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RESUMO

O aluminio e suas ligas tém apresentado uma crescente importancia na engenharia de materiais
devido a sua, condutividade térmica e elétrica, baixa densidade, excelente usinabilidade e
resisténcia a corrosdo. Contudo, a presenca de ions halogenetos dissolvidos em agua pode
destruir a passividade da liga de aluminio em pontos localizados. Além disso, a aderéncia de
micro-organismos na  superficie metalica pode provocar corrosao induzida
microbiologicamente, com o subsequente desenvolvimento de biofilmes. Motivado pelo efeito
de repeléncia a agua da folha de lotus, as superficies super-hidrofobicas tém sido estudadas
como alternativa de inibir ambas as formas de corrosdo. Logo, tornou-se o objetivo do trabalho
desenvolver e avaliar as propriedades de estabilidade, resisténcia a corrosdo, autolimpeza e anti-
biofouling de revestimentos super-hidrofobicos em liga de aluminio 5052. Os corpos de prova
foram previamente lixados e submetidos a um tratamento quimica através de ataque acido em
HCI (2M) por 5, 10, 15 ou 20 minutos e tratamento com nitrato de zinco em meio alcalino,
seguido de imersdo em solucdo etandlica de &cido estearico a 1% m/v. A caracterizacdo da
superficie foi realizada através das técnicas de microscopia eletronica de varredura,
espectroscopia de energia dispersiva e medi¢ao dos angulos de contato e de inclina¢do. Ensaios
de polarizagao linear, de imersdao em agua destilada e em solugdo NaCl (3,5% m/v) e de imersao
em agua do mar sintética contendo Pseudomonas aeruginosas foram realizados para avaliar a
resisténcia a corrosdo, a estabilidade e propriedade de anti-biofouling do revestimento,
respectivamente. Por meio da metodologia aplicada foi possivel obter revestimentos super-
hidrofébicos com propriedade autolimpante em todas as condi¢des de tempo de ataque acidos
estudados, entretanto para o tempo de 10 minutos foram obtidos os melhores resultados de
angulo de contato (161,26°), angulo de inclinacao (4,77°) e resisténcia a corrosdo. No ensaio
de estabilidade constatou-se um decaimento no valor do angulo de contato, principalmente
durante a imersdo em solugao de NaCl (3,5%) por 5 semanas, perdendo o comportamento super-
hidrofébico e apresentando carater hidrofilico. A partir da degradagao do revestimento em meio
salino, criou-se uma condi¢ao mais favoravel ao crescimento das Pseudomonas aeruginosa na

superficie SHF quando comparado a superficie da liga de aluminio 5052 sem revestimento.

Palavras-chave: Super-hidrofobicidade. Liga de aluminio 5052. Angulo de contato.

Autolimpeza. Resisténcia a corrosdo. Texturizagao.



ABSTRACT

Aluminum and its alloys have increased in materials engineering due to their thermal and
electrical conductivity, excellent machinability, low density and corrosion resistance. However,
the presence of halide ions dissolved in water can destroy the passivity of the aluminum alloy
at localized points. Moreover, adherence of microorganisms on the metal surface can cause
microbially induced corrosion, with the subsequent development of biofilms. Inspired by the
water-repellent effect of lotus leaf, superhydrophobic surfaces have been studied as an
alternative to inhibit both forms of corrosion. Therefore, the aim of the work was to develop
and evaluate the properties of stability, corrosion resistance, self-cleaning and anti-biofouling
of super-hydrophobic coatings in aluminum alloy 5052. The specimens were previously sanded
and submitted to chemical modification by acid etching in HCI (2M) for 5, 10, 15 or 20 minutes
and treatment with zinc nitrate in alkaline medium, followed by immersion in ethanol solution
of stearic acid at 1% w/V. The surface characterization was realized using techniques of
scanning electron microscopy, energy dispersive Xx-ray spectroscopy and measurement of
contact and sliding angles. Tests of linear polarization, immersion in distilled water and NaCl
solution (3.5%) and immersion in synthetic seawater containing Pseudomonas aeruginosas
were realized to evaluate the corrosion resistance, stability and anti-biofouling property of the
coating, respectively. Through the applied methodology it was possible to obtain
superhydrophobic coatings with self-cleaning properties in all the acid attack time conditions
studied, however for the time of 10 minutes the best results of contact angle (161,26°), sliding
angle (4,77°) and resistance to corrosion were obtained. Stability test showed decrease in the
contact angle value, mainly during the immersion in NaCl solution (3.5%) for 5 weeks, losing
the superhydrophobic behavior and presenting hydrophilic character. From the degradation of
the coating in saline medium, a condition more favorable to the growth of Pseudomonas
aeruginosa was created on the initially SHF surface when compared to the surface of uncoated

aluminum alloy 5052.

Keywords: Superhydrophobicity. Aluminum alloy 5052. Contact angle. Self-cleaning.

Corrosion resistance. Texturization.
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1 INTRODUCAO

Superficies super-hidrofébicas sdo caracterizadas por apresentarem angulo de contato
maior que 150° fazendo com que uma gota de agua role e ndo molhe a superficie. Este
fendmeno ¢ usado por animais e plantas para repelirem a agua, promovendo o fendmeno de
autolimpeza (ZHANG et al., 2016a). Nos ultimos anos os pesquisadores se interessaram por
compreender melhor o fendmeno de super-hidrofobicidade que acontece em folhas de plantas,
pena de patos e asas de insetos, visando, fabricar similar estrutura artificialmente
(DARMANIN; GUITTARD, 2015; ZHANG et al., 2008).

Técnicas para preparacdo de superficies super-hidrofobicas t€ém sido investigadas e
relatadas. Varios tipos de metais e suas ligas, como cobre, aluminio, zinco, magnésio e aco,
foram usados como substrato para fabricagao de superficies super-hidrofobicas (YU et al., 2018;
LV etal.,2015; SONG et al.; 2018; MOHAMED; ABDULLAH; YOUNAN, 2015). Os procedimentos
de fabricacdo incluem dois passos: primeiro, producdo de rugosidade superficial em
micro/nanoescala; segundo, modificag¢ao da superficie estrutural com substancias quimicas com
baixa energia de superficie (ZHANG; LV, 2015).

Kong et al. (2008) produziram superficies super-hidrofobicas com angulo de contato de
162,7° em substrato de cobre através da imersdo primeiramente em solu¢do de NaOH para
geragdo da rugosidade superficial e, posteriormente, em uma solu¢do de silano para reducao da
energia de superficie. J4 Mokhtari et al. (2017) realizaram anodizagdo com H>SO4 como
eletrolito para obtencdo da rugosidade superficial e posterior imersdo em acido estedrico para
fabricagdo do revestimento super-hidrofébico em liga de aluminio 6061. Li, Breedveld e Hess
(2012) utilizaram uma solugdo de 4cido fluoridrico para obtengao da rugosidade superficial e
depositaram um filme hidrofébico de fluoropolimero para obtencdo da superficie super-
hidrofobica em ago inox.

Além de possuir propriedades de autolimpeza, os revestimentos super-hidrofobicos
também podem apresentar propriedades de anticongelamento, antirreflexao, reducao de atrito,
anti-biofouling e anticorrosio, podendo ser aplicada em diversos campos da engenharia, como
nas areas de naval, biomateriais e energia solar (SIMPSON; HUNTER; AYTUG, 2015;
ZHANG et al., 2008).

Devido a ampla potencialidade e gama de aplicagdes tecnoldgica, os revestimentos
super-hidrofobicos tém gerado grande interesse de pesquisadores, tanto na area académica
quanto em aplicagdes industriais. Contudo, hé necessidade de aprofundamento e

desenvolvimento de métodos mais simples de obtencdo e de menor custo de fabricagdo desse
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tipo de superficie, ¢ melhor compreensao das propriedades especificas, como: morfologia,
rugosidade e quimica superficial, as quais afetam a molhabidade e a estabilidade do
revestimento (MOHAMED; ABDULLAH; YOUNAN, 2015).

Logo, este trabalho teve como objetivo avaliar a melhor condi¢do de obtengao do
revestimento super-hidrofébico em liga de aluminio 5052 em fungao do tempo de ataque com
solugdo de acido cloridrico, através das analises morfoldgicas, dos pardmetros de rugosidade e
dos angulos de contato e de inclinagdo e, posteriormente, avaliagdo da resisténcia a corrosao e

da propriedade de anti-bofouling dos revestimentos obtidos.
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2 JUSTIFICATIVA

A corrosdo tem sido um grande problema nas mais variadas atividades, como por
exemplo, nas industrias quimica e petrolifera, nos meios de transportes aéreo, ferroviario,
metroviario, maritimo, rodovidrio, nos sistemas de comunica¢do, na medicina (ortopedia) ¢ na
odontologia (restauragdes metalicas, aparelhos de protese). A corrosao pode ocasionar falhas
prejudiciais tanto a saude humana e a seguranca de pessoas, como também riscos ao meio
ambiente e a sustentabilidade ambiental (GENTIL, 2011).

Estima-se que aproximadamente 5% da receita de uma nagao industrializada sdo gastos
na preven¢ao da corrosdo € na manutenc¢dao, ou substituigdo de produtos perdidos ou
contaminados como resultado de reacdes de corrosdo (RIBEIRO, 2014). Quando ainda envolve
a corrosao microbioldgica, os custos englobam produtos quimicos como biocidas.

Dessa forma, a busca por materiais cada vez mais resistentes a corrosdo tem sido
demandada. O ago carbono ¢ o mais usado na industria de maneira geral. Aproximadamente
20% do aco produzido ¢ direcionado a reposicdo de partes de equipamentos, pecas ou
instalacdes atingidas pelo processo de corrosdo. Visto que diversos setores industriais sofrem
com os danos ocasionados pela corrosdo, torna-se de elevado interesse investigar o
comportamento de outros materiais, como aqueles com revestimento super-hidrofébicos, que
possam atender as necessidades e métodos de protecdo anticorrosiva eficientes (GENTIL,
2011).

O aluminio e suas ligas tem apresentado uma crescente importancia na engenharia de
materiais, pois tém sido aplicados cada vez mais na engenharia estrutural, como em materiais
espaciais, revestimentos, pontes, em estruturas situadas em ambiente imido e na industria de
transportes, devido a sua condutividade térmica e elétrica, baixa densidade, aparéncia estética
estética, excelente usinabilidade, facil acessibilidade e resisténcia a corrosdo (FENG; MOU;
CHEN, 2016; VEYS-RENAUX; CHAHBOUN; ROCCA, 2016; SU; YOUNG; GARDNER, 2016;
OLAKAMI; COCHRANE; DALGARNO, 2015).

Todavia, o estado de passivacdo do aluminio e suas ligas pode ser alterado por fatores
severos, como a presenca de ions halogenetos, temperatura e pH muito alcalino. A presenca de
ions halogenetos, especialmente ions cloretos (CI), dissolvidos em agua pode penetrar na
camada de 6xido natural da liga de aluminio e destruir a passividade do material metalico em
pontos localizados (GENTIL, 2011).

Logo, na pilha ativo-passivo formada, a drea anddica € localizada em pontos onde a

passividade foi destruida e estas areas sdo muito pequenas em relacao a area catddica, havendo
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aceleracdo da corrosao nestes pontos, podendo ocasionar um grande impacto ambiental
especialmente em meios marinhos (WOLYNEC, 2003).

Outro tipo de corrosdo que pode acontecer com o aluminio e suas ligas ¢ conhecida
como corrosdo induzida microbiologicamente (CIM), causada pelo processo de fixacao de
micro-organismos a uma superficie disponivel e subsequente desenvolvimento de biofilme,
podendo provocar problemas industriais, como entupimento de filtros e valvulas, aumento nos
custos de bombeamento, risco de contaminagdo de produtos e redug¢do na vida util dos
equipamentos, ¢ de saude, como infeccdo por bactérias ou fungos. (FENG et al., 2018;
RODRIGUES et al., 2013).

Estudando uma maneira de prevenir doengas infecciosas em ambiente hospitalar,
VILLANUEVA et al. (2014) relataram aumento na aderéncia de Pseudomonas aeruginosa em
substrato de aluminio de 24 para 48 horas. Outrora, SAMUEL ef al. (2015) também relataram
a presenc¢a de Pseudomonas aeruginosa em tanque de combustivel de avido, onde a corrosdo
do aluminio ¢ um dos problemas associado a contaminagdo microbiologica.

Motivado pelo efeito de repeléncia a agua da folha de 16tus, as superficies super-
hidrofobicas tém sido estudadas como alternativa de inibir ambas formas de corrosao, visto que
90% da natureza dos processos de corrosdo ocorrem em meio aquoso (WOLYNEC, 2003).
Quando exposto ao meio corrosivo, o revestimento super-hidrofobico, a partir de uma estrutura
hierarquica de rugosidade em micro-nanoescala, pode facilmente armazenar uma quantidade
de ar dentro dos vales de rugosidade, prevenindo que micro-organismos e ions cloretos
dissolvidos em dgua possam atacar a superficie do substrato metilico (MOHAMED;
ABDULLAH; YOUNAN, 2015).

A reducao da presenca do eletrolito aquoso na superficie do material pode inviabilizar
o processo de corrosao, pois se o eletrolito ndo atingir o substrato, ndo havera formacgao de pilha
eletroquimica e de biofilme.

Portanto, a super-hidrofobicidade tem demostrado uma grande relevancia para
aplicagdes de protecao anticorrosiva no setor industrial, principalmente, no setor petroquimico

(ALBUQUERQUE; ANDRADE; NEVES, 2014).
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3 OBJETIVOS

Os objetivos geral e especificos foram definidos de acordo com as metas ou o propdsito

que se desejou alcangar durante o trabalho, especificados logo a seguir.

3.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver e avaliar a melhor condicdo de obtengdo de revestimentos super-
hidrofobicos aplicados sobre a liga de aluminio 5052, por meio da modificagcdo da superficie
em trés etapas (ataque acido, tratamento com nitrato de zinco em solugao alcalina e aplicagao
de agente redutor de energia de superficie), visando alcancar uma estrutura morfoldgica micro-
nanométrica ¢ com propriedades de autolimpeza, resisténcia a corrosdo, anti-biofouling e

durabilidade.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar o tempo de ataque na perda de massa da liga de aluminio 5052 em fung¢do do
tempo de exposicao ao tratamento acido;

e Analisar a rugosidade superficial da liga de aluminio 5052 antes e ap6s ataque 4cido;

e Analisar a morfologia da superficie para cada etapa de fabricacdo da superficie super-
hidrofobica em liga de aluminio 5052;

e Caracterizar as superficies como super-hidrofobicas pela medi¢ao do angulo de contato;

e Avaliar a propriedade de autolimpeza das superficies super-hidrofobicas pela medigao
do angulo de inclinagao;

e Avaliar a durabilidade e estabilidade do revestimento, pela imersao dos corpos de prova,
em agua destilada e em solucdo aquosa salina;

e Avaliar a propriedade anticorrosiva das superficies super-hidrofébicas em meio salino,

e de anti-biofouling na presenga de Pseudomonas aeruginosa em grande quantidade.
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4 FUNDAMENTACAO TEORICA

Este capitulo descreve a fundamentacdo tedrica necessaria para o desenvolvimento deste
trabalho, abordando aspectos relativos ao conceito de super-hidrofobicidade e de
molhabilidade; modelos que explicam essas propriedades; métodos de obtengdo de superficies
super-hidrofobicas e suas aplicagoes; estabilidade de superficies SHF em meios corrosivos e
viabilidade do uso de superficies SHF como método de protecdo anticorrosiva e de anti-

biofouling em aluminio e suas ligas.

4.1 SUPER-HIDROFOBICIDADE

Uma superficie ¢ dita super-hidrofébica (SHF) quando o angulo de contato ¢ superior a
150°, fazendo com que uma gota de dgua role e ndo molhe a superficie. O angulo de contato ¢
o angulo (©) entre a interface liquido-sdlido e a linha tangente no ponto de contato do solido,

liquido e gas conforme mostra a Figura 1 (OTITOJU; AHMAD; OOI, 2017).

Figura 1. Angulo de contato

/ | Solido

Fonte: AUTOR

Os estudos de super-hidrofobicidade se iniciaram na década de 90 através da
participacdo de um grande nimero de pesquisadores que se propuseram a entender o
funcionamento, a estrutura e os principios de superficies autolimpantes que ocorrem na natureza
como na folha de Loétus, em asas de borboletas, nas escamas de peixes, na pele de tubardes,
olhos de mosquitos, entre outros (ZHANG et al., 2016b).

Uma superficie SHF ndo significa apenas alto dngulo de contato, mas também baixo
angulo de histerese. A baixa histerese do angulo de contato de uma superficie SHF ¢ responsavel

pelas propriedades autolimpantes, o que significa que a gota d’agua pode facilmente rolar e
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remover a poeira da superficie. A Figura 2 ilustra o efeito de autolimpeza em uma folha de 16tus
da espécie Nelumbo nucifera.

A histerese do angulo de contato pode ser medida pela diferenca do angulo de avango
(Oa) e de recesso (Or), assim que a gota comecar a rolar em uma superficie inclinada, como
mostra a Figura 3. Quando o angulo de inclinagdo (AI) do substrato ¢ menor que 10°, significa

que a superficie ¢ autolimpante (ERAL; MANNETIJE; OH, 2013; ZHANG et al., 2008).

Figura 2. Ilustracdo da autolimpeza em folha de Lotus.

Fonte: DARMANIN; GUITTARD, 2015

A Figura 4 ilustra uma aplicagdo de autolimpeza em vidro revestido com um fino filme
super-hidrofobico, a area super-hidrofobica (2 direita) repele a lama, enquanto a area ndo

revestida (a esquerda) fica recoberta pela sujeira.

Figura 3. Angulo de avango (4) e de
recesso (Or) baseado numa a inclinagdo
de 90° do substrato com a horizontal.

ALY NS L T

Fonte: ERAL; MANNETIJE; OH, 2013
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Figura 4. Exemplo de aplicacdo de
autolimpeza.

Fonte: SIMPSON; HUNTER; AYTUG, 2015

Através de caracterizacgdes realizadas na folha de Loétus, foi possivel constatar a presenca
de uma estrutura bindria hierarquica, como mostra a Figura 5, formada pela presenca de micro-
rugosidade devido a caracteristica da propria epiderme da folha e, além disso, uma segunda
rugosidade, em escala nanométrica, composta por uma estrutura lipidica de cera em formato

tridimensional (DARMANIN; GUITTARD, 2015).

Figura 5. Estrutura hierarquica da Folha de Lotus (Nelumbo nucifera) em
diferentes magnificagdes.

Fonte: DARMANIN; GUITTARD, 2015
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O fendomeno de super-hidrofobicidade estd diretamente relacionado aos conceitos de

molhabilidade e tensdo superficial, que serdo relatos a seguir.

4.2 MOLHABILIDADE

A molhabilidade ¢ a capacidade de o liquido manter contato com uma superficie s6lida
resultante das interagdes intermoleculares quando os dois estio em contato. E considerada uma
importante caracteristica da superficie solida, a qual pode ser controlada pela composi¢ao
quimica e estrutura geométrica da superficie (OTITOJU; AHMAD; OOI, 2017).

A importancia do controle das propriedades de molhabilidade estad na ampla variedade
de aplicagdes praticas, como prote¢ao das superficies contra intempéries climaticos como
precipitacdo e condensagdo d’agua, reducdo de adesdo de particulas de poeira, revestimentos a
prova d’agua, eficiéncia de lubrificagdo de sistemas com partes méveis e reducdo de desgaste
de pecas so6lidas submetidas a escoamento de fluidos (liquidos e gasosos) (OLIVEIRA, 2011).

Quando uma gota ¢ depositada sobre um sélido existem trés tensdes superficiais:
liquido-vapor (yLv) solido-liquido (ysr) e solido-vapor (ysv). Tensdo superficial ¢ a for¢a que
atua para reduzir a area superficial, possui a mesma grandeza da energia de superficie, dada por
forga por unidade de comprimento (N/m) ou energia por unidade de 4rea (J/m?). O balango entre
estas trés forcas determina a molhabilidade do liquido sobre o sélido de acordo com a Figura 6
(SHIRTCLIFFE et al., 2010).

Quando o volume de uma gota liquida ajusta livremente sua forma, isto ¢ feito para
minimizar sua energia de superficie livre e sua forma tende a ser de uma esfera, pois € a de
menor area superficial. Contudo, o tamanho e o formato da gota podem ser distorcidos pela
gravidade e a interacdo entre o liquido e o solido. A gravidade ¢ cada vez mais dominante
conforme maior for o tamanho do liquido, caso contrario, a tensdo superficial torna-se cada vez

mais dominante (SHIRTCLIFFE et al., 2010).

Figura 6. Forgas atuando no equilibrio da gota liquida
sobre um substrato sélido.

Fonte: AUTOR
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O comportamento da molhabilidade de uma superficie pode ser classificado em 4
regimes, de acordo com o valor do angulo de contato, como mostra a Figura 7. Para © < 10° a
superficie ¢ classificada como super-hidrofilica, quando 10° < © < 90° a superficie passa a ser
denominada de hidrofilica. Nesses dois regimes, a molhabilidade ¢ considerada elevada e o
liquido espalha-se na superficie devido a alta interagcdo entre o liquido e o solido. Ja para 90° <
O < 150° a superficie ¢ classificada como hidrofébica e quando © > 150° a superficie ¢
denominada super-hidrofébica. Nessa ultima condig¢do, a forca de aderéncia do liquido no
solido ¢ tao baixa, que o liquido fica com o formato de uma esfera devido a maior forca de

coesdo (YAN; YUANHAO; HONGXING, 2015).

Figura 7. Caracterizacdo da superficie de acordo com o valor do dngulo de contato.

O >150° 90° <O <150° 10°<© <90° ©=10°

Hidrofobicidade

Hidrofilicidade

Fonte: AUTOR

4.3 MODELOS EMPIRICOS

Baseado em dados experimentais, alguns modelos empiricos foram propostos para
ilustrar as propriedades de molhabilidade da superficie, que levam ao entendimento da relacdo
entre solido e liquido com a repeléncia da dgua, tais modelos sdo: Young, Wenzel e Cassie-
Baxter. Pode também ser extraido desses modelos que a combinacdo apropriada de uma
rugosidade superficial e de materiais de baixa energia de superficie ¢ responsavel pela super-

hidrofobicidade.
4.3.1 Equacao de Young
Quando uma gota ¢ depositada sobre uma superficie, as trés tensdes superficiais

atingirdo uma condicao de equilibrio, dando forma a gota. De acordo com a Figura 6, no modelo

bidimensional, a componente horizontal das tensdes superficiais apresenta magnitude de yst,
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ysv € yLv cosO, onde O ¢ o angulo de contato instantaneo (CELIA et al.. 2013). Na condigao
de equilibrio as tensdes superficiais podem ser descritas através da Equacdo de Young, que ¢

representada nas equacgdes 1 e 2, apresentadas a seguir.

Ysv = ysLt+ yLv cos© (1)

cosO = (ysv- ysL) / yLv (2)

A equacao de Young ¢ valida para superficies lisas e planas, pois para uma condi¢ao de
superficie rugosa, o angulo de contato de avango e recesso assumiria valores locais diferentes
com 0 avango sobre os picos de rugosidade. A ocorréncia do angulo de histerese ¢ associada a
defeitos na superficie, como rugosidade e heterogeneidade quimica da superficie. Como toda
superficie apresenta defeitos e imperfeicdes que contribuem para rugosidade superficial, os dois
proximos modelos foram desenvolvidos considerando essas condi¢des superficiais

(MORTAZAVI; KHONSARI, 2017).

4.3.2 Modelo de Wenzel

Comparado a uma superficie plana, a area interfacial envolvida em uma superficie
rugosa ¢ maior. Wenzel propds um modelo para descrever o angulo de contato (Ow) de uma
gota sobre a superficie rugosa com uma interface homogénea sélido-liquido, relacionando ao
angulo de contato descrito pela equacao de Young (MORTAZAVI; KHONSARI, 2017).

Para esta proposi¢cao, Wenzel também definiu o fator de rugosidade (Rs) como a relagao
entre a area da superficie rugosa (Ar) com a respectiva proje¢do da area da superficie plana
(Ap). O fator de rugosidade e o angulo de contato para superficie rugosa estabelecidos pelo

modelo de Wenzel, sao descritos, respectivamente, pelas equacdes 3 e 4 (OBERLI et al., 2014).

Rs =Ar/Ap>1 3)

CosOw = Rs CosO 4)

A equacao de Wenzel leva em consideracdo que a gota quando depositada sobre a

superficie rugosa, o liquido preenche todo o espaco das escavacdes da rugosidade. Para uma

superficie hidrofébica (6 > 90°), conforme aumento do valor de Rs, maior se tornara o efeito
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de hidrofobicidade, contudo superficies rugosas hidrofilicas apresentam efeito contrario,
decrescendo Oy para 0° com o aumento da rugosidade, como se pode observar na Figura 8

(CELIA et al., 2013).

Figura 8. Variagdo do angulo de contato de Wenzel (©Ow) em funcéo do fator
de rugosidade (Rs) conforme valor de O.

180
0, = 150°
160
8, = 120°
140
120
100 0, = 90°
2
o 80
60 .
8, = 60
40
&
20 ® 9, = 30°
. N
1 1.2 1.4 1.6 1.8 2
Rs

Fonte: MORTAZAVI; KHONSARI, 2017

4.3.3 Modelo de Cassie-Baxter

Cassie e Baxter propuseram outro modelo para superficie heterogéneas compostas de
duas fragdes: a primeira com a fragdo superficial f1 e angulo de contato ©; e a outra com f> e
O, respectivamente. A equacdo 5 descreve a relagdo do angulo de contato para interfaces

heterogéneas (MORTAZAVI; KHONSARI, 2017):

CosOcs = f1 CosO; + 2 CosO» ®))

Diferentemente do modelo de Wenzel, no modelo de Cassie-Baxter, a gota € suspensa
sobre a rugosidade superficial, pois a gota passa a estar em contato com o substrato e o ar, assim
como mostra a Figura 9. Logo, a equagdo (5) leva em consideragdo a relativa contribuicao do
substrato e do ar para o angulo de contato. Portanto, a fracdo 1 pode ser representada pela

interface solido-liquido e a 2 pela interface liquido-ar (equacao 6), onde fsp + fiv = 1.
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CosOcg = fsi. CosOsL + frv CosOry (6)

Substituindo a equagao (4) na equacao (6), chega-se a uma nova expressao (equagao 7)

para o modelo de Cassie-Baxter.

CosOcs = fs. Rs CosO + fiv CosOry (7

CosOLv = -1, pois o angulo de contato do liquido com o ar ¢ de 180°, visto que o ar ¢
absolutamente hidrofébico, amplificando o efeito de hidrofobicidade na superficie
(MOHAMED; ABDULLAH; YOUNAN, 2015). Portanto, a equacao 8 apresenta a expressao final

segundo o regime de Cassie-Baxter.

CosOcB = fsL Rs CosO - fLv ()

Figura 9. Ilustracdo do estado da gota de acordo com os modelos (A) Wenzel e (B) Cassie-
Baxter.

e r”*’““& -

Fonte: AUTOR

(A)

Pela equacdo (8) ¢ possivel notar que o aumento de frv, também leva ao aumento do
angulo de contato para ambas condi¢des de superficie, seja hidrofilica ou hidrofébica. De
acordo com MAMUR (2013), apenas o regime Cassie-Baxter ¢ essencial para a super-
hidrofobicidade. A desestabilizacdo da interface heterogénea pode levar ao regime de Wenzel.
A transicao entre os regimes de Wenzel e Cassie-Baxter depende do tamanho da gota e dos
parametros de rugosidade. Para uma estabilidade das trés interfaces ¢ preciso de uma estrutura
hierdrquica em micro e nanoescala. A micro-rugosidade resiste ao efeito de capilaridade,
enquanto a nano-rugosidade previne que nanogotas condensem e preencham os vales entre as
rugosidades (BRUSHAN, 2012).

BRUSHAN (2012) relata em seu trabalho sobre superficies estruturadas por

bioinspiracdo, como seria uma estrutura hierarquica ideal, apresentada na Figura 10. Baseado
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no modelo de transi¢do entre os regimes de Wenzel e Cassie-Baxter, para uma gota com raio de
1 mm, por exemplo, quanto a microescala, o valor da altura H seria na ordem 30 um, com
diametro D de 15 um e a separacdo entre as escavagdes P na ordem de 130 um. Para a

nanoescala, a altura h do vale seria na ordem 10 nm e o didmetro d na ordem de 100 nm.

Figura 10. Esquematizacdo da estrutura de uma superficie hierarquica
ideal.

Ih
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Fonte: BRUSHAN, 2012

4.4 DESENVOLVIMENTO DE SUPERFICIES SUPER-HIDROFOBICAS

Uma variedade de materiais pode ser usada como substratos para fabricacdo de
superficies super-hidrofobicas, incluindo materiais organicos e inorganicos. Nos materiais
organicos, como os polimeros, que j& sdo inerentemente hidrofobicos, a fabricacdo da
rugosidade superficial € o principal foco. Para materiais inorganicos, como os metais, que sao
geralmente hidrofilicos, a superficie deve passar por um tratamento subsequente de rugosidade
superficial e modificagdo quimica por um material de baixa energia de superficie (MOHAMED;
ABDULLAH; YOUNAN, 2015; OTITOJU; AHMAD; OOI 2017). Neste ltimo caso a preparacao
de superficies SHF pode ser representada em trés etapas:

I Fabricagdo de rugosidade superficial;
ii. Precipitagdo de camada precursora;

iii. Modificagdo quimica com um material de baixa energia de superficie.

4.4.1 Obtencio da Textura Superficial

Nos ultimos anos, varios métodos tém sido desenvolvidos para obtencao de rugosidade
visando a fabricacdo de superficies SHF, como deposi¢do eletroquimica (YIN et al., 2016),

deposicdo quimica de vapor (OZKAN et al., 2016), anodizacdo (ZHENG et al., 2016),
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eletrospinning (OTITOJU; AHMAD,; OOI, 2017), laser (TA et al., 2016) e ataque quimico
(RUAN et al., 2012).

Cada método de fabricagcdo tem suas proprias vantagens e desvantagens. O presente
trabalho optou pelo ataque quimico ao substrato metalico por ser um método de implementagao
simples, de baixo consumo de energia e por apresentar rugosidade superficial homogénea.

HUANG, SARKAR e CHEN (2015) produziram rugosidade em liga de aluminio 6061
através do ataque quimico com NaOH (1 M) e encontraram uma superficie rugosa homogénea,
como mostra a Figura 11. Os pesquisadores relacionaram o aumento da rugosidade com o
decréscimo do angulo de contato de 87° para 34° de acordo com o modelo de Wenzel (equagao

4).

Figura 11. Imagem de MEV da superficie da liga de aluminio 6061 (A) inicial; (B) apds
ataque com NaOH.

Fonte: HUANG; SARKAR; CHEN, 2015

Resultados semelhantes aos de HUANG, SARKAR e CHEN (2015) foram encontrados
por JIE et al. (2016), que obtiveram rugosidade em substrato de latdo (liga Zn-Cu) pela imersao
por 45 minutos em uma solugao de FeCl3(10% m/V) e HCI (35% m/V), como mostra a Figura
12. Os pesquisadores relataram que a rugosidade formada foi proveniente da dissolugdo do Zn

e do Cu em solugdo de FeCls conforme as equagdes 9 e 10:

2 FeCl3 + Zn = 2 FeClz + ZnCl, )
2 FeCl3 + Cu = 2 FeCl, + CuCl, (10)
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Figura 12. Imagens de MEV da superficie do latdo (A) antes do tratamento quimico;
(B) ap6s tratamento quimico.

Fonte: JIE et al., 2016

RUIZ-CABELLO et al. (2017) avaliaram a rugosidade em aluminio puro pelo
tratamento quimico com HCI (4M) por 8 minutos. A Figura 13 mostra a rugosidade encontrada
pelos pesquisadores, representada pelas escavagdes em microescala, obtidas pela corrosdo do

aluminio, na presenga do acido, dada pela equagdo (11):

2 Als) + 6 HClag) — 2 AlCl (aq,) + 3 Ha(g) (11)

Figura 13. Imagens de MEV da superficie do aluminio (A) sem tratamento; (B)
apos tratamento quimico.

Fonte: RUIZ-CABELLO et al., 2017

A desvantagem do tratamento quimico € que a rugosidade ¢ obtida a partir do dano
provocado sobre a superficie do substrato. Preocupados com a degradagao do substrato, XIANG

et al. (2017) primeiramente depositaram um revestimento de Zn-Ni por eletrodeposi¢do, para
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prevenir a corrosao na superficie do substrato de aco e, posteriormente, estudaram a rugosidade
em fun¢do do tempo de imersdo em solucdo de NaOH (1 M). Pelas andlises de EDS, os
pesquisadores relataram que o aumento do tempo de imersdo, tornou menor a porcentagem de

zinco na superficie, devido a corrosdo do zinco na presenca da base, representada pela equagao

(12).

Zn+2 OH +2 H,0 = Zn(OH)4 + H, (12)

4.4.2 Precipitacdo de Camada Precursora

Conforme a técnica utilizada para fabricagao de rugosidade superficial, € preciso de uma
etapa secundaria para completar a formac¢do de uma estrutura binaria hierarquica. Logo, a
precipitagdo de uma camada precursora sobre um substrato tem como objetivo principal a
obtencdo de uma porosidade nanométrica, a partir de uma superficie rugosa em escala
micrométrica.

GUO, WANG e WANG (2011) empregaram a técnica de tratamento quimico por 1
minuto com uma solu¢do de 1,5M de NaOH para fabricagdo de rugosidade em microescala.
Para obtencao de uma estrutura bindria hierarquica, os pesquisadores imergiram os corpos de
prova em solucdo de Zn(NO3).6H>O em meio alcalino a 70°C por 3 horas, obtendo um
revestimento poroso com morfologia de flores de parede nanométricas distribuidas ao longo da

superficie, como mostra a Figura 14.

Figura 14. Imagens de MEV da morfologia do depdsito de
hidrotalcita em diferentes magnificacdes.

Fonte: GUO; WANG; WANG, 2011

Morfologia semelhante a encontrada por GUO, WANG e WANG (2011) foi obtida por
ZHANG et al. (2012), como pode ser observado pela Figura 15. Ambos os trabalhos associaram
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esses depositos a formacao de 6xido de zinco e camadas lamelares de hidrotalcita, sendo
formados a partir da reag@o do nitrato de zinco na presenca de hidroxido de amdnio na superficie

do substrato de aluminio.

Figura 15. Imagens de MEV da morfologia do depésito de hidrotalcita.

Fonte: ZHANG et al., 2012

As hidrotalcitas, também conhecidas como hidroxidos duplos lamelares (HDL), sdo
formadas a partir da precipitagao de solugdes aquosas contendo cations metalico com uma base.
Apresentam como composicdo quimica a formula geral [M*;x M™% (OH)2 ™ A™ym .nH,0,
sendo M um cation metalico divalente; M™ um cation trivalente; A™ um anion intercalado
com carga m; X a razao entre os cations di e trivalentes e n o nimero de mols de 4gua (BOTAN
et al.,2015; DA CONCEICAO et al., 2007).

As estruturas dos HDLs podem ser representadas pela estrutura da brucita (Mg(OH)z),
no qual os cations magnésio estdo localizados no centro de octaedros e as hidroxilas em cada
vértice. Quando alguns ions Mg?" sdo substituidos por ions trivalentes, a lamela passa a
apresentar uma carga residual positiva. Para que o sistema adquira a eletroneutralidade, ¢
necessdria a presenca de anions entre as lamelas, que juntamente com moléculas de agua
promovem o empilhamento das camadas do hidroxido duplo com um dominio interlamelar
(CUNHA et al., 2010).

A Figura 16 representa a estrutura esquematica dos HDLs. O octaedro azul representa o
cation trivalente e o octaedro branco o cation divalente. O mesmo posicionamento dos cations
da primeira lamela so se repete na quarta lamela. As moléculas de H>O (esferas vermelhas e
brancas) e o anion de compensagao (esferas verdes) ocupam a regido interlamelar (DE JESUS,

2010).
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A maioria dos HDLs sintéticos apresenta célula unitdria romboédrica e, com muito
menor frequéncia, célula hexagonal; apenas os HDL com propor¢io M™2/M™ igual a 1
apresentam célula unitaria ortorrombica (CUNHA et al., 2010).

Por apresentar uma morfologia porosa capaz de aumentar a area superficial e
propriedade adsorvente, os HDLs sdo muito utilizados como precursores ou suporte para
catalisadores. Portanto, para efeito de super-hidrofobicidade, o depodsito de hidrotalcita sobre o
substrato prepara a superficie para interagdo com o agente redutor de energia de superficie, na

etapa seguinte.

Figura 16. Arranjo das camadas
interlamelares da hidrotalcita

Fonte: DE JESUS, 2010

4.4.3 Modificacdo Quimica com um Material de Baixa Energia de Superficie

Para fabricacdo de superficie super-hidrofobicas, varios revestimentos de baixa energia
de superficie tém sido estudados para modificar, principalmente, as superficies rugosas
inorganicas. A Figura 17 apresenta algumas das moléculas organicas mais utilizadas como

agente redutor de energia de superficie.
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Figura 17. Exemplos de moléculas reativas para
modifica¢do da energia de superficie.

HN
o
COOH
Si
co/ I\°C“=
SH SH M OCH, COOH
Tiol Tiol Silano Acido
(R-SH) (R-SH) (R-SiH;)  (R-COOH)

Fonte: ZHANG et al., 2008

O grupo funcional (tiol, silano e acido carboxilico) das moléculas organicas interage com
a superficie rugosa do substrato, servindo como ancora, e a cadeia carboOnica, de carater
hidrofébico, direciona-se de forma oposta, para fora da superficie, proporcionando a redugdo
da energia de superficie e repeléncia a agua.

Diversas metodologias de como aplicar o agente redutor de energia de superficie sobre o
substrato tém sido desenvolvidas. RUIZ-CABELLO et al. (2017), ap6s ataque quimico com
HCIl (4M) nos substratos de aluminio, utilizaram também outras moléculas organicas para
obtengdo da condicao de super-hidrofobicidade. Uma solucao de fluoropolimeros foi preparada
pelos pesquisadores e, posteriormente, pulverizada nas amostras por duas vezes. Apds a
segunda camada de revestimento, as amostras foram submetidas a secagem a 100°C por 15
minutos. Uma segunda solucao foi preparada pelos pesquisadores contendo silano e 50 pL dessa
solucao foram colocados em forma de gota dentro de um dessecador a vacuo na presenga das
amostras de aluminio durante uma noite. Depois, as amostras foram removidas do dessecador
€ estavam prontas para uso.

KANG e LI (2017), estudando a super-hidrofobicidade em liga de magnésio AZ31,
imergiram os corpos de prova em uma solugdo etanolica de nitrato de cério (0,05M) contendo
acido estearico (0,1M) para realizagao da eletrodeposi¢cao por 10 minutos com a voltagem de
10 V. A Figura 18 apresenta as imagens obtidas pelos pesquisadores da modificagdo da
morfologia, iniciando de uma condi¢do de superficie lixada para a obten¢do de uma estrutura

porosa, com angulo de contato de 150,2°.
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Figura 18. Imagens de MEV da superficie da liga de magnésio AZ31 (A) lixada; (B) ap6s
procedimento SHF.

Fonte: KANG; LI, 2017

ZHENG et al. (2016), apds procedimento de obtencdo de rugosidade por anodizagdo,
fabricaram superficies super-hidrofobicas pela imersdao dos corpos de prova em solucdo de
acido miristico por 30 minutos a 70°C. Em seguida, as amostras foram aquecidas em forno por
1 hora a 80°C para fixacdo das moléculas organicas e remocao do solvente. Os pesquisadores
relataram que conseguiram obter superficies com angulo de contato de 155°.

HUANG, SARKAR e CHEN (2015), apds tratamento quimico com NaOH (0,1M) na liga
de aluminio 6061, produziram superficies super-hidrofobicas através da imersdo em acido
estearico (0,01M) a temperatura ambiente. Os pesquisadores ilustraram a modificagdo quimica
da superficie ap6s cada etapa experimental, apresentada na Figura 19, sendo AE e ALAE siglas
representativas do 4cido estearico e da interacdo do 4cido estedrico com a superficie do
substrato, respectivamente.

O tratamento quimico com NaOH na liga de aluminio 6061, forma na superficie do
substrato hidroxidos de aluminio (Al(OH)3), que ao interagir com o acido estedrico ocorre uma
reagdo entre acido e base, formando estearato de aluminio (sal) e agua. O radical alquil do
estearato por apresentar carater hidrofobico € responsavel pelas carateristicas da superficie de

repeléncia a agua.
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Figura 19. Ilustragdo da modificacdo quimica da superficie apos tratamento quimico
com NaOH e imersdo em acido estearico.
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Fonte: adaptado de HUANG, SARKAR ¢ CHEN, 2015

4.5 APLICACAO DE SUPERFICIES SUPER-HIDROFOBICAS

Devido a ampla variedade de aplicagdes, os revestimentos super-hidrofobicos ganharam
interesse de pesquisadores tanto para atividades académicas como industriais. Além da
autolimpeza, as superficies super-hidrofoébicas podem ser aplicadas para redugdo de arrasto,
como anti-biofouling, anticongelante, biomateriais, superficies antirreflexivas e anticorrosiva.

O arrasto surge do esforco de cisalhamento, afetando, por exemplo, a velocidade e
eficiéncia dos navios e o custo de bombeamento de um fluido através de uma tubulagdo. Para
reducdo do arrasto as superficies super-hidrofobicas podem ser aplicadas com base em sua
propriedade repelente da agua e capacidade de formar um filme de ar fino sobre a superficie do
substrato embaixo d’agua, o que impede a superficie de ficar molhada (SIMPSON; HUNTER;
AYTUG, 2015).

Como anti-biofouling, FERRARI e BENEDETTI (2015) ressaltaram em seus trabalhos
a aplicagdo de revestimentos super-hidrofobicos em dgua do mar, impedindo o desenvolvimento
de biofilmes (biofouling) no substrato de navios, o que reduz o consumo de combustivel e a
perda no desempenho hidrodindmico. SCHULTZ et al. (2011) estimam que sdo gastos em torno
de $56 milhdes por ano em reparo causados por biofilmes em navios da classe DDG-51

(U.S.Navy).
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SHAH et al. (2017) desenvolveram revestimentos super-hidrofébicos para evitar a
degradagdo da madeira em ambiente imido. As nanoparticulas de alumina foram empregadas
para formar a rugosidade e a modificagdo quimica com polidimetilsiloxano foi para atingir
propriedades super-hidrofobicas no substrato de madeira. Os pesquisadores relataram uma
grande repeléncia a dgua das amostras revestidas comparadas as amostras nao revestidas, apos
imersdo por 1 hora em agua, devido ao aumento percentual na massa de 2,39% e 30,85%,
respectivamente. A Figura 20 mostra imagens da molhabilidade encontrada por SHAH et al.

(2017) em substrato de madeira.

Figura 20. Revestimento SHF em substrato de madeira.
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Fonte: SHAH et al., 2017

SIMPSON, HUNTER e AYTUG (2015) realizaram uma grande revisdo na literatura
sobre as aplicacdes de materiais super-hidrofobicos e relataram a eficdcia do revestimento como
anticongelante através da simulagdo de uma tempestade de gelo em uma linha de energia
conforme mostra a Figura 21. A area nao tratada (direita) desenvolveu estruturas pontiagudas
de gelo na linha de energia, enquanto a area revestida (esquerda) preveniu a formacao destas
estruturas. OBERLI et al. (2014) relatam em seu trabalho que superficies super-hidrofobicas
atrasam o processo de condensagao devido a repeléncia a agua e a redugdo da forga de aderéncia

do gelo na superficie.
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Figura 21. Propriedade de anticongelamento em revestimentos
super-hidrofobicos.

Area revestida Area ndo revestida

Fonte: SIMPSON; HUNTER; AYTUG, 2015

FALDE et al. (2016) pesquisaram a aplicacdo de superficies super-hidrofobicas na area
de biomateriais como substrato para controlar adsor¢cdo de proteina, interagdo celular e
crescimento bacteriano, bem como para atuar como uma plataforma para dispositivos de
distribuicdo de medicamentos e para ferramentas de diagnésticos. Além disso, o trabalho relata
as perspectivas sobre a utilidade de superficies super-hidrofobicas para aplicagdes biomédicas.

Para aplicagdo como propriedade antirreflexiva, MEHMOOD et al. (2016) avaliaram
em seus trabalhos a aplicacdo de superficies super-hidrofoébicas em painéis solares, visto que
um painel solar absorve cerca de 25% da energia solar incidente da radiacdo, sendo o restante
refletido. O design e a implementagdo de superficies super-hidrofobicas transparentes repelem
a poeira da atmosfera dos painéis solares e, assim, reduzem a reflectividade da superficie.

ZHANG et al. (2016a) fabricaram superficies super-hidrofobicas em substrato de ferro
e confirmaram a propriedade de resisténcia a corrosao pela avaliagdo utilizando trés técnicas
eletroquimicas: voltametria ciclica, polarizagdo linear e espectroscopia de impedancia

eletroquimica.

4.6 SUPER-HIDROFOBICIDADE EM SUBSTRATO DE ALUMINIO E SUAS LIGAS

O aluminio e suas ligas t€ém sido amplamente utilizados em induUstrias aeroespaciais,
automotivas e de transporte devido a excelentes propriedades como leveza, alta relacao forca-
peso, alta condutividade térmica, boa ductibilidade, resisténcia a corrosdo em ambientes imidos
e aparéncia agradavel (CHI et al., 2018; JIANG et al., 2018).

Pelo aluminio apresentar baixo modulo de elasticidade, correspondendo a um terco do

valor do ago, a principal funcao da liga de aluminio € aumentar a resisténcia mecanica para que
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seja possivel usufruir em parte das propriedades interessantes deste metal, a0 mesmo tempo em
que outras de suas caracteristicas sao aprimoradas (JIANG et al., 2018).
Segundo a ABNT-NBR 6834:2000, as ligas de aluminio sdo divididas em oito séries de

acordo com o elemento de liga principal como mostra na tabela a seguir.

Tabela 1. Classificag@o das ligas de aluminio

Série Elemento de liga

IXXX Aluminio puro (99,9%) ou comercial
2XXX Cobre

3XXX Manganés

AXXX Silicio

5XXX Magnésio

BXXX Magnésio e Silicio

TXXX Zinco

8XXX Outros elementos

Fonte: ABNT-NBR 6834:2000

Dentre os diversos substratos investigados para obtencdo de superficies super-
hidrofobicas, muitas pesquisas tém se dedicado ao desenvolvimento de revestimentos SHF para
o aluminio e suas ligas, visando, principalmente, a melhoria das propriedades de resisténcia a
corrosdo. A seguir, serdo apresentadas o comportamento de resisténcia a corrosao do aluminio
e suas ligas, bem como, estudos recentes, utilizando o efeito super-hidrofébico como uma

alternativa de prote¢ao anticorrosiva.

4.6.1 Corrosao do Aluminio e suas Ligas

A corrosdo ¢ um processo natural que leva a degradagdo das propriedades do material
através de interagcdo quimica ou eletroquimica com o meio ambiente. No estudo da corrosdo as
pilhas eletroquimicas sdo de grande importdncia para melhor compreensdo do processo
corrosivo (XHANARI; FINSGAR, 2016).

Uma pilha eletroquimica ¢ composta por 4 componentes: anodo, catodo, eletrdlito e o
circuito metalico que ¢ a ligacdo metalica entre anodo e o catodo. Retirando-se um desses
componentes elimina-se a pilha eletroquimica e, consequentemente, diminui-se ou retarda o
processo de corrosdo (GENTIL, 2011).

Materiais metalicos como o aluminio e suas ligas podem se tornar passivos em

determinados meios, conservando suas propriedades por mais tempo. Nas condi¢cdes em que o
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material se torna passivo, seu comportamento eletroquimico revela um potencial mais positivo,
isto €, menos ativo que o normalmente apresentado, portanto o material sofre corrosdo mais
lenta (GENTIL, 2011, XHANARI; FINSGAR, 2016).

Entretanto, o estado de passivagdo do aluminio e suas liga pode ser alterado por fatores
severos, como pH muito alcalino, temperatura e ions halogenetos. A presenga de ions
halogenetos, especialmente ClI°, dissolvidos em agua pode penetrar na camada de 6xido natural
da liga de aluminio e destruir a passividade do material metalico em pontos localizados,
podendo causar um grande impacto ambiental. Na pilha ativo-passivo formada, a area anddica
¢ localizada em pontos onde a passividade foi destruida e estas areas sao muito pequenas em
relacdo a area catddica, havendo acelerag@o da corrosao nestes pontos (XHANARI; FINSGAR,
2016; GENTIL, 2011).

Com o interesse na propriedade anticorrosiva, as superficies super-hidrofobicas tém sido
estudadas como nova alternativa tecnologica de proteger o substrato através da repeléncia ao
eletrélito aquoso, dificultando o transporte de cargas e o fluxo de elétrons (FERRARI;
BENEDETTI, 2015).

Quando exposto ao meio corrosivo, o revestimento super-hidrofobico, a partir de uma
estrutura hierarquica rugosa, pode facilmente armazenar uma quantia de ar dentro dos vales de
rugosidade. Como resultado, o eletrolito aquoso pode ser puxado para fora a partir dos poros
pela pressao de Laplace, prevenindo a infiltragdo de ions corrosivos, como o Cl". (XIANG et
al., 2017, MOHAMED; ABDULLAH; YOUNAN, 2015).

Trabalhos como os de Mokhtari ef al. (2017) e Huang, Sarkar e Chen (2015) relataram
a fabricacao de superficies super-hidrofobicas em substrato de aluminio e suas ligas verificando
melhora na resisténcia a corrosao pela técnica de polarizagdo linear.

A polarizagdo linear ¢ uma das técnicas eletroquimicas mais utilizadas para avaliar a
cinética de dissolu¢do de um material condutor em determinado meio. A partir de pequenas
polariza¢des em torno do potencial de equilibrio, a corrente de corrosao pode ser obtida segundo

as retas de Tafel a partir de graficos denominados de curva de polarizagao.

» Curvas de Polarizagdo

A polarizagdo ¢ a alteragdo do potencial do eletrodo (E) por um processo qualquer, como
por exemplo, pela imposicao de uma corrente ou potencial externo, pela diferenca de aeracao,
pela presenca de meio oxidante, pela diferenga de temperatura ou de concentracio iOnica

(WOLYNEC, 2003). A extensdo da polarizagdo, também chamada de sobretensdo ou
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sobrepotencial (n), ¢ medida com relagdo ao potencial de equilibrio (Eeq), como mostra a
equagdo (14):
n=E - Eqq (14)

A partir do potencial de corrosdo (potencial de equilibrio), inicia-se a polarizagao
anddica (E > Eeq) ou catodica (E < Eeq), medindo-se para cada potencial aplicado sobre o
eletrodo de trabalho, a corrente de resposta caracteristica ou vice-versa. As curvas de
polarizacdo sdo importantes para o estudo e identificagdo de materiais passivaveis, pois, a
presenca de um filme protetor reduz a corrente de dissolugdo do metal a valores menores
(WOLYNEC, 2003).

A Figura 22 mostra uma curva de polarizagdo anodica caracteristica de um metal passivo
como o aluminio e suas ligas em ambientes imidos. Em um primeiro momento, se tem uma
zona ativa, seguida por uma zona de passivagdo, cujo aumento de potencial ndo causa grandes
variagoes na densidade de corrente, e posterior zona de transpassivagao, que pode ser associada
a dissolug¢do da camada protetora devido a ocorréncia de corrosdo localizada pela presenga de
ions cloretos.

Como a velocidade de uma reacao eletroquimica ¢ determinada em fungao da densidade
de corrente, na pilha galvanica formada, quanto menor a area anodica, maior a aceleragdo do

Processo COITOSiVO.

Figura 22. Grafico caracteristico de um
metal passivo em determinado meio.
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Fonte: GENTIL, 2011
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A corrente de corrosao (Icorr) pode ser definida como a corrente anddica que circula pelo
metal no potencial de corrosdo (Ecor) €, graficamente, pode ser determinada pela curva de
polarizagdo através da intersec¢ao das retas anddicas e catddicas de Tafel, como mostra a Figura
23. A equacao de Tafel (equagdo 15) ¢ obtida através das equagdes de Butler-Volmer que

relaciona a corrente com a sobretensdo pela seguinte expressao:

n=a+ b log(i) (15)

sendo a e b constantes de Tafel (anodica ou catddica).

Figura 23. Determinagdo da corrente de corrosdo pela
intersec¢do das retas anddicas e catodicas de Tafel.
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Fonte: GENTIL, 2011

Estudando a super-hidrofobicidade em substrato de liga de aluminio 6061, Zhu (2018)
utilizaram a técnica de polarizagdo para comparar a resisténcia a corrosao das amostras SHF e
de aluminio em solucao de NaCl (3,5%). Pela Figura 24, os pesquisadores constataram que a
amostra SHF desenvolvida melhorou a propriedade de resisténcia a corrosdo, pois o potencial
de corrosao foi mais positivo e menor foi o valor da densidade de corrente de corrosao de 2,9 x

10~ A/cm? para a amostra de Al 6061 e de 8,4 x 10° A/cm? para a amostra SHF.
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Figura 24. Avaliagdo da corrente de corrosdo de amostras SHF (vermelho) e
da liga de Al 6061(preto) em solucdo de NaCl (3,5% m/v).
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Fonte: adaptado de ZHU, 2018

4.6.2 Corrosao Induzida Microbiologicamente

A corrosdo induzida microbiologicamente (CIM), ou biocorrosao, refere-se a corrosao
que ocorre em uma ampla gama de materiais, inclusive com o aluminio e suas ligas, como
resultado da influéncia de micro-organismos (JAVED et al., 2017, SAMUEL et al., 2015). Este
tipo destrutivo de corrosdo € iniciado e acelerado pela bioatividade dos micro-organismos. Os
micro-organismos sésseis que fixam-se a superficie metéalica e, posteriormente, formam
biofilme (biofouling) sao responsaveis pela CIM (JIA et al., 2017).

O biofilme consiste em agregados polimicrobianos, cuja matriz ¢ um material
extracelular polimérico, produzido principalmente pelos proprios micro-organismos. Esta
matriz ¢ constituida por polissacarideos, proteinas, exoenzimas, acidos nucléicos e lipideos, que
permitem imobilizar as células do biofilme, mantendo-o coesivo (ALBUERQUE; ANDRADE;
NEVES, 2014).

O desenvolvimento do biofilme sobre uma superficie metélica pode provocar problemas
industriais, como entupimento de filtros e valvulas, aumento nos custos de bombeamento,
redugdo da vida 1util do equipamento e risco de contaminagdo de produtos, e de satde, como

infeccdo por bactérias ou fungos (RODRIGUES et al., 2013).
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O inicio da formag¢ao de um biofilme ¢ marcado pela deposicdo de matéria organica
sobre a superficie que sera colonizada, sendo essa fase um pré-requisito para a posterior adesao
microbiana. Fatores como a natureza e a concentragdo dos nutrientes disponiveis (proteinas,
lipidios, carboidratos, sais minerais e vitaminas) regulam a formag¢ao do biofilme. A fase da
vida vegetativa em que os microrganismos se encontram, a presenca de apéndices celulares e
as substancias poliméricas produzidas tém papel importante na velocidade da adesdo. Além
disso, a rugosidade do material pode ser um fator favoravel para aumentar a aderéncia
(ALBUERQUE; ANDRADE; NEVES, 2014)

Existe uma variedade de casos relatados a qual os produtos metabdlicos decorrentes do
crescimento microbiano podem acelerar consideravelmente a taxa de corrosdo dos metais e
promover a deterioracdo do material metéalico, podendo levar a falha prematura de um
componente individual ou a um comprometimento da integridade estrutural (LIU et al., 2018a;
JAVED et al., 2017).

As principais areas na qual a CIM tem sido encontrada ¢ em pordes e tanques de
embarcag¢des marinhas, na industria do petréleo, em sistemas de tubulacdo aterrado ou em
ambiente marinho e em sistemas de tratamento de esgoto (LIU et al., 2018a; JAVED et al.,
2017).

Na industria do petréleo a principal causa da contaminagdo microbiana em combustiveis
¢ a presenca de 4gua no meio. Esta dgua pode ser inserida através de: condensacao da umidade
do ar contido no interior dos tanques; decantacdo da 4gua dissolvida no combustivel ou
penetracao de dgua de chuva pelo local de abastecimento (RODRIGUES et al., 2013).

As Pseudomonas ¢ um dos grupos de micro-organismos mais reportados quanto a CIM
em aluminio e suas ligas devido a forte caracteristica de decomposigdo tanto do aluminio, como
também de diversas moléculas organicas e a facilidade do crescimento destes micro-organismos
em solos e meios marinhos (FARAG; SOLIMAN; ABDEL-FATTAH, 2018; RODRIGUES et
al.,2013).

Estudando o efeito das Pseudomonas sp. em aluminio revestido por material epoxi, Feng
et al. (2018) constataram que as Pseudomonas foram responsaveis por degradar o revestimento
polimérico e decompor o substrato de aluminio, como mostra a Figura 25.

Smirnov et al. (2008) estudaram a corrosdao microbioldgica em trés tipos de liga de
aluminio (V65, D16 e D16T). Os pesquisadores concluiram que as Pseudomonas aeruginosa

foram capazes de aderir e atacar os trés tipos de substrato.
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Figura 25. Dano provocado pelas Pseudomonas em aluminio.

Fonte: Feng et al. (2018)

Os métodos mais comuns aplicados para controle da CIM e formagao de biofilmes sdo:
boas praticas de limpeza, uso de revestimentos metalicos e ndo-metalicos, protecao catddica e
tratamentos com biocidas (ALBUERQUE; ANDRADE; NEVES, 2014).

Contudo, existe crescentes quantidades de estudos na utilizacdo de superficies super-
hidrofobicas como anti-biofouling devido a antiaderéncia gerada pela repeléncia a agua
(OZKAN et al., 2016; WANG; ZHANG; LU, 2015). A redugdo da area molhada minimiza a
probabilidade de que micro-organismos encontrem a superficie solida para se fixarem
(DARBAND et al., 2018).

Portanto, a super-hidrofobicidade tende a ser um método eficiente e atdxico para
controle de biofilmes. O desafio no projeto dessas superficies deve envolver a otimizacao entre

a area molhada minima e a estabilidade tanto quimica como mecanica do revestimento

(MOHAMED; ABDULLAH; YOUNAN, 2015).

4.7 ENSAIOS PARA AVALIACAO DE DESEMPENHO DE SUPERFICIES SHF

Como visto no presente trabalho, existe uma variedade de metodologias para fabricagdo
de revestimentos SHF nos mais diversos substratos. Contudo, o uso destas superficies ainda se
encontra restrita devido aos poucos testes de durabilidade e estabilidade realizados, visando
uma aplicagdo pratica e industrial (ZHI et al.,2017).

Alguns pesquisadores tém trabalhado nessa area de avaliacao dos revestimentos SHF a
partir do monitoramento do angulo de contato apos exposi¢ao da superficie a uma variedade de
condi¢des (como temperatura, solvente, pH, abrasdo, entre outros) a fim de analisar a perda (ou

nao) do comportamento super-hidrofébico.
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Peng et al. (2014) otimizaram os parametros de preparacao da melhor combinagdo entre
rugosidade e agente redutor de superficie através de testes de durabilidade e estabilidade em
uma série de condi¢des como liquidos aquecidos, incluindo agua (de 30°C a 100°C), solugdes
corrosivas de HCl e NaOH (de 30°C a 100°C) e bedidas (caf¢, leite, cha) a 80°C. Durante as
realizagdes desses experimentos, os corpos de prova de aluminio revestidos com silano
apresentaram os melhores resultados de durabilidade e estabilidade que os de &cido estearico,
embora nenhuma amostra, deixou de apresentar o angulo de contato inferior a 150°.

Isimjan, Wang e Rohani (2012) investigaram o efeito da dgua, do cloroférmio e do
decano no angulo de contato pela imersao das superficies de ago revestidas durante 8 dias, como
mostra a Figura 26. As amostras imersas em agua e no decano nio apresentaram alteragdo no
angulo de contato. Em cloroférmio houve um decaimento no valor do dngulo de contato de
173° para 163°, contudo nenhuma amostra apresentou perda da super-hidrofobicidade. Os
pesquisadores também investigaram o efeito da solu¢do de HCIl (0,01%) e constataram um
decaimento no valor do angulo de 170° para 100° depois de um tempo de imersdo de 13 dias,
perdendo o comportamento super-hidrofobico.

Em outro trabalho, Ning, Xu e Lu (2011) imergiram substratos de zinco revestidos em
tolueno por 24 horas em temperatura ambiente e nenhuma variagdo do angulo de contato foi

registrada, sugerindo uma boa estabilidade da superficie no meio.

Figura 26. Monitoramento em fung¢io do tempo do angulo de
contato das amostras SHF em diferentes solventes.
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XIANG et al. (2017) avaliaram o comportamento do angulo de contato de superficies
super-hidrofobicas em substrato de ago pela exposicdo das amostras em gotas com diferentes
valores de pH. Os pesquisadores encontraram para as condi¢des de pH testadas (de 1 a 13), que
todas as amostras permaneceram super-hidrofobicas, contudo em valores de pH mais acido ou
basico, o angulo de contato mostrou-se mais baixo (157°), como mostra a Figura 27,
possivelmente pelo fato dos ions H" ou OH reagirem quimicamente com o 4cido miristico, que

foi utilizado como agente redutor de energia de superficie.

Figura 27. Avaliacdo do angulo de contato em
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Fonte: adaptado de XIANG et al., 2017

Zhi et al. (2017) produziram revestimentos super-hidrofobicos em aluminio
utilizando NaClO para obtencao de rugosidade superficial e quatro agentes redutores de
energia de superficie: sol-gel de silica, 4cido estearico e dois compostos de silano. Os
pesquisadores avaliaram a durabilidade do revestimento pelo ensaio de abrasdo,
adicionando um peso de 10 g sobre a amostra e percorrendo contra uma lixa de 1500 CW
na velocidade 5 mm/s. As amostras com filme de silica apresentaram maior valor de
angulo de contato (superior a 160°) e conseguiram percorrer maior tempo (35 segundos)

sobre a lixa até perder o carater super-hidrofobico.
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5 METODOLOGIA

Neste capitulo estdo descritas as etapas de preparacdo dos corpos de prova e de
desenvolvimento do filme SHF, assim como as técnicas utilizadas para caracterizacao da
superficie, repeléncia a agua e avaliacao das propriedades de resisténcia a corrosao e de anti-

biofouling e da estabilidade por imersao em meio salino e em agua destilada.

5.1. SUBSTRATO

O substrato metalico de estudo foi a liga de aluminio 5052, cuja composicdo ¢
apresentada na Tabela 2. Foram confeccionados corpos de prova com dimensdes de 20 mm x
20 mm x 1,5 mm, como ilustrado na Figura 28, os quais foram submetidos ao processo de
lixamento em lixas d dgua na granulometria de #320, #600 e #1200. Ap0s a etapa de preparagdo
da superficie, todas as amostras foram limpas em banho ultrassoénico com alcool isopropilico e

acetona por 5 minutos cada. Por fim, as amostras foram secas ao ar quente por 3 minutos.

Tabela 2. Composicédo da liga de aluminio 5052

Al (%) Si(%) Fe(%) Cu (%) Mn (%) Mg (%) Cr (%) 2Zn (%)
restante 0,25 0,4 0,1 0,1 22-28 0,15-0,35 0,1
Fonte: ABNT-NBR 6834:2000

Figura 28. Ilustragdo dos corpos de prova utilizados
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Fonte: AUTOR
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5.2 DESENVOLVIMENTO DA SUPERFICIE SUPER-HIDROFOBICA

Para a obtencdo das superficies SHF foram utilizados procedimentos sequenciais de
ataque quimico em meio acido, formacao de filmes precursores de sais e aplicacdo de um agente
redutor de energia de superficie.

Apos o processo de limpeza, os corpos de prova foram tratados a temperatura ambiente
com solu¢do de HCI (2M) em 4 condigdes de tempo: 5, 10, 15 e 20 minutos. Em seguida as
amostras foram lavadas em ultrassom com agua destilada e acetona por 3 minutos cada. Para
verificacdo da perda de massa, os corpos de prova foram pesados em balanga analitica de
precisdo antes e apos o tratamento acido.

As amostras que ficaram imersas em HCl (2M) por 5, 10, 15 e 20 minutos foram
identificadas nas etapas seguintes como 5-HCI, 10-HCI, 15-HCI e 20-HCI, respectivamente.

Posteriormente, as amostras foram imersas em solucdo de nitrato de zinco hexa-
hidratado (Zn(NO3)2.6H20 - 0,1 M) com hidroxido de amoénio (NH4OH), por 180 minutos, a
temperatura de 70°C. Para cada 100 mL de Zn(NO3),.6H>O (0,1 M) foi adicionado 4 mL de
NH4OH. Passado o tempo, os corpos de prova foram lavados em dgua destilada e submetidos a
secagem ao ar por 30 minutos. Em seguida as amostras foram imersas em soluc¢do etandlica de
acido estearico (1% m/V) por 90 minutos a temperatura ambiente. Por fim, os corpos de prova

foram submetidos a secagem em estufa a 80°C durante 2h.

5.2.1 Caracterizacao da Superficie

A topografia das superficies foi analisada pelo Microscopio Eletronico de Varredura
(Hitachi TM 3000) no Laboratorio de Metalografia do Departamento de Engenharia Mecanica
da UFPE, com magnificagao variando de 500X a 8000X. A composi¢ao quimica das superficies
foi examinada através do médulo de Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X (EDS)
acoplado ao MEV. Parametros de rugosidade como Rugosidade média (Rs,), Altura maxima
(Rst), Rugosidade média (Rs;), Skewness (Rsk) e Kurtosis (Rski) € as imagens topograficas
iniciais e apos ataque acido foram obtidos por analise em microscopio confocal a laser (Zeiss
Imager Z2m).

O angulo de contato (O) e angulo de inclinagdo (Al) foram determinados por meio do
tensiometro Optico (Biolin scientific attension), a partir de imagens obtidas pelo software

OneAttension 3.0. Para essas medidas utilizou-se uma gota de agua destilada vertida sobre a
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superficie do material a temperatura ambiente, com volume de 10ul. A determinacao do Al foi
feita a partir da inclinagdo que a gota comecava a rolar na superficie. O valor final de © e Al

foi adotado como a média das 5 medidas em diferentes localizagdes da amostra.

5.3 TESTE NO REVESTIMENTO SUPER-HIDROFOBICO

5.3.1 Curvas de Polarizacio

A medicdo eletroquimica foi realizada em duplicata em solugdo de NaCl (3,5%),
utilizando uma célula eletroquimica de trés eletrodos constituida de: um eletrodo de trabalho
(de areaigual a 1cm?), um eletrodo de platina como contra eletrodo e um eletrodo de calomelano
saturado (ECS) usado como eletrodo de referéncia. Para o ensaio de polarizag¢do foi utilizado
um potenciostato (AUTOLAB PGSTAT 302N), a partir da interface com o NOVA 1.11. As
curvas de polarizagdo foram medidas potenciodinamicamente com uma taxa de varredura de
0,001 V/s, e o intervalo de medi¢ao, compreendido entre -1,3V a +1,9 V a partir do potencial
de corrosao. A medida foi efetuada apos 24 horas de exposicao da superficie do eletrodo de
trabalho ao eletrolito, visando estabelecer uma condi¢do de estabilidade da dupla camada

elétrica.

5.3.2 Durabilidade e Estabilidade

Os experimentos foram realizados em recipientes de vidro de 1,3L, com tampa
rosqueada de plastico, perfurada para passagem dos fios de nylon utilizados para fixacdo dos
corpos de prova revestidos a tampa, na mesma altura. Em seguida, 9 amostras foram imersas
em 1L da solucao de NaCl (3,5% m/v) e outras 9 amostras foram imersas em 1L de 4gua
destilada. O teste de durabilidade e estabilidade foi realizado através do monitoramento por 5
semanas do angulo de contato e da morfologia da superficie das amostras por MEV.

A medi¢do do angulo de contato foi realizada semanalmente nas mesmas amostras.
Apos serem retirados do sistema, os corpos de prova foram secos ao ar quente por 5 minutos
em cada face e deixados a temperatura ambiente por mais 5 minutos. Em seguida, foram
efetuadas as medidas de angulo de contato e retornados para os respectivos sistemas. Para cada
sistema foram usadas 4 amostras para medi¢do do angulo de contato e 5 amostras para analise
da morfologia da superficie, uma para cada semana. A Figura 29 mostra os corpos de provas

imersos nos respectivos sistemas de NaCl (3,5%) e Agua destilada.
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Figura 29. Imagem dos sistemas de imersao utilizados para o teste de
durabilidade e estabilidade (A) solugdo de NaCl (3,5%) e (B) agua destilada.

5.3.3 Avaliacao das Propriedades de Anti-biofouling

Os experimentos foram realizados em recipientes de vidro semelhantes aos apresentados
na secdo anterior. Os corpos de prova foram imersos em agua do mar sintética, nao estéril e a
temperatura ambiente, a qual foi inoculada com Pseudomonas aeruginosa e foram monitoradas
semanalmente, ao longo de 15 dias. O ensaio foi realizado em amostras SHF e em corpos de
prova de liga de aluminio 5052 sem revestimento, nas dimensdes de 45 mm x 30 mm x 3 mm
(Figura 30) em meio contendo 900 mL de dgua do mar sintética e 100 mL do inoculo de
Pseudomonas aeruginosa DA 416, totalizando 1 litro para cada sistema.

A Figura 31 mostra os sistemas preparados com indculo de Pseudomonas aeruginosa.
A 4gua do mar sintética foi produzida de acordo com a metodologia ASTM D1141-98. O micro-
organismo foi fornecido pelo Departamento de Antibidticos da UFPE, identificado por

Pseudomonas aeruginosa DA 416.

Figura 30. Ilustragdo do corpo de prova
utilizado no teste de anti-biofouling.

Fonte: AUTOR
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Figura 31. Sistemas com inoculo de Pseudomonas
aeruginosa DA 416.

Fonte: AUTOR

5.3.3.1 Meios de Cultura

Foram utilizados quatro meios de cultura durante o experimento, o Agar Nutriente (AN),
Caldo Nutriente (CN) e o Cetrimide, como meio de manuteng¢do, de inoculagdo e de contagem
para as Pseudomonas aeruginosa, respectivamente, e a Solu¢cao Redutora para o procedimento

de quantificacdo microbiana.

> Caldo Nutriente

O meio de cultura Caldo Nutriente (SILVA et al., 2005) foi preparado conforme Tabela

3 e distribuido ao final em tubos de ensaio.

Tabela 3. Composi¢do do meio CN

Componentes Concentracgio (g/L)

Peptona de carne 5
Extrato de Carne 3
NaCl 30

(Fonte: SILVA et al., 2005)

O pH foi ajustado para 7,0 (pHmetro QUIMIS) e, em seguida, o meio foi esterilizado
em autoclave a 0,5atm, 110°C, por 15 minutos. Ap6s 24 horas, os meios foram mantidos a
temperatura de 10°C até a sua utilizagao.

O Agar Nutriente ¢ preparado seguindo a mesma metodologia do meio CN, com a adi¢ao
do agente solidificante agar, na concentracao de 4,5g para 250mL do meio antes da esterilizagao

em autoclave.
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» Cetrimide

O meio Cetrimide foi preparado conforme Tabela 4, contendo meio agar de isolamento
para Pseudomonas (DIFCO N° 292710, Difco laboratories, Detroit, MI, USA). Ao final os

meios foram distribuidos em placa de Petri.

Tabela 4. Composicdo do meio Cetrimide
Componentes  Composicao (g/L)
Cetrimide 45

NaCl 30
(Fonte: SILVA et al., 2005)

A esterilizagdo do meio foi realizada em autoclave a 1 atm, 121°C, por 15 minutos. Apds

24 horas, os meios também foram mantidos a temperatura de 10°C até a sua utilizacao.
» Solugao Redutora
A solugdo redutora (SILVA et al., 2005) foi preparada de acordo com a Tabela 5, o pH

ajustado para 7,6 £ 0,2 (pHmetro QUIMIS) e o meio purgado com nitrogénio para eliminar o

oxigenio presente. Em seguida, foi autoclavado a 1 atm,121° C, por 20 minutos.

Tabela 5. Composic¢ao da Solugao Redutora

Componentes Composicao (g/L) Composicao (mL/L)
Tioglicolato de sodio 0,124 -
Acido Ascébico 0,1 -
Resazurina (0,025%) - 4,0
NaCl 30,0 -

(Fonte: SILVA et al., 2005)

5.3.3.2 Indculo de Pseudomonas aeruginosa

Para preparar 100 mL de indculo, iniciou-se transferindo a Pseudomonas aeruginosa do
meio de manutencao AN, para tubos de ensaios contendo 10 mL do meio CN com uma alcga
estéril. Os tubos de ensaio foram levados para agitagio em Shaker (Nova Etica) por 8 horas, a
temperatura de 35 °C e a 200 rpm. Apds este periodo, foram escolhidos os tubos de ensaios que

apresentaram os melhores crescimentos dos micro-organismos e transferiu-se, posteriormente,
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os 10 mL para cada Erlenmeyer (250 mL) contendo 90 mL do meio CN, totalizando o volume
de inodculo em cada Erlenmeyer de 100 mL. Os Erlenmeyers com os indculos foram levados
para agitacdo em Shaker por 10 horas, a temperatura de 35 °C e a 200 rpm (OLIVEIRA et al.,
2011).

5.3.3.3 Quantificagdo Microbiana

As analises microbianas do experimento foram realizadas durante trés tempos: no
instante inicial (to) € nos intervalos de 7 (t7) e 14 dias (t14). A quantificagdo microbiana em to
(planctdnicos) foi realizada logo ap6s a mistura entre a 4gua do mar sintética e o indculo para
confirmar a presenga e a concentragdo das Pseudomonas aeruginosas no meio. Para cada
analise microbiana séssil nos intervalos t7 e ti4, foram retirados dois corpos de prova SHF e/ou
ndo revestidos, lavados rapidamente em solucao redutora e colocados em recipiente contendo
30 mL de solugdo salina (30 g/L. de NaCl) estéril. Posteriormente, este recipiente foi levado ao
ultrassom (lavadora ultrassonica UltraCleaner USC700 Unique) por 15 segundos, para melhor
remocdo e dispersdo dos micro-organismos sésseis. Em seguida os corpos de prova foram
raspados com espatula estéril para remog¢ao dos biofilmes. A quantificagao das Pseudomonas
aeruginosas foi realizada pela técnica de contagem de unidade formadora de colonia (UFC).
Foi utilizado o método de incorporag¢do em placas com o meio Cetrimide 4gar e com as diluigdes
das amostras de biofilmes em solugdo salina. As placas foram incubadas a 35 + 1°C por 48
horas e ap0s esse tempo de incubacdo foi feita a contagem do nimero de unidades formadoras

de colonias (UFC)/mL e/ou UFC/cm?.

5.3.3.4 Caracterizagdo da superficie por MEV e EDS

A observagdo da superficie dos corpos de prova apds imersao em meio de Pseudomonas
aeruginosa foi realizada por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). A cada 7 dias, um
corpo de prova foi retirado do sistema e fixados em solu¢do de glutaraldeido 5%, em tampao
cacodilato de sddio 0,1 M e 4dgua destilada (1:1), pH 7,6, durante 24 horas, com auséncia de luz
e a temperatura ambiente. Apds a etapa de fixagdo, foram realizadas trés lavagens consecutivas
em cacodilato de s6dio 0,1 M, com duracdo de 10 minutos cada. Em seguida, o corpo de prova
foi submetido a desidratacdo sequencial em acetona, nas concentracdes de 30, 50, 70, 90 e 100%

(v/v), por periodo de cinco minutos em cada concentragdo e, deixado em dessecador por 7 dias.
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A amostra foi metalizada com ouro (£15nm de espessura), em seguida analisada por MEV
(PENNA, 2002; VASCONCELOS, 2016). Foi utilizado o microscépio da marca JEOL JSM —
5900, a 10 kV com uma magnificacdo variando de 2500X a 30000X, no Laboratorio de
Microscopia Eletronica e Caracterizacdo de Materiais do DLCM — Departamento de Fisica da

Universidade Federal de Pernambuco.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo consiste na apresentagdo e discussdo dos resultados obtidos
correspondentes a formacgdo e avaliacdao da superficie SHF fabricadas a partir das condigdes

metodoldgicas anteriormente citadas.
6.1 RUGOSIDADE OBTIDA APOS ATAQUE ACIDO

6.1.1 Analise Topografica

Os corpos de prova foram inicialmente submetidos ao processo de lixamento para
limpar, uniformizar e obter uma pequena rugosidade superficial. De acordo com a Figura 32 ¢
possivel observar a presenca de marcas na dire¢ao vertical na morfologia da superficie da liga

de aluminio 5052 decorrente do lixamento final na granulometria de #1200.

Figura 32. Imagens de MEV aumentada em
500x da superficie lixada da liga de aluminio
5052.

A D50 x500 200um

A Figura 33 apresenta imagens de MEV em diferentes magnitudes da morfologia da
superficie da liga de aluminio 5052, apo6s ataque quimico em solu¢ao de HCI (2M), em
diferentes tempos.

Verifica-se uma modificagdo da superficie apos todos os tempos de ataque acido, quando
comparada a superficie apenas lixada (Figura 32). Podem ser observadas cavidades em
microescala, que se tornam mais numerosas com o tempo de ataque. Como encontrado por

XIANG et al. (2017) em substrato de ago, o aumento do tempo de imersdo em meio acido,
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tornou mais numeroso e profundo o nimero de escavagdes causadas pela corrosao do aluminio

na presenca do acido.

Figura 33. Imagens de MEV aumentada em 500x (1) e 2500x (2) da superficie da liga de aluminio
5052 apos ataque acido. (A) 5 min; (B) 10 min; (C) 15 min; (D) 20 min.
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As imagens mostram que para tempos mais elevados, as cavidades tornam-se mais
numerosas, havendo interconeccao entre diversos trechos, como na Figura 33D. Para o tempo
de 5 minutos tem-se escavagdes mais isoladas, que ndo configuram uma distribui¢ao uniforme
de pontos atacados na superficie.

O processo de ataque com HCI na da liga de aluminio, pode ser descrito por meio da
equacdo 11, anteriormente apresentada na se¢do 4.4.1, onde ha formac&o de gés hidrogénio com

a dissolucdo do aluminio (Li et al., 2015).

2 Al) + 6 HCl(aq) — 2 AlClaq) + 3 Hag) (11)

As variagdes que ocorreram no acabamento da superficie dos corpos de prova
submetidos ao ataque acido, também foram analisadas pelos pardmetros de rugosidade na

Tabela 6 e pelas imagens da topografia obtida por microscopia confocal na Figura 34.

Tabela 6. Resultados dos parametros de rugosidade Rs,, Rsi, Rs;, Rsk € Rsyu.

Amostra RSa Rst Rs: Rsk Rsku
Lixada 3,700 75,417 67,693 0,438 4,274
S5R1 4,856 138,534 123,662 0,746 7,938
10R1 9,541 177,543 161,718 0,312 4,472
15R1 11,316 203,220 182,753 0,125 4,212
20R1 11,152 284,268 275,324 0,162 4,350

As Figuras 34 A1,B1, C1 e D1 apresenta as imagens topograficas das superficies lixadas
antes de cada respectivo tempo de ataque acido. Com 5 minutos de imersdo em HCl (2M)
(Figura 34 A2) a superficie da liga de aluminio 5052 apresentou pouca varia¢do na amplitude
total (alturas dos picos somada as alturas dos vales) da rugosidade superficial, a qual poucas
cavidades foram geradas e ainda foi possivel observar a presenca de tragos provenientes do
lixamento.

Pelo histograma de cor ¢ possivel observar que com o aumento do tempo de ataque acido
aumentou-se as cavidades e amplitude total da rugosidade. Uma outra maneira de avaliar o
aumento da rugosidade conforme o tempo de imersao em HCI (2M) ¢ através do aumento nos

valores dos parametros Rsa, Rs; € Rs,.
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Figura 34. Topografia da superficie da liga de aluminio 5052 antes (1) e ap6s (2) ataque acido. (A) 5 min;
(B) 10 min; (C) 15 min; (D) 30 min.
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O maior valor de Rs, caracteriza um aumento na rugosidade média. A rugosidade média
¢ dada pela média aritmética do valor absoluto das alturas de picos e vales em relacdo a um
plano médio, para a qual a area dos picos acima e abaixo do plano ¢ igual. Apenas para a
condi¢do de 20R1 nao foi constatada o continuo aumento na média da rugosidade conforme o
tempo de exposi¢ao ao ataque acido.

Contudo, os maiores valores de Rs; e de Rs; para o tempo de 20 minutos, indicam que
as alturas dos picos somada as alturas dos vales aumentaram para essa condi¢do
(GADELMAWLA et al., 2002).

O valor de Rs; ¢ definido como a altura do pico mais alto somado a altura do vale mais
profundo. J& Rs; ¢ definido como a média entre os cinco picos mais altos e os 5 vales mais
profundos ao longo do comprimento de avaliacdo da rugosidade superficial (GADELMAWLA
et al.,2002).

Entretanto, os parametros Rsa, Rs; € Rs, ndo apresentam distingao entre picos e vales,
logo outros parametros de rugosidade foram usados para uma avalia¢ao do estado da superficie.

Os parametros Rsk e Rsyy, indicam a forma da rugosidade. Rsk € usado para medir a
simetria da altura em relagdo ao plano médio. Para uma distribuicao de altura simétrica entre
os picos e vales, o valor de Rsk € igual a zero. Quanto mais positivo o valor de Rsk (Rsx> 0),
maior ¢ a predominancia de picos. Quanto mais negativo o valor de Rsk (Rskx < 0), maior ¢ a
predominancia de vales.

J& o valor de Rsku <3 indica uma distribui¢ao de picos e vales de maior didmetro, porém
quando Rsk > 3 tem-se a predominancia de picos e vales agudos no comprimento de medi¢ao
(GADELMAWLA et al., 2002).

Logo, para as condi¢des atacadas, o parametro de Rsi apresentou valores positivos, mas
proximos de zero, o que ainda assim caracteriza uma distribui¢do assimétrica das alturas com
leve predominancia de picos. Os menores valores de Rsk para as amostras 15R1 e 20R1 podem
estar associados a maior evidéncia das zonas de interconecgdes, como analisado na Figura 33,
uma vez que afeta a predominancia de picos.

Para os resultados de Rsk, todas as amostras apresentaram valor superior a 3,
caracterizando uma distribui¢do com predominancia de picos e vales agudos no comprimento
de avaliacao.

Pelas analises topograficas e de MEV (Figura 33), a melhor distribui¢ao de rugosidade
foi observada para a amostra atacada por 10 minutos, onde pode ser observado uma melhor

uniformidade no tamanho dos diametros e auséncia de zonas de interconecc¢do. Segundo
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BRUSHAN (2012) o aumento no tamanho do diametro e das interconec¢des favorece a

transicao entre os regimes de Cassie-Baxter para o de Wenzel.
6.1.2 Avaliacio do Tempo de Ataque na Perda de Massa

A medicgdo da perda de massa apds ataque quimico foi realizada com o intuito de analisar
a viabilidade econdmica do processo devido ao dano provocado sobre a superficie do substrato

para obtencdo da micro-rugosidade. Portanto, a Figura 35 apresenta a perda de massa percentual

(Amassa%) dos corpos de prova em fun¢do dos tempos de ataque acido.

Figura 35. Perda de massa dos corpos de prova em fung@o do tempo de ataque acido em

HCI 2M).
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A analise da Figura 35 revela uma baixa perda de massa com valores que variaram de
0,12% a 1,19% para os tempos de 5 e 20 minutos, respectivamente.

Estudo realizado por Li ef al. (2015) evidenciou uma perda de espessura significativa
nas amostras de liga de Al 5052, com o aumento do tempo de ataque 4cido. Os pesquisadores
relataram perda de espessura de 14%, ao realizar ataque com HCI (4M) por 10 min.

Valores elevados de perda de massa ndo sdo interessantes para aplicacdo industrial e
demandas em engenharia, mesmo que apresentem elevados angulos de contato (Li et al., 2015),
pois ocasionam perda econdmica, proveniente do desperdicio e perda das propriedades

mecanicas do material.
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6.2 ANALISE DA COMPOSICAO E DA MORFOLOGIA APOS MODIFICACAO QUIMICA

Uma vez que a rugosidade obtida pelo ataque quimico ¢ de tamanho micrométrico,
seguiu-se para a etapa de obtencao da nano-rugosidade através da deposicao de sais precursores,
visando alcancar uma estrutura bindria hierarquica micro-nanométrica.

A Figura 36 apresenta as imagens de MEV com aumento de 2500x da superficie apos
procedimento de modificacdo quimica com nitrato de zinco em meio alcalino para todas as

amostras estudadas.

Figura 36. Imagens de MEV com magnificacdo de 2500x da superficie ap6s procedimento com
hidréxido de aménio. (A) 5-HCI; (B) 10-HCI; (C) 15-HCI; (D) 20-HCI.

D45 x25  3Dum

Como pode ser observado, em todos os substratos houve deposicao de uma camada de
revestimento poroso com morfologia de flores de tamanho micrométrico e pétalas distribuidas
ao longo da superficie, com espessura de parede nanométrica. Esses depositos estdo associados
a formacao de 6xido de zinco e camadas lamelares de hidrotalcita, formados a partir da reacao

do nitrato de zinco na presenca de hidroxido de amonio, cuja estrutura pode ser representada
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por Zni—xAlx(OH)2-(NO3)x - yH20. Morfologia semelhante foi obtida por WANG, ZHANG e LU
(2015), ZHANG et al. (2012) e GUO, WANG e WANG (2011).

A composi¢ao elementar da superficie obtida apds cada etapa de modificagdo quimica
(ataque acido, tratamento com nitrato de zinco em solugdo alcalina e aplicagao de agente redutor
de energia de superficie) ¢ apresentada nas Tabelas 7, 8 ¢ 9.

A Tabela 7 apresenta os elementos Al e Mg caracteristicos da liga de aluminio 5052 apds
ataque acido nos tempos estudados. Na Tabela 8 ¢ possivel observar a redugdo percentual de
aluminio na superficie em todos os substratos e a presenga dos elementos zinco, oxigénio e

nitrogénio referentes a precipitagao do 6xido de zinco e do HDL.

Tabela 7. Resultados de EDS das amostras
apos ataque acido (massa percentual).

Amostra Al Mg
5-HCI 97,3% 2,7%
10-HCI 97,4% 2,6%
15-HCI 96,2% 3,8%
20-HCI 97,8% 2,2%

Tabela 8. Resultados de EDS das amostras ap6s deposito
do filme de hidrotalcita (massa percentual)
Amostra  Zn O Al N
5-HCI 61,2% 30,7%  7,6% 0,5%
10-HCI  49,9% 38,8% 10% 1,3%
15-HCI  46,5% 42,1% 9,1% 2,3%
20-HCI  576% 32,3% 9,4% 0,7%

Diferentemente das Tabelas 7 e 8, a Tabela 9 consta a presenca do elemento carbono
apos imersdao em acido estedrico. A presenca do carbono, antes ndo encontrado, pode estar
relacionada a adsor¢do do 4cido esteérico e a formacgao de estearato na superficie do substrato.
A hidrotalcita por apresentar o grupo hidroxila (OH") em sua estrutura, reage com o grupo
carboxila do acido estedrico por meio de uma reacdo acido-base, formando estearato de

aluminio (sal) e 4gua (HUANG; SARVAR; CHEN, 2015).
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Tabela 9. Resultados de EDS das amostras ap6s modificagdo quimica
com acido estearico (massa percentual)

Amostra  Zn @) C Al N
5-HCI  61,3% 17% 124%  8,2% 1,1%
10-HCI  446%  34% 11,9%  7,4% 2,1%
15-HCI  429% 36,6% 11,8% 7,6% 1,1%
20-HCI  398%  33% 17,9%  8,2% 1,1%

HUANG, SARVAR e CHEN (2015) relatam que ao tratar a superficie da liga de
aluminio com NaOH, grupos hidroxilas ligam-se ao substrato, conferindo um carater basico a
superficie e consequentemente, propiciando uma reagdo acido-base na presenca do acido
estearico, formando estearato de aluminio conforme obtido nesse trabalho.

A Figura 37 mostra as imagens de MEV com aumento de 2500x da superficie dos corpos

de prova apds imersdo em acido estearico.

Figura 37. Imagens de MEV com magnificacdo de 2500x da superficie apos tratamento com acido
estearico (A) 5-HCI; (B) 10-HCI; (C) 15-HCI; (D) 20-HCI.
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Na Figura 37, ¢ possivel observar que, com a reagdo de formagao do estearato, as
morfologias de flores ficaram menos evidentes, contudo as pétalas com espessura de parede
nanométrica continuaram distribuidas ao longo da superficie. A maior fun¢do do 4cido estearico
ndo ¢ realmente de modificar fisicamente a superficie por demais e sim, de modificar
quimicamente, repelindo a dgua.

Essa repeléncia a 4gua acontece pelo fato de o grupo carboxila reagir com o substrato
modificado e a cadeia carbdnica longa, distribuir-se no sentido oposto, ou seja, as cadeias ficam
direcionadas para fora da superficie, criando um carater hidrofobico.

O carater hidrofobico da cadeia do estearato formado, associado a uma rugosidade
adequada pode conferir uma caracteristica SHF ao material, que foi avaliada por meio da analise

de angulo de contato (6) e angulo de inclinagdo (Al) descritos a seguir.

6.2.1 Angulo de Contato e Angulo de Inclinagiio

A Tabela 10 mostra os valores obtidos da medicdo do angulo de contato para as
superficies da liga de aluminio 5052 lixadas e modificadas quimicamente. Adicionalmente, foi
realizado a medi¢do do angulo de inclinagdo (Al) de cada amostra revestida definido como o
angulo de iminéncia da gota comecar a rolar sobre a superficie, com o objetivo de avaliar a

propriedade de autolimpeza das amostras.

Tabela 10. Resultados obtidos de dngulo de contato e angulo de inclinagdo

Amostras O (°) Desvio Padrdao Al (°) Desvio Padrao

Lixada 70,67 9,70 - -

5-HCI 156,31 3,84 6,67 1,70
10-HCI 161,26 3,78 4,77 1,47
15-HCl 153,20 1,79 8,68 2,35
20-HCI 151,44 2,68 8,66 2,12

Como relatado por ZHANG et al. (2011), o valor do angulo de contato médio de 70,67°
caracteriza uma superficie metalica como a liga de aluminio 5052 inicialmente lixada como
hidrofilica. E possivel observar pelos demais resultados obtidos de angulo de contato (©) na
Tabela 10 que todas as superficies modificadas quimicamente apresentaram valor médio

superior a 150°, podendo ser classificadas como super-hidrofobicas.
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A superficie que apresentou o melhor resultado para © foi a que recebeu ataque quimico
por 10 minutos em HCI (2M), com valor médio de 161,26°, seguida pelas amostras tratadas
pelo mesmo acido por 5, 15 e 20 minutos, com valores médios de 156,31°, 153,20° e 151,44°,
respectivamente.

A amostra 20-HCI apresentou valor médio de angulo de contato caracteristico de
superficies super-hidrofobicas, contudo com base na analise de desvio padrio, essa condigdo
demonstra que medidas inferiores a 150° (aproximadamente 148,4°) foram obtidas.

A Figura 38 apresenta as imagens mais representativas da medi¢ao do angulo de contato,
mostrando a configuracdo da forma da gota d’agua quando depositada diretamente sobre a liga

de aluminio 5052 lixada e sobre as amostras revestidas.

Figura 38. Imagens mais representativas das medi¢des dos angulos de contato das superficies. (A) Lixada;
(B) 5-HCI; (C) 10-HCI; (D) 15-HCI; (E) 20-HCI.
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De acordo com ERAL, MANNETJE e OH (2013) e ZHANG (2008), uma superficie

super-hidrofobica apresentard natureza autolimpante quando o angulo de inclinagdo da
superficie até a iminéncia de rolamento da gota for inferior a 10°.

Pelos resultados obtidos do angulo de inclinacdo médio, constatou-se que todas as
amostras SHF apresentaram propriedade autolimpante, uma vez que os valores de Al
encontrados foram inferiores a 10°.

As amostras 15-HCI e 20-HCI apresentaram valor médio de angulo de inclinagao
caracteristico de comportamento autolimpante, contudo com base na analise do valor do desvio
padrdo, essa condicdo demostra que medidas superiores a 10° (proximo a 11,03° e 10,78°,

respectivamente) foram obtidas.
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O presente trabalho obteve melhores resultados que o de Zhi et al. (2017), que
fabricaram superficies SHF em substratos de aluminio jateados com particulas de areia,
revestidos com acido estearico. Os pesquisadores relataram valores médios de 150° e 9° para o
angulo de contato e angulo de inclinagdo, respectivamente.

Estudos realizados por Lv et al. (2015) utilizaram o aluminio puro modificado por
NaClO para gerar a rugosidade superficial e silano como agente redutor de energia de
superficie. Os pesquisadores conseguiram obter angulos de contato de 165,4°. Os silanos atuam
como agentes redutores de energia de superficie de forma eficiente, contudo, o seu custo € muito
superior quando comparado ao do acido estedrico, que foi o0 composto investigado no presente

estudo, o que reafirma a relevancia dos resultados obtidos no presente trabalho.
6.2.2 Curvas de Polarizacao

Apbs revestir os corpos de prova e caracteriza-los como super-hidrofobicos, foi avaliado
sua propriedade anticorrosiva através da técnica de polarizagdo linear em meio salino de NaCl

(3,5% m/v). A Figura 39 mostra as curvas de polarizacdo anddica e catddica das amostras SHF

comparadas a liga de aluminio 5052, apenas lixada.

Figura 39. Curvas de polarizagido das amostras SHF e da liga de aluminio 5052 lixada.
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O processo de transferéncia ionica da pilha galvanica formada para o ensaio
eletroquimico pode ser descrito pelas reagdes anddicas (equacdo 16) e catddicas (equagdo 17)

a seguir.

Al Al + 3¢ (16)

02 +2 H,0 + 4" > 4 O (17)

A curva de polarizagao obtida para o corpo de prova lixado apresentou comportamento
tipico do aluminio, onde se tem uma pequena zona ativa, seguida por uma zona de passivacao
e posterior zona de transpassivagdo. A transpassivacdo ocorre pelo alto potencial empregado
associado a ocorréncia de corrosdo localizada devido a presenca dos ions cloretos que
conseguem dissolver a camada de 6xido natural.

Na Tabela 11 sao apresentados os valores de Ecorr € icorr para as diferentes amostras, que

foram obtidos segundo intersecc¢do das retas de Tafel, na regido ativa.

Tabela 11. Resultados do potencial de corroséo e da
corrente de corrosao através
das retas de Tafel.

Amostra  Ecorr (VXECS)  icorr (A/lcm?)

Lixada -1,246 1,50E-05
5-HCI -0,992 1,07E-06
10-HCI -0,497 3,47E-07
15-HCl -1,382 1,27E-05
20-HCI -0,773 4,18E-07

Analisando as curvas de polarizagdo, de forma geral, observa-se que as amostras SHF
apresentaram potenciais de corrosao mais positivos e menores valores de densidade de corrente,
com excecao para a amostra 15-HCI. Embora tenha apresentado menor valor do potencial de
corrosdo que a amostra lixada, o intervalo da zona de passivagdo ¢ maior. Logo, a zona de
transpassivagdo € atingida em potencial mais positivo, configurando assim, uma maior
resisténcia a formacao de pites.

Entre as amostras SHF, a 10-HCI apresentou os melhores resultados, sendo obtido
potencial de corrosdo mais positivo e menor valor de densidade de corrente de corrosdo. Esse
comportamento esta associado ao fato de o revestimento ter repelido a dgua com maior
eficiéncia, dificultando assim, a completa formacao da pilha eletroquimica pela redugdo da area

de contato entre eletrolito e o metal de base e, dessa forma, retardando o processo corrosivo.
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Em estudo realizado por Li ef al. (2015), os autores também evidenciaram que o tempo
de ataque quimico pode influenciar tanto no angulo de contato, quanto nas propriedades
anticorrosivas do revestimento. Os pesquisadores encontraram para o tempo de 5 minutos de
imersdo em HCI (4M), o melhor valor de angulo de contato (153°) e de resisténcia a corrosdao
em solugdo de 3,2% de 4gua do mar estéril.

A Figura 40 apresenta as imagens obtidas em microscopia Optica com aumento de 11,2x

da regido submetida ao ensaio eletroquimico.

Figura 40. Imagens de microscopia Optica apds realizagdo de ensaio eletroquimico em solugdo de NaCl
(3,5% m/v) (A) Liga de Al 5052 lixada; (B) 5-HCI; (C) 10-HCI; (D) 15-HCI; (E) 20-HCI.

As imagens ajudam a respaldar os resultados obtidos nas curvas de polarizacdo. Na
Figura 40A, é mostrado o efeito corrosivo agressivo representado pelas escavagoes na liga de
aluminio 5052 em solucdo de NaCl (3,5% m/v) apos o ensaio de polarizagdo. As amostras 10-
HCI e 20-HCI, que apresentaram os menores valores de densidade de corrente de corrosdo,
mostraram maior resisténcia a agdo corrosiva do meio salino, confirmada por uma menor
susceptibilidade a corrosao por pite.

Na amostra 5-HCI percebeu-se a formacao de pontos de corrosdo localizada, enquanto
na 15-HCI, além do aumento da quantidade de pontos de corrosdo localizada, houve também a

dissolugdo de parte do revestimento.



69

Conforme os ensaios realizados de angulo de contato, angulo de inclinacdo e de
polarizagdo linear, o melhor resultado foi sempre referente as amostras tratadas quimicamente
por 10 minutos em HCI (2M), possivelmente por apresentar a melhor combinagdo entre
rugosidade em micro-nanoescala e acdo do agente redutor de energia de superficie. Apenas
estas amostras foram selecionadas para avaliacdo do revestimento SHF quanto a propriedade
de anti-biofouling na presenca de Pseudomonas aeruginosa e de estabilidade em 4gua destilada

e solu¢do aquosa salina de NaCl (3,5%).

6.3 ENSAIO DE ESTABILIDADE POR IMERSAO

6.3.1 Imersio em Agua Destilada

A Figura 41 apresenta o monitoramento semanal do angulo de contato médio dos corpos

de prova revestidos, referentes a imersdo em agua destilada por 5 semanas.

Figura 41. Monitoramento do angulo de contato médio das amostras revestidas expostas a
agua destilada durante 5 semanas.
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Para o instante de tempo inicial, antes de comegar o ensaio de imersio em agua
destilada, as superficies foram caracterizadas como super-hidrofébicas, com valor de angulo de

contato médio de 163,02° e desvio padrdo de 3,31.
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Percebe-se ao longo das semanas a queda gradual do angulo de contato médio com a
exposicdo das amostras a agua destilada, com valores de desvio padrdo que ndo variaram muito
em relacdo ao valor inicial, indicando resultados uniformes entre as amostras.

Na primeira semana de experimento, a condi¢do de super-hidrofobicidade ¢ mantida,
com valor de © igual a 154,83°. Apds a segunda semana, as superficies revestidas dos corpos
de prova perdem o carater super-hidrofobico, mas nao a condi¢do de hidrofobicidade, uma vez
que o valor de © de 135,68° pertence ao intervalo 150° < © < 90°.

Até o fim do experimento, nota-se que o comportamento das superficies das amostras
permanece hidrofobico, com valor de © igual a 129,96°, 123,75° e 118,64° apds a terceira,
quarta e quinta semana, respectivamente.

A Figura 42 mostra as imagens de MEV aumentada em 1000x da morfologia da
superficie dos corpos de prova revestidos conforme o tempo de exposicio a agua destilada. E
possivel observar semanalmente que, de forma geral, houve uma conservacao da caracteristica
morfoldgica inicial, mesmo com a presenga de alguns pontos sugestivos de escavacdes (Figura
42 D e F), o que justifica a manuten¢do do comportamento hidrofébico mesmo apods a quinta

semana de experimento.

Figura 42. Imagens de MEV aumentada em 1000x da morfologia da superficie das amostras revestidas
conforme o tempo de exposi¢do em 4dgua destilada (A) Tempo inicial; (B) 1? semana; (C) 2* semana; (D) 3?
semana; (E) 4* semana; (F) 5% semana.
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A Figura 43 apresenta as imagens mais representativas da medi¢ao do angulo de contato
de acordo com o tempo de exposi¢do em agua destilada. E possivel observar a perda gradual

do formato esférico inicial da gota conforme alteragdo do valor de ©.

Figura 43. Evolugéo do angulo de contato de acordo com o tempo de exposi¢do em agua destilada (A)
Tempo inicial; (B) 1* semana; (C) 2* semana; (D) 3 semana; (E) 4* semana; (F) 5 semana.

A 1] p e C
163,02° 154,83° 135,68°

D E F
129,96° 2s.75°

- T ¥

6.3.2 Imersao em Solucido de NaCl (3,5%)

118,64°

- . -

A Figura 44 apresenta o monitoramento semanal do angulo de contato médio dos corpos
de prova revestidos, imersos em solugdo de NaCl (3,5%) durante 5 semanas.

Percebe-se ao longo das semanas que o decaimento no valor de © foi maior que o
observado na Figura 41, com resultado de desvio padrdo superior ao valor inicial,
provavelmente devido a degradacdo do revestimento das amostras ter acontecido de forma
localizada e ndo de maneira uniforme durante a exposi¢ao ao meio salino.

J& na primeira semana de imersdo o revestimento perde o comportamento super-
hidrofébico, mas nado o carater hidrofobico com o angulo de contato de 126,06°.

Na segunda semana, a condi¢@o de hidrofobicidade ¢ mantida, mesmo com a queda do
angulo de contato médio para 108,40°. A partir da terceira semana de experimento, as
superficies das amostras revestidas passaram a apresentar comportamento hidrofilico (90° < ©
< 10°), apresentando valor de angulo de 85,52°.

Na quarta e quinta semana, a condiga@o de hidrofilicidade ¢ mantida, com pouca variagao

no valor do angulo de contato médio, de 79,76° e 77,86°, respectivamente.
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Figura 44. Monitoramento do angulo de contato médio das amostras revestidas expostas a
solucdo salina de NaCl (3,5%) durante 5 semanas.
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Associado ao decaimento do angulo de contato médio, a Figura 45 mostra as imagens
de MEV aumentada em 1000x da morfologia da superficie dos corpos de prova revestidos
conforme o tempo de exposi¢ao a solucdo de NaCl (3,5%).

Diferentemente do que visto na Figura 42, é possivel observar na Figura 45 a degradacao
semanal do revestimento representado, principalmente, pela presenca de escavagdes. Apenas
na Figura 46A ainda foi possivel observar uma pequena conservagdo da morfologia inicial, o
que justificou a manutengado do carater hidrofobico da superficie até a primeira semana. A partir
da Figura 46B notou-se maior perda da caracteristica morfologica de flores e plaquetas
distribuidas ao longo da superficie e consequente perda do estearato, justificando a redug¢ao do
valor angulo de contato até chegar a condi¢do de hidrofilicidade.

A Figura 46 apresenta o resultado de composicdo elementar da superficie ( em massa

percentual) apos a quinta semana de ensaio de imersao.
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Figura 45. Imagens de MEV aumentada em 1000x da morfologia da superficie das amostras revestidas
conforme o tempo de exposi¢do a solugio de NaCl (3,5%) (A) 1? semana; (B) 2% semana; (C) 3" semana;
(E) 4* semana; (D) 5 semana.

Figura 46. Resultado de EDS (massa percentual) apds quinta semana de imersdo em
solucdo de NaCl (3,5% m/v).
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Os resultados de EDS, mesmo que de forma semi-quantitativa, permitiram identificar
alteracdes na composicdo elementar da superficie antes (Tabela 9) e apos a 5* semana de
imersdao em NaCl (Figura 46). Houve um decaimento na massa percentual de zinco e um
aumento na de aluminio, sugerindo que houve degradagao do revestimento e consequentemente
exposi¢ao do substrato. Além disso, foram identificados picos de sodio e cloro, que configuram
que houve adsorcao e ataque de sal nas superficies do material.

A Figura 47 apresenta as imagens mais representativas da medi¢cao do angulo de contato

de acordo com o tempo de exposi¢io a solugdo de NaCl (3,5%). E possivel observar a perda do
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formato esférico inicial da gota conforme o decaimento do valor de O, j& que a molhabilidade

do liquido sobre a superficie do substrato torna-se cada vez maior.

Figura 47. Evolugdo do angulo de contato de acordo com o tempo de exposi¢ao a solugdo de NaCl (3,5%)
(A) Tempo inicial; (B) 1* semana; (C) 2* semana; (D) 3* semana; (E) 4* semana; (F) 5* semana.
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A gradativa degradagdo do revestimento inicialmente SHF até condig¢des hidrofilicas no

meio salino de NaCl (3,5%) pode prejudicar o desempenho protetivo do revestimento, pois em

trechos onde o revestimento apresentar falhas, o eletrdlito pode permear e atingir o substrato,

formando uma pilha ativo-passiva e consequentemente, ocasionar a corrosao localizada da liga

(DARBAND et al., 2018, ZHU, 2018).

A Tabela 12 apresenta o resumo dos resultados de angulo de contato e da respectiva

classificagdo de molhabilidade da superficie de acordo com cada analise semanal, apds o final

dos experimentos de imersdo em solugdo de NaCl (3,5%) e em 4gua destilada.

Tabela 12. Valores de O e as respectivas classificagdes durante as semanas de imersao em solugdo de NaCl

(3,5%) e em agua destilada

Soluco de NaCl (3,59%) Agua destilada |
Semana — —

[S) Classificagéo o Classificagéo
0 163,02 SHF 163,02 SHF
1 126,06 Hidrofobico 154,83 SHF
2 108,40 Hidrofobico 135,68 Hidrofobico
3 85,52 Hidrofilico 129,96 Hidrofobico
4 79,76 Hidrofilico 123,75 Hidrofobico
5 77,86 Hidrofilico 118,64 Hidrofobico
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6.4 AVALIACAO DA PROPRIEDADE ANTI-BIOFOULING NA PRESENCA DE
PSEUDOMONAS AERUGINOSA

Inicialmente foi realizada a quantificagdo, em cada sistema, das Pseudomonas
aeruginosa planctonicas, que representa a quantidade de bactérias presente na solucdo apos
introducao do indculo na d4gua do mar sintética, como mostra a Figura 48. Em ambos os sistemas
de imersao foi identificado, mesmo na tltima dilui¢ao da quantificacao celular (UFC/mL), um
numero de células incontéveis por placa. Segundo SILVA (2005), quando o nimero de unidade
formadora de colonias (UFC)/mL na placa de Petri supera 300 unidades, esta placa ¢
classificada como incontaveis e a concentracao celular deve ser expressa pela razao 5600/ultima
dilui¢do.

Logo, o valor da quantificacdo (N) foi representado por:

N =5600/(10") = 5,6 x 10" UFC/mL

Figura 48. Quantificagdo das bactérias Pseudomonas planctonicas dos sistemas de
imersdo para (A) Liga Al 5052; (B) amostras SHF.
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Confirmado a presenca de grande quantidade de Pseudomonas aeruginosa no meio, os
corpos de prova que ficaram imersos, nos respectivos sistemas, para monitoramento da
aderéncia microbiana exibiram as concentracdes sesseis (bactérias presentes nas superficies das

amostras) apresentadas na Figura 49, no periodo de 7 e 14 dias.
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Figura 49. Quantificagdo das bactérias Pseudomonas sésseis nos sistemas de imersao contendo
(A) Liga Al 5052; (B) amostras SHF.
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Pela Figura 49 ¢ possivel observar que ap6s 7 dias de imersdao quantificou-se o valor de
1,63x10° UFC/cm? para as amostras lixadas da liga de Al 5052. J4 para as amostras SHF foi
encontrado 5,36x10'> UFC/cm?, valor que representou a quantificagdo maxima de células/cm?
para as dilui¢des empregadas. Apos os 14 dias de imersdo, a contagem para as amostras da liga
de Al 5052 aumentou para 5,36x10'> UFC/cm? e para as amostras SHF permaneceu com a
mesma concentracdo de valores maximos para as dilui¢des empregadas.

Como esperado, foi constatado a presenca e o aumento da concentragdo das
Pseudomonas aeruginosa na superficie da liga de aluminio no decorrer do tempo estudado,
assim como relatado por VILLANUEVA et al. (2014).

Contudo, nota-se que o resultado da avaliacdo da propriedade de anti-biofouling das
amostras SHF para Pseudomonas aeruginosa nao foi satisfatorio, uma vez que a contagem das
Pseudomonas aeruginosa sésseis foi maior logo na primeira semana. Este comportamento pode
estar relacionado a estabilidade do revestimento no meio salino, que como foi apresentado
anteriormente (secdo 6.3.2.), nos testes de imersdo em solucdo de NaCl (3,5% m/v), o
revestimento perdeu as caracteristicas super-hidrofobicas, passando a apresentar carater

hidrofilico, ap6s trés semanas de experimento.
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A agua do mar ¢ considerada um meio salino mais agressivo que somente a solucao
salina estudada anteriormente (se¢do 6.3.2.), devido a maior variedade e quantidade de sais
presentes no meio. Logo o comportamento hidrofilico pode ter sido atingido mais rapidamente,
o que pode ter facilitado/aumentado o contato do eletrélito com o substrato.

Associado a isto, o acido estearico, presente na superficie das amostras SHF, pode ter
sido utilizado como fonte de carbono para o metabolismo das Pseudomonas aeruginosa, ja que
¢ uma molécula organica contendo hidrocarbonetos com o grupo carboxila no final da cadeia.
Trabalhos como os de Logeshwaran et al. (2018), Farag, Soliman e Abdel-Fattah (2018) e
Varjani e Upasani (2016) relaram que as Pseudomonas aeruginosa sao fortes decompositoras
de moléculas organicas aromaticas ou alifaticas presentes no petroleo.

Feng et al. (2018) também afirmaram em seus estudos sobre a degradacdo de
revestimentos poliméricos por Pseudomonas aeruginosa, que estas bactérias podem degradar
mais de 90 tipos de compostos orgéanicos, como polietileno, poliuretano, hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos e todos os hidrocarbonetos de petroleo.

Portanto, possivelmente a presenca do estearato formado na superficie, criou uma
condicdo favoravel para o crescimento e aderéncia das Pseudomonas aeruginosa nas
superficies das amostras inicialmente SHF, ja que a condi¢do de super-hidrofobicidade ndo foi
mantida. A Figura 50 mostra imagens de MEV apo6s os 14 dias de experimento, destacando a
aderéncia de micro-organismos na superficie das amostras da liga de Al 5052 apenas lixadas
(A) e SHF (B).

Devido a estrutura morfoldgica tipica de baciliforme, como relatado nos trabalhos de
Liu et al. (2018b) e Li et al. (2017), € possivel observar nas Figuras 50 (A1) e (A2) provaveis
células de Pseudomonas aeruginosa aderidas a superficie da liga de Al 5052 lixada, nas
magnifica¢des de 10.000x e 25.000x, respectivamente.

Nas Figuras 50 (B1) e (B2), pode ser observada a aderéncia de células caracteristicas de
Pseudomonas aeruginosa sobre o revestimento, confirmando que o revestimento nao
apresentou a propriedade de anti-biofouling para esse tipo de grupo microbiano, nas condi¢des

investigadas.
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Figura 50. Imagens de MEV aumentada em 10.000x(1) e 25.000x(2) apo6s 14 dias de experimento das
amostras (A) liga de Al 5052; (B) SHF.
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7 CONCLUSOES

Ap6s o desenvolvimento de superficies super-hidrofobicas em liga de aluminio 5052 foi

possivel concluir que:

Através da metodologia aplicada foi possivel obter revestimentos super-hidrofobicos

em todas as amostras da liga de aluminio 5052;

Os melhores resultados de angulo de contato e do angulo de inclinagdo foram obtidos
para as amostras que permaneceram 10 minutos em HCl a 2M (10-HCI), com valores

médios de 161,26° e 4,77°, respectivamente.

A amostra de 10-HCI, que apresentou maior repeléncia a agua, também obteve os

melhores resultados de resisténcia a corrosdao no meio estudado;

Entretanto, a estabilidade quimica do revestimento foi afetada ao longo do tempo tanto

no ensaio de imersdo em agua destilada, quanto em NaCl (3,5%);

O efeito do NaCl (3,5%) foi bem mais agressivo quando comparado a adgua destilada,
visto que a perda do comportamento hidrofobico foi apresentada somente nas amostras

imersas em solucao de NaCl (3,5%);

A reducdo do angulo de contato foi acompanhada por alteragdes morfolégicas na
superficie do revestimento, caracterizada pela dissolucdo do material, aumento do

numero de cavidades e corrosao localizada;

A perda da propriedade super-hidrofobica em meio salino, associado a presenca do acido
estedrico na superficie das amostras, possivelmente acabou criando uma condi¢do
favoravel para o crescimento e aderéncia das Pseudomonas aeruginosa na superficie
das amostras inicialmente SHF, tendo apresentado ja nos primeiros 7 dias maior

quantifica¢do das bactérias estudadas que nas amostras da liga de Al 5052 lixada.
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8 PERSPECTIVAS

Como perspectivas para trabalhos futuros:

Analisar os parametros de rugosidade da superficie apds deposito de hidrotalcita e
reacdo com acido estedrico;

Monitoramento do angulo de contato das superficies super-hidrofobicas expostas as
condi¢des atmosféricas;

Realizacdo de um estudo sobre a viabilidade econdmica do processo de criagao do
revestimento super-hidrofobico em uma escala industrial;

Avaliar a propriedade de anti-biofouling para outros micro-organismos, como
Staphylococcus aureus, Escherichia coli e para o grupo de Bactérias Redutoras de
Sulfato (BRS), que ndo possuem a mesma forte caracteristica de decomposi¢do de
compostos organicos como as Pseudomonas aeruginosa

Avaliagdo do comportamento da resisténcia a corrosdo das amostras através da técnica
de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), principalmente nos ensaios de
imersdo, para avaliagdo da cinética de deteriora¢dao do revestimento;

Realiza¢do de estudos para o desenvolvimento de superficies super-hidrofobicas por
meio de outra metodologia (eletrodeposicdo, deposicdo quimica, anodizagdo, etc),
seguida de avaliacdo continua da durabilidade e estabilidade, visando aplicacdo pratica

e industrial.
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