como agente de
passivacao, foram avaliados dois procedimentos de modificacdo de superficie na liga
5052 (sem e com passivagcdo com KMnOg,4, e posterior reducdo de energia de
superficie com &cido estearico), onde em ambos, repetiu-se o ataque acido com
solucdo de Beck para o tempo de 20s, para obtencdo da superficie com micro-
rugosidade. Esse tempo foi escolhido, pois foi o que apresentou o melhor

comportamento nos ensaios anteriormente apresentados. As morfologias das
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amostras lixadas e atacadas ap6s o tempo de 20s foram anteriormente
apresentadas nas Figura 5.1 (a) e (e). Para o ataque com solucdo de Beck por 20s,
obteve um valor da perda de massa de 1,5% + 0,16%, valor presente na Figura 5.3.

Como ja foi mencionado, anteriormente, o valor de perda de massa foi
considerado satisfatério, pois ataques acidos que promovam perda excessiva de
material s@o inviaveis tecnicamente, e tempos longos podem acarretar atagues
localizados e profundos, levando a geracao de pites no material.

A Figura 5.11 apresenta as condicbes das superficies da liga de aluminio
atacadas em solucao de Beck por 20s, (a) apds tratamento com KMnQg4, (b) apés
passivagcdo com KMnO, seguido de acido estearico (KMnO,4 + AE) e (c) apenas
acido esteérico (AE).

Através da analise comparativa entre as Figuras 5.11 (a) e (b), podemos
observar que o permanganato de potassio provoca no metal um aumento das
escavacbes ja observadas na superficie apos ataque com solucdo de Beck. A
morfologia das superficies apdés uso do KMnO,4— Figuras 5.11 (b) e (c)- apresentam
estruturas de degraus irregulares. Esse comportamento esta associado ao forte
caréater oxidante desse composto.

Este procedimento possibilitou a formacdo de uma camada de revestimento
compacto e pouco espesso, de modo que pequenas quantidades de acido estearico
foram adsorvidas sobre a superficie do substrato. Resultado similar foi obtido para a
condicao de superficie ndo passivada com KMnO,4 — Figura 5.11 (d), onde se fez a
modificacdo com acido estearico diretamente sobre a superficie previamente

atacada com solucao de Beck.

Figura 5.11 —Imagens de MEV da liga de aluminio nas condi¢8es: (a) apés ataque de 20 s com
solucéo de Beck (b) apds tratamento com KMnO4; (c) ap6s KMnO4 e AE e (d) ap6s AE.
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Estudos realizados por Li et al (2015) reportam a obtencdo de superficies
floculentas, repelentes a agua, com comportamento SHF em liga de aluminio5052,
apresentando angulo de contato de 153°. Esse resultado foi alcancado utilizando-se
KMnO, como agente de passivagao, associado a um agente redutor de energia de
superficie do tipo silano.
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No presente trabalho a superficie da liga de aluminio foi tratada com KMnQy,
para passivacdo da superficie durante o mesmo tempo indicado por Li et al
(2015).No entanto, visando testar um agente redutor de superficie de menor custo,
foi investigado o efeito do acido esteéarico. Por meio da analise de superficie por
MEV néo foram obtidos indicios de quantidade consideraveis de depdsitos sobre o

material, sendo necessério analisar a composicao da superficie.

5.4.2Anélise de Composicao Quimica (EDS)

Na Figura 5.12, encontram-se os dados qualitativos de EDS, realizados para
as superficies da liga de aluminio atacadas em solucdo de Beck por 20s, (a) apds
tratamento com KMnOQOy, (b) ap6s passivacdo com KMnO, seguido de acido estearico
(KMnO4 + AE) e (c) apenas acido estearico (AE).

Os resultados dos ensaios de EDS, da Figura 5.12 (a) mostram que para a
superficie apos ataque de 20s, apresentam-se picos relativos ao aluminio (Al) e
magnésio (Mg) apenas, ja na superficie da Figura 5.12 (b) onde apresenta-se
apenas a camada de passivacao, pode-se perceber além dos picos de aluminio e
magnésio, a presenca de um pico de Manganés (Mn), que sugere a deposi¢cdo de

oxidos de manganés sobre a superficie da liga de aluminio.

Figura 5.12 — EDS qualitativo das diferentes morfologias obtidas nas condi¢cdes avaliadas: (a)
lixada; (b) Ap6s passivacdo com KMnO4.
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O elemento manganés participa no processo de passivacdo da liga de
aluminio por meio da formacdo de Oxidos de manganés, conforme reacdes

correspondentes as Eq.15 e 16.

MnO, + 4H" + 3¢ _— MnO: + 2H20 (15)
MnO, + 4H20 + 3e 5 MnO; + 40H (16)

As analises quantitativas do ensaio de EDS encontram-se na Tabela 5.4.

Tabela 5.4 — EDS - Composicédo percentual (%) para estudo da presenca do KMnO4 como
agente de passivacéao: (a) apos ataque de 20s (b) ap6s passivagdo com KMnO4.

Al Mg Mn
(a) 97,1 2,9 0
(b) 96,9 2,3 0,8

A baixa de intensidade observada para o pico de Mn deve ser mais bem
investigada, sugerindo-se avaliar tempos mais longos de passivagao com KMnQy4, na
tentativa de obter uma camada de passivagdo mais uniforme ao longo de toda a
superficie.

O reagente usado como agente redutor de superficie foi o acido estearico
gue, como ja mencionado, corresponde a um &cido carboxilico de cadeia longa, cujo
grupamento polar (grupo carboxila - COOH) ird interagir com a superficie passivada
com MnO; ou com a superficie ndo passivada que foi atacada com a solucao de
Beck. A cadeia carbbnica, de carater hidrofébico, direciona-se de forma oposta,

proporcionando uma reducdo da energia de superficie e consequente, repeléncia a
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adgua. Para avaliacdo da molhabilidade da superficie formada, foram realizados
ensaios de angulo de contato.

5.4.3Ensaio de Angulo de Contato

Os valores dos angulos de contato para as superficies com e sem
permanganato de potassio, seguidos de acido estearico e apenas lixada encontram-

se na Figura 5.13.

Figura 5.13 — Valores obtidos através do ensaio de d&ngulo de contato, para as amostras
lixadas, com tratamento de passivacdo com KMnO4 e acido estearico e amostra com &cido
estearico sem KMnO4.
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Conforme pode ser visto na Figura 5.13, houve um aumento apreciavel do
angulo de contato das superficies modificadas quimicamente quando comparadas a
liga apenas lixada. Para os dois diferentes tratamentos de modificagdo quimica da
liga de aluminio 5052, obtiveram-se valores de angulo de contato que caracterizam
as superficies como hidrofdbicas.

Li et al (2015) associa o aumento do angulo de contato a eficiente interacao
do substrato passivado com o silano, que atua como agente redutor de superficie.
Oxidos de metais apresentam elevada energia de superficie e os grupos hidroxilas
sao bastante reativos, de modo que, a depender do metal, podem ocorrer diferentes
processos de recobrimento e interagdo com o silano ou outros agentes redutores de

energia de superficie.
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Comparando-se os resultados obtidos por Li et al (2015) e os alcancados
nesse trabalho, observa-se que houve uma interagdo menos efetiva entre a
superficie passivada e o agente redutor de superficie investigado, quando
comparado a estudos efetuados com silanos, onde foram obtidas superficies SHF.
Possivelmente, a passivacdo da superficie de aluminio com KMnQO,4, gerando oxido
de manganés, ndo promoveu uma interacdo suficientemente forte com o &cido
estedrico para gerar um recobrimento com maior concentracdo deste agente redutor
de superficie sobre o substrato. Foi alcangcado maior angulo de contato para a
superficie ndo passivada com KMnQOy, ou seja, tratada apenas com acido estearico.

Esse comportamento pode estar associado ao carater 4cido ou béasico dos
oxidos formados na superficie da liga de aluminio. O éxido de manganés é um o6xido
de carater acido, o que reduz a sua reatividade com o acido esteérico, quando
comparado ao O6xido de aluminio de carater alcalino, que se encontra presente na
superficie ndo tratada com KMnO4. A reacao do &cido estearico com os oxidos leva
a formacdo de estearatos do metal do respectivo O0xido. Diante dos resultados de
angulo de contato observados, evidencia-se que a rea¢édo do acido estearico com o

6xido do aluminio foi mais efetiva.

5.4.4Ensaio0 de Resisténcia a Corrosdo - Polarizacao

Potenciodinamica Linear

pY

Para avaliacdo da resisténcia a corrosdo das superficies, foram obtidas
curvas de polarizacdo potenciodidmica em NaCl 35g/L. A Figura 5.14 mostra as
curvas de polarizacdo para a liga 5052 lixada e apOs processos de modificacao
quimicas: tratamento com KMnO, e tratada com &cido estearico, e apenas
modificada com &acido esteérico. A curva de polarizacdo para a liga de aluminio
apenas lixada apresentou valor de potencial de corrosdo superior ao das superficies

quimicamente modificadas.
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Figura 5.14 — Curvas de Polarizacdo Potenciodinamica para a liga de aluminio 5052 para
avaliacdo do tratamento com KMnQOy,.
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A partir das curvas de polarizacdo (Figura 5.14), é possivel extrair parametros
que melhor descrevem a resisténcia a corrosdo dos materiais, que estdo
apresentados na Tabela 5.5.

Tabela 5.5 — Andlise comparativa dos pardmetros de potencial de corroséo, densidade de

corrente anodica, resisténcia a polarizagao e angulo de contato nas seguintes condigdes:
Lixada; Acido Esteérico (AE) com e sem tratamento com KMnOj,.

Condicao de Ecorr (V) ji (uA/cm?)  Rp (kQ/ ecm”)  Angulo de Fotos da
Superficie contato gota
(graus)
Lixada -1,1387 69,958 4,714 63,5 ‘
KMnO, + AE -1,2662 439,59 1,1213 131 n
AE -1,2387 305,04 1,4535 139

Ao analisar o comportamento das curvas na Figura 5.14, conclui-se que as
trés condigcbes de superficie tiveram um comportamento tipico de materiais
passivaveis. Inicialmente observa-se uma reducdo da densidade de corrente
anodica, seguido de um aumento que € associado ao processo de cOrrosao

localizada.
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Pela analise das curvas de polarizacdo e pelos valores de resisténcia a
polarizacdo obtidos através das curvas, constata-se que a interagdo do acido
estearico tanto com o metal passivado, quanto com o metal apés ataque com
solucédo de Beck, nao foi eficiente em termos de protecdo anticorrosiva, visto que o
metal ndo tratado quimicamente apresentou curvas de polarizagdo praticamente
idénticas as curvas obtidas para o metal com modificagbes superficiais,
apresentando melhores parametros com relacdo a resisténcia a corrosdo, se
comparado com as superficies modificadas quimicamente, como por exemplo, maior
valor no potencial de corroséo, menor densidade de corrente e maior resisténcia a
polarizacdo. Provavelmente, este comportamento, deve-se a presenca da camada
de passivacao existente na superficie da liga de aluminio.

Este valor na resisténcia a polarizacdo sutiimente maior para a superficie
apenas lixada,pode ser constatado a partir da andlise visual dos corpos de prova
ap6s ensaio de polarizacdo, na Figura 5.15. E possivel verificar, na Figura 5.15 (a)
gue ha corroséo localizada em poucos trechos na superficie do aluminio, enquanto
gue nas Figuras 5.15 (b) e (c) é possivel observar corrosdo por pite em toda a
superficie do material, sendo mais generalizada para a amostra tratada com KMnO4

Tanto para o metal modificado quimicamente por AE, ou modificado por
passivacdo + AE, observou-se a presenca de corrosédo localizada, conforme pode
ser visualizado na Figura 5.15 que mostra 0s corpos de prova apos ensaio de
polarizacéo.

Este comportamento ocorre, provavelmente, devido a baixa interacdo do
acido estearico com a superficie, sendo, portanto, depositado em pequenas
quantidades. Com isso a acdo hidrofébica da cadeia carbdnica desse composto,
mediante a baixa quantidade que reagiu com os éxidos superficiais (Al,O3 e MnO5)
foi insuficiente para impedir a acéo do ion cloreto na superficie dos corpos de prova

modificados quimicamente.

Figura 5.15 — Fotografias (al-c1) e imagens com aumento de 7x (a2-c2); 20x (a3-c3) e 46,5 x (a4-
ca4) feitas em um estéreomicroscépio dos corpos de prova apés ensaios de polarizagao: (a)
superficie lixada; (b) KMnO4 + AE; (c) AE.
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5.5Estudo comparativo entre os procedimentos com Zn(NOj), +
NH4sOH e 0 KMnOq4

Através das imagens analisadas na Figura 5.1, pode-se concluir que para o
método através do nitrato de zinco em meio basico foram obtidas superficies com
morfologias correspondentes a lamelas com paredes nanométricas e uma estrutura
de simetria esférica em forma de flor com estrutura micrométrica que possibilitaram a
formacao de uma estrutura hierarquica micro/ manométrica, caracteristica essencial
para obtencao de superficies SHF (GUO, WANG, WANG, 2011). Através do método
de passivagdo com KMnO,4, foram observados nas Figuras 5.11 (b) e 5.11 (c),

guando comparadas, que o0 agente de passivacdo propiciou a superficie, um
aumento no diametro das escavacfes superficiais, tornando-a com aspectos mais
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rugoso. Esse comportamento, possivelmente, foi alcancado pelo carater de forte
oxidante atribuido ao KMnO,.

A Figura 5.16 demonstra um estudo comparativo apés o modificacdo das
amostras com o agente redutor de superficie, nesta pesquisa utilizado o acido
estearico, sendo possivel observar a superficie lixada, superficie tratada com
Zn(NOg3), + acido estearico (AE), superficie tratada com KMnO4 + acido estearico

(AE) e superficie sem camada precursora, apenas com o acido estearico (AE).

Figura 5.16 — Estudo comparativo dos angulos de contato para os dois métodos de
modificacdo de superficie Zn(NO3)2 e KMnO4.

Zn(NO3)2 + (AE) ! 151® H
KMnO4 + (AE} n 131° —

Acido Estedrico n 139°
Lixada ‘ 63,57 &

T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Condicao da Superficie
1

Angulo de Contato (graus)

A obtencdo de superficies SHF, segundo o modelo de Cassie-Baxter é
atingido para valores de AC> 150°, portanto dentre as condi¢Oes analisadas, a que
apresenta caracteristica SHF, € apenas a superficie obtida pelo método de
modificacdo de superficie através do nitrato de zinco. Todas as demais amostras
modificadas quimicamente apresentaram carater hidrofébico e a superficie lixada por
apresentar angulo de contato inferior a 90° é classificada como hidrofilica. Observa-
se que para 0 método de passivagcdo com o permanganato de potassio foram
obtidos valores de angulo de contato menor que para a condicdo sem filme
precursor ao agente redutor de superficie.

Os autores Rezayi,Entezari (2016) ressaltam que a SHF ndo € alcancada
apenas pelo o efeito morfolégico da rugosidade ou apenas por meio da aplicacédo de
um agente redutor de energia de superficie. Essa propriedade requer a associagado
dessas duas condi¢cBes, onde os autores citam que a rugosidade insuficiente é
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caracterizada por apresentar forma de degraus, enquanto que a rugosidade
necesséria deve apresentar formas de sulcos nanométricos.

Considerando a natureza dos compostos precursores do processo de
conversao quimica antes do tratamento de reducao de energia de superficie, tem-se
que: com o tratamento do Al com Zn(NO3).6H,O em meio alcalino leva a formacéao
de ZnO e hidrotalciltasde formulas ZngxAlx (OH)2NO3y . yH.Oque tem natureza
alcalina, assim como o proprio Al,O3. Sendo assim, a interacdo do acido estearico
com a superficie contendo compostos alcalinos serd muito superior, em termos de
afinidade quimica. Essa consideracao € importante, pois no caso da rea¢ao do acido
estearico com essa superficie, a obtencdo de sabbes gordos (estearatos) sera
favorecida com esses compostos, quando comparada a reagcdo com compostos de
natureza acida, como € o caso do MnO,, formado pelo tratamento com KMnO,.

A natureza quimica do agente precursor, associada a adequada porosidade, e
obtencdo estrutura hierarquicas micro/ nanométricas sao fundamentais para
obtencdo de superficies SHF. Os resultados de angulo de contato (Figura 5.16)
evidenciam esse resultado, onde se observa que maiores valores de angulos de
contato foram alcancados para os sistemas contendo precursor de HDL, seguido
pelo Al,O3 do metal sem tratamento com conversédo quimica e por fim o tratamento
com KMnQ4, que leva a formagédo do MnO,, que tem menor afinidade quimica com o
acido esteérico, do que a classe dos dois outros compostos.

O fenbmeno de SHF obtido neste trabalho para a liga de aluminio 5052 pode
ser ilustrado na Figura 5.17, que mostra as fotografias das superficies contendo
gotas de agua destilada coradas com o indicador azul de metileno. Para os
diferentes métodos de modificacdo de superficie desenvolvidos.

O efeito de reducdo da molhabilidade pode ser visto na Figura 5.17, que
mostra o efeito de repeléncia a agua em todas as condicbes de superficie. Maior
reducdo de molhabilidade foi obtida para a superficie obtida pelo método utilizando o
nitrato de zinco em meio alcalino, para obtencdo de HDL e o6xidos de zinco,
representados pela Figura 5.17 (c).Nessa imagem sdo observadas gotas de agua
sobre a superficie com formato de uma esfera quase perfeita, ressaltando assim a

obtencéo de super-hidrofobicidade nessa superficie.
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Figura 5.17 — Fotografias de gotas de 4gua coradas com azul de metileno para visualizagdo da
reducdo da molhabilidade- Superficies atacadas 20 s em solucéo de Beck. (a) superficie com
AE; (b) superficie tratada com KMnQO,4 + AE e (c) superficie tratada com Zn(NO3), + AE.

139° £ 4°

131° +4,6°

151° +0,8°

A Figura 5.18 representa os resultados dos ensaios de polarizacdo
poteciodin@mica, realizados para as superficies atacadas por 20 s em solucdo de
Beck, seguida de trés processos de modificacdo: AE; KMnO4 + AE, Zn(NO3) + AE,
comparadas ao metal apenas lixado.
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Figura 5.18 — Analise comparativa do ensaio de polarizacdo para um ataque com solucéo de
Beck de 20s entre os dois filmes precursores avaliados neste trabalho.
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A analise das curvas de polarizacdo nos permite concluir que se destacam o
valor de potencial obtido para a superficie formada a partir do nitrato de zinco com
relacdo as outras condi¢des avaliadas, bem como valores mais baixos de densidade
de corrente anddica, o que sugere que esta condicdo possui resisténcia a corrosédo
superior as superficies tratadas com KMnO,4 + AE, AE e superficie lixada.

As trés condicdes de superficie (AE, KMnO4 + AE e superficie lixada) tiveram
um comportamento tipico de materiais passivaveis. Inicialmente observa-se uma
reducdo da densidade de corrente anddica, seguido de um aumento que é
associado ao processo de corroséo localizada. Constatando-se que as interacoes
existentes entre o KMnO, + Acido estearico, quanto com o Acido esteérico e metal
atacado ndo foram eficientes em termos de protegcdo anticorrosiva, visto que a
superficie lixada apresentou curvas de polarizacdo praticamente idénticas as curvas
obtidas para as condi¢cdes de KMnO, e KMnO,4 + AE. Facilmente, identifica-se que o
procedimento de melhor desempenho quanto a resisténcia a corroséo refere-se a
superficie sujeita ao tratamento em solugéo de Beck por 20s, seguido da converséo
quimica com Zn(NO3),.-6H,O em meio alcalino e reducdo de energia de superficie
com acido estearico. Todos resultados aqui apresentados confirmam e corroboram
para o entendimento de que superficies SHF sdo geradas por meio da associacao
adequada entre rugosidade superficial, morfologia com estruturas micro/
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nanométricas associadas, afinidade quimica, entre o revestimento obtido por

conversao e o agente redutor de energia de superficie.
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6CONCLUSOES

Este capitulo baseia-se na juncdo entre todos os resultados e o que pdde ser
extraido deles.
o Na presente pesquisa foram obtidas superficies repelentes a agua por meio
de dois métodos de modificacdo superficial: formacdo de ZnAl-HDL e passivacéo
com KMnO4associados ao acido estearico como agente redutor de energia de
superficie para a liga de aluminio 5052;
o A rugosidade superficial alcancada pelo atague acido com solucdo de Beck
apresentou-se com um parametro relevante nesse trabalho para obtencdo de
superficies super-hidrofébicas;
o A analise de topografia mostrou a obtencdo de texturas mais acentuadas e
aumento da rugosidade em fungéo do incrementono tempo de ataque &cido;
o Perdas de massa percentuais consideradas baixas foram obtidas para os
diferentes tempos de ataque acido, o que é importante para aplica¢des industriais do
processo;
o Observou-se um aumento do angulo de contato como o incremento dos
tempos de ataque &cido a superficie da liga, o que esta associado a morfologia mais
rugosa com estrutura de cavidades cbncavos-convexas interligadas, obtidas nesse
trabalho;
o A morfologia e uniformidade do revestimento de conversdo quimica para
formacdo de ZnAl-HDL foi influenciada pela rugosidade da superficie previamente
atacada;
o Morfologias micrométricas no formato de flores, com paredes de pétalas em
escala nanométrica e estrelas foram observadas para a modificacdo quimica com
nitrato de zinco na presenca de amonia, que correspondem a compostos de 6xido de
zinco e ZnAl-HDL;
o A porosidade dos revestimentos de Oxido de zinco e ZnAl-HDL mostrou-se
como um parametro importante para obtencdo de revestimentos super-hidrofébicos
mais eficientes, visto que o aumento da porosidade facilita a reacdo e sorcao do

acido estearico com esses compostos;
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o As superficies tratadas com acido estearico apresentaram uma morfologia
uniforme ao longo de toda superficie, com estrutura refinada de plaquetas finas
interligadas;

o Melhor resultado de repeléncia a agua, foi atingido para o tempo de ataque
com solucdo de Beck em 20s, obtendo-se um angulo de contato de 151°, que
caracteriza a superficie obtida como super-hidrofébica;

o Os resultados eletroquimicos reforcaram a importancia da associacdo da
rugosidade em estado hierarquico micro/ nanométrico na obtencdo de superficies
super-hidrofébicas visando propriedades anticorrosivas superiores;

o Houve um aumento do potencial de corrosdo e uma reducdo da corrente
anoddicaem funcdo do incremento do tempo de ataque com solucdo de Beck da liga
de aluminio 5052;

o Maior valor de resisténcia a polarizacdo foi obtido para a superficie
classificada como super-hidrofébica, que corresponde a condicdo com ataque de
20s;

o Curvas tipicas de polarizacdo foram observadas para o aluminio lixado, e com
tratamento SHF com ataque éacido 5 s e 10s, sendo observadas zonas de
passivacao e transpassivacao da liga (com comprovada formacgéo de pites); para 0s
tempos de 15 S e 20s 0s materiais hdo apresentaram zona de transpassivacao e a
corrente de passivacdo manteve-se estavel ndo havendo identificacdo de corrosdo
por pite e dissolugcéao do revestimento;

o As superficies com maior angulo de contato dificultaram o acesso do eletrélito,
impedindo a acéo do cloreto na ruptura do revestimento e consequente formacéao de
pites;

o Foram obtidas superficies hidrofobicas (90°<AC<150°) para o tratamento da
liga de aluminio 5052 passivada com KMnO,+ acido estearico; e com acido
estearico diretamente aplicado ao metal, sendo o0s éangulos de contato,
respectivamente de 131° e 139°;

o As interacfes entre o acido estearico com o metal ndo tratado, e tratado com
KMnO4foram inferiores, as observadas com o Zn(NO3).6H,O na presenca de
amonia. Atribuiu-se esse comportamento & morfologia encontrada e basicidade dos

compostos envolvidos;
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o Os resultados eletroquimicos comparativos entre os métodos de tratamento
com acido estearico — sem conversao quimica prévia; com formacao de ZnAl-HDL e
Zn0O; e formacdo de MnOy,corroboram que a natureza quimica, a rugosidade e
porosidade do revestimento, associada a um agente redutor de energia de superficie
influenciam na obtenc¢do de SHF com melhoria da resisténcia a corrosao;

o Dentre os diversos procedimentos e condicdes processuais
investigadas nesse trabalho a condicdo que apresentou melhores parametros de
morfologia, angulo de contato e resisténcia a corrosdo foi com o tempo de ataque de
20s em solucdo de Beck; seguida de camada de ZnAl-HDL e ZnO, e tratada com

acido estearico.
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7 PERSPECTIVAS

Sendo este o primeiro trabalho desenvolvido pelo grupo, na area de SHF
pretende-se avancar e solidificar essa linha de pesquisa, que se mostra muito
promissora como forma de prote¢do contra corrosdo, e com outras aplicabilidades
que foram mencionadas no texto desse trabalho. Como motivacdo para trabalhos
futuros sugere-se:

e Avaliar outros tempos de ataque acido com solucdo de Beck para
consolidar o tempo maximo que se alcanca o efeito de SHF na liga
5052;

e Testar os procedimentos desenvolvidos nesse trabalho em outras
classes de liga de aluminio;

¢ Realizar o um estudo cinético da morfologia e deposi¢do dos HDL por
meio de estudo associado de MEV e DRX em funcdo do tempo
reacional;

e [Estudar outros sais precursores para formacdo de HDL's como cloreto
de aluminio e nitrato de magnésio;

e Avaliar outros compostos de atague menos agressivos como o
hipoclorito de sodio, banhos acidos e basicos mais diluidos e processo
de oxidacdo com sais por meio de ataque eletrolitico, e também via
anodizacao;

e Investigar outros agentes redutores de energia de superficie como os
acidos miristico e laurico; e compostos da classe dossilanos,
considerando os parametros de tempo de imersao e concentracéo das
solugdes;

e Obter um maior detalhamento da morfologia das estruturas
hierarquicas micro/ nanométricas através de imagens com aumentos
superiores obtidas por FEG;

e Estudar a evolucdo do angulo de contato em funcdo do tempo de
exposicdo das amostras SHF a meios agressivos (atmosfera e
solugdes salinas) e correlacionar com a resisténcia a corroséo através

de espectroscopia de impedancia eletroquimica;
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Realizar estudo mais detalhado do carater auto-limpante dos
revestimentos SHF que forem desenvolvidos;

Desenvolver um estudo tribolégico das superficies visando a obtencao
de revestimentos mais aderentes;

Realizar estudo da resisténcia a corrosdo microbiologicamente

induzida dos revestimentos SHF obtidos.
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