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RESUMO

A formacdo de uma estrutura binaria hierarquica micro-nanométrica e a
reducao de energia superficial sdo dois passos fundamentais para a obtencao de
superficies super-hidrofobicas, que sédo caracterizadas por apresentar angulos de
contato com a agua iguais ou superiores a 150°. O presente trabalho teve como
objetivo obter e caracterizar superficies super-hidrofébicas em liga de aluminio
AA5052, através de diferentes processos de modificagado quimica, visando aumentar
a resisténcia a corrosdo. Os corpos de prova foram submetidos a trés processos de
modificagdo quimica superficial: ataque acido em solugdo de acido cloridrico (2M);
obtencdo de filmes de hidroxidos duplos lamelares (HDL) a partir de solugdes
de nitrato de zinco (1M) e nitrato de magnésio (1M), ambas na presenca de hidréxido
de amoénio; e reducdo de energia de superficie através de tratamento com solugdes
alcoolicas de diferentes acidos de cadeia longa (estearico, laurico e miristico a
0,028M). A morfologia e composi¢cao das superficies foram analisadas por meio de
microscopia eletrénica de varredura (MEV), espectroscopia de dispersao de energia
(EDS) e difragdo de raios-X (DRX). Analises topograficas e de rugosidade foram
efetuadas através de microscopia confocal. As propriedades anticorrosivas das
superficies foram analisadas através de ensaios eletroquimicos de curva de
polarizacao linear (PL). Foram realizadas medidas de angulo de contato (AC) e de
deslizamento (AD) para comprovar, respectivamente a super-hidrofobicidade e
autolimpeza das superficies obtidas. Os resultados demonstraram a forte influéncia
da estrutura micro-nanométrica obtida e do tipo de agente redutor de energia de
superficie na obtencdo de superficies super-hidrofobicas. Estruturas hierarquicas
binarias micro-nanométricas mais refinadas foram obtidas para os sistemas formados
com HDL de magnésio, possibilitando maior capacidade adsortiva para o ar. O melhor
desempenho foi alcangado através do processo de modificagdo com nitrato de
magnésio seguido pelo tratamento com acido estearico (1,5h de imersao), obtendo-
se valores de AC de 170° AD de 3° de e melhor desempenho anticorrosivo,
comprovado pelo maior valor de potencial de corrosdo e menor valor de densidade de

corrente de corrosao.

Palavras-chave: Super-hidrofobicidade. Hidroxidos duplos lamelares. Agentes

redutores de energia de superficie. Liga de aluminio AA5052. Corrosao.



ABSTRACT

The formation of a micro-nanometric hierarchical binary structure and the
reduction of surface energy are two fundamental steps to obtain superhydrophobic
surfaces, which are characterized by having contact angles with water equal to or
greater than 150°C. The objective of the present work was to obtain and characterize
superhydrophobic surfaces in aluminum alloy AA5052, through different chemical
modification processes, aiming to increase the resistance to corrosion. The specimens
were submitted to three processes of superficial chemical modification: acid attack in
hydrochloric acid solution (2M); films of lamellar double hydroxides (LDH) were
prepared from zinc nitrate (1M) and magnesium nitrate (1M) solutions, both in the
presence of ammonium hydroxide; and reduction of surface energy by treatment with
alcoholic solutions of different long chain acids (stearic, lauric and myristic at 0.028M).
The surface morphology and composition were analyzed by scanning electron
microscopy (SEM), energy dispersive spectroscopy (EDS) and X-ray diffraction (XRD).
Topographic and roughness analyzes were performed using confocal microscopy. The
anticorrosive properties of the surfaces were analyzed by linear polarization curves
(PL) electrochemical tests. Contact angle (CA) and slip angle (AD) measurements
were performed to verify, respectively, the super-hydrophobicity and self-cleaning of
the surfaces obtained. The results demonstrated the strong influence of the obtained
micro-nanometric structure and the type of surface-energy reducing agent on the
obtaining of superhydrophobic surfaces. More refined micro-nanometric binary
hierarchical structures were obtained for the systems formed with HDL of magnesium,
allowing a greater air adsorptive capacity. The best performance was achieved through
the modification process with magnesium nitrate followed by treatment with stearic acid
(1.5h immersion), obtaining AC values of 170° AD of 3° and better anticorrosive
performance, proven by the higher value of corrosion potential and lower value of

corrosion current density.

Keywords: Super-hydrophobicity. Lamellar double hydroxides. Surface energy
reducing agents. Aluminum alloy AA5052. Corrosion.
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1 INTRODUGAO

A molhabilidade é uma propriedade fundamental das superficies sdlidas, cuja
aplicabilidade é explorada em diversos setores da industria, tais como: revestimentos,
emulsdes, membranas, etc. Relacionada a composi¢cao quimica e a estrutura do
material, a molhabilidade é caracterizada pelo angulo de contato (AC) de uma gota
séssil de agua em contato com uma superficie sélida. Esta interagdo pode ser descrita
através de dois modelos principais: 0 modelo de Wenzel, no qual o liquido penetra
totalmente nas cavidades presentes na superficie; e o modelo de Cassie-Baxter, onde
bolsdes de ar sdo formados nas cavidades abaixo da gota, que permanece em cima
das asperezas presentes na estrutura. Através do valor do angulo de contato, uma
superficie pode ser classificada como: super-hidrofilica (AC<10°); hidrofilica
(10°<AC<90°); hidrofébica (90°<AC<150°) e super-hidrofébica (AC=150°).
(EDALATPOUR et al., 2018; SU, TIANG e JIANG, 2016; MARMUR et al., 2017)

As superficies de molhabilidade especial, como as super-hidrofébicas, tém
despertado amplo interesse devido a grande diversidade de métodos de obtencéo.
Superficies super-hidrofébicas (SSHF) sdo desenvolvidas através da associacao de
uma estrutura hierarquica binaria micro-nanométrica e redugao de energia superficial,
0 que pode ser alcangado através de métodos como: plasma, sol-gel, modificagéo
quimica, laser, anodizacao, entre outros. Estes métodos de obtencao de superficies
super-hidrofébicas visam reduzir a area de contato entre uma gota de agua e o
substrato, para maior retencédo de ar nas cavidades presentes na superficie, obtendo
assim, um modelo Cassie-Bexter de molhabilidade e um maior angulo de contato.
(LIU, WANG e JIANG, 2017; WANG, ELIMELECH e LIN, 2016; LATTHE et al., 2014.)

A super-hidrofobicidade pode ser encontrada em diversos setores da industria:
automobilistico, naval, aéreo, téxtil, eletrénico, entre outros. A grande variagdo na
aplicabilidade de superficies super-hidrofobicas se deve as suas diversas
propriedades, tais como: alta repeléncia a agua, autolimpeza, propriedades anti-
incrustantes, repeléncia ao gelo, propriedades anticorrosivas, entre outros. Outro
motivo, € a possibilidade de desenvolvimento em diferentes tipos de superficies
metalicas, como cobre, magnésio ou aluminio. (TIAN, VERHO e RAS, 2016; ZHANG
elLV, 2015.)

O aluminio é o segundo elemento metalico mais abundante na Terra e tem sido

usado em uma ampla gama de aplicagbes industriais, como eletrénica, transporte,
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construgéo aeroespacial ou naval, entre outros. Propriedades como baixa densidade,
alta resisténcia a fadiga, alta condutibilidade e facil usinabilidade, tem tornado o
aluminio e suas ligas importantes materiais de engenharia. No entanto, em solug¢des
contendo ions halogenetos, esses materiais sdo suscetiveis a corrosao localizada,
limitando seu uso em ambientes marinhos. Por este motivo, ligas com melhor
resisténcia a corrosdo sao comumente usadas em aplicagdes maritimas, como as
ligas de aluminio da série 5xxx e 6xxx. (BHOWMIK e MISHRA, 2016; BETHENCOURT
et al.,1997; WANG et al., 2013.)

Além dos diversos métodos de protegcdo anticorrosiva ja existentes, o
desenvolvimento de superficies super-hidrofébicas em aluminio representa uma boa
alternativa para o aumento da resisténcia a corrosao destes materiais. A protegcao
anticorrosiva é obtida através da inibicao da formagao de células eletroquimicas
devido a reducgéo de area de contato entre gota e substrato, limitando, assim, o contato
do eletrdlito com a superficie. (WANG e GUO, 2018; ZHANG et al., 2014; WANG et
al., 2015)

Desta forma, é possivel constatar a relevancia do estudo de superficies super-
hidrofébicas em substratos de aluminio dada a sua eficacia na atuagdo como protecao

anticorrosiva, ao retardar a corrosao localizada através da repeléncia da agua.
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2 OBJETIVOS

O objetivo geral e os objetivos especificos foram elaborados de acordo com as

metas a serem atingidas durante o trabalho e estédo especificados nos tépicos a seguir.

2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver e caracterizar superficies super-hidrofébicas obtidas através de
diferentes métodos de modificagdo quimica da liga de aluminio AA5052, visando obter

propriedades anticorrosivas superiores.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Obter superficies super-hidrofébicas através de diferentes processos de
modificagdo quimica da superficie da liga de aluminio AA5052;

e Avaliar a agao do nitrato de zinco e nitrato de magnésio como formadores de
filme HDL e sua influéncia na obtencdo de estruturas binarias hierarquicas
micro-nanomeétricas;

e Analisar a acao do acido estearico, laurico e miristico como agentes redutores
de energia de superficie e o seu efeito no desenvolvimento de superficies
super-hidrofébicas;

e Investigar o efeito do tempo de imersdao em solugdes contendo agentes
redutores de energia de superficie na obteng¢ao de super-hidrofobicidade;

e Caracterizar as superficies obtidas, antes e apds modificacdo quimica, através
de microscopia eletrénica de varredura (MEV), espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) e difragédo de raios-x (DRX);

e Avaliar o efeito dos diferentes tratamentos realizados nos parametros de
rugosidade (Ra, Rsk € Rku) e textura das superficies, através de analise de
microscopia confocal;

e Verificar o carater super-hidrofébico e autolimpante das superficies através de

realizacdo de medidas de angulo de contato e angulo de deslizamento;



20

Investigar as propriedades anticorrosivas das superficies obtidas, antes e apos
modificagdo quimica, através da realizacdo de ensaios eletroquimicos de
potencial de circuito aberto (OCP) e polarizagao linear (PL);

Analisar o fendbmeno de autolimpeza através de ensaios visuais.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A molhabilidade é fundamental para inumeros processos biologicos, assim
como para muitas tecnologias industriais e de engenharia, como revestimento,
lubrificagdo, aderéncia, entre outras operagbes nas quais o liquido seja aplicado
diretamente em alguma superficie solida. A necessidade de materiais com
performances e aplicagbes cada vez mais especificas tém influenciado diversos
estudos sobre superficies e molhabilidade. Nas ultimas décadas, as superficies super-
hidrofébicas tém se destacado como tema de inumeros artigos publicados. Além de
apresentarem diversas propriedades, como autolimpeza, anti-incrustacdo e
anticorrosao; materiais super-hidrofobicos podem ter aplicagdo em diferentes setores
da indutria, como téxtil e naval. (WEN, TIAN e JIANG, 2015; LIU, WANG e JIANG,
2017; TIAN, VERHOS, RAS, 2016)

3.1 MOLHABILIDADE

Toda gota de liquido colocada na superficie de um substrato tende a evoluir até
atingir um estado de equilibrio. Neste estado, a gota pode permanecer no formato
esférico, se espalhar e cobrir a superficie ou até mesmo ser repelida pela superficie.
Essa interagdo entre a gota e a superficie € chamada de molhabilidade.
(KRISHNAKUMAR et al., 2010; ARAUJO, 2018.)

A molhabilidade pode ser definida como a habilidade de um liquido de manter
contato com uma superficie sélida. A extensdo da area de contato que pode ser
estabelecida entre a superficie e o liquido com o qual ela entra em contato é
determinada pelo grau de molhabilidade, cuja defini¢cao é feita através da medicao do
angulo de contato. (KRISHNAKUMAR et al., 2010; SU, TIANG e JIANG 2016; WANG,
Setal., 2015.)

3.1.1 Angulo de contato

O formato esférico de uma gota, suspensa em uma fase gasosa, € determinado
através da gravidade e da tensao superficial na interface liquido-gas, que impde uma
area superficial minima para a gota. Quando se estabelece um contato entre uma gota

liguida e uma superficie solida horizontal ideal, considerada quimicamente e
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topograficamente homogénea, trés interfaces (solido-liquido, solido-gas e liquido-gas)
e trés tensoes superficiais (Y, Y4 € V;4) so geradas. O angulo formado pela tangente
a interface solido-liquido e a tangente a interface liquido-gas, na linha de contato entre
as trés fases (liquido-solido-gas), € chamado de angulo de contato, 6¢. A Figura 1
mostra o angulo de contato resultante das interagdes entre uma gota de agua séssil e
uma superficie horizontal sem defeitos (JEEVAHAN et al., 2018; MARMUR et al.,
2017; WANG S et al, 2016.).

Figura 1 — Tensdes superficiais e angulo de contato.

Fonte: A autora, 2019.

O conceito proposto por Thomas Young, em 1805, definiu angulo de contato
como o resultado do equilibrio entre as tensdes superficiais das fases liquido-solido-
gas, correspondendo ao menor estado de energia do sistema. (MARMUR et al., 2017;
LIU, WANG e JIANG, 2017.)

Em uma superficie idealmente lisa, isotropica, indeformada e homogénea, o
valor do &ngulo de contato € obtido através da Equagédo de Young, representada a
sequir, por meio das equagdes 3.1 e 3.2:

Yigcos. +Yg — Y =0 (3. 1)
cos ecz(ysg - Yg) /Ylg (3.2)

De acordo com a equagao de Young, uma gota que se espalha totalmente na
superficie apresenta angulo de contato, 6¢, igual a zero (Figura 2a). O espalhamento
parcial da gota ocorre quando a tenséo da interface so6lido-gas for superior a tensao

sélido-liquido (ysg > ysl), levando o cos 6c a valores positivos (Figura 2b). Na condigéo
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inversa, com valores de cos 6¢ negativos, a tensao da interface solido-gas é inferior a
tensao solido-liquido e ocorre pouco espalhamento da gota na superficie (Figura 2c).
N&o ha contato da gota com a superficie quando 6c = 180° (Figura 2d). (FERREIRA,
2013; JEEVAHAN et al., 2018)

Figura 2 — Espalhamento de uma gota em uma superficie: (a) total; (b)-(c) parcial e (d)

nulo.

Fonte: A autora, 2019.

Deste modo, baseado na interagao entre uma gota de agua e uma superficie
sélida, € possivel classificar a superficie de acordo com o angulo de contato e 0 seu

grau de molhabilidade, como pode ser visto no Quadro 1.

Quadro 1 - Classificagao da superficie em fungédo do angulo de contato e grau de

molhabilidade.
. Classificagao da Grau de
Angulo de contato
superficie molhabilidade
Bc=0° - completo
Superficie Super-
Bc < 10° muito alto
hidrofilica
10° < 6. < 90° Superficie Hidrofilica alto
90° < Bc < 150° Superficie Hidrofébica baixo
Superficie Super- . _
Bc2 150° _ _ muito baixo
hidrofébica
Bc = 180° - N&o ha molhamento

Fonte: A autora, 2019.
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Wen et al. (2015) explica que na pratica, poucas superficies sao lisas e
homogéneas, ou seja, ndo apresentam textura. Nestas superficies, o angulo de
contato ndo pode ser obtido através da equagao de Young e a rugosidade existente
deve ser levada em consideracao quando se trata da molhabilidade. Com a presenca
de rugosidade microscopica, a linha de contato das trés fases nao é paralela a
superficie sdlida aparente (macroscopica) e deste modo, ndo € possivel relacionar a

tensao superficial e 0 Angulo de contato através da equacgao proposta por Young.

3.2 MODELOS DE MOLHABILIDADE

Os modelos tedricos geralmente usados em superficies rugosas sao o modelo

de Wenzel e Cassie-Baxter, os quais serao detalhados a seguir.

3.2.1 Modelo de Wenzel

Wenzel (1936) tratou de entender a relagdo entre o angulo aparente, a
rugosidade da superficie e as tensdes superficiais. Ele notou que uma superficie
rugosa apresenta maior area superficial quando comparado a uma superficie lisa e
que o aumento da area superficial efetiva, através da presenca de texturas
superficiais, acarreta em uma melhora na hidrofobicidade do material. A vista disso,
ele propés uma alteracdo na equacgédo de Young através da introdugao de um fator
adimensional de rugosidade, rs, que representa a relagéo entre a area superficial real
e a area superficial projetada, conforme mostrado nas equagdes 3.3 e 3.4:

ylg cos ewzrs(ysg - Yg) (3.3)
Cos 6, =r; Cos @, (3.4)

Essa expressdo também é valida para superficies planas, onde rs =1, por
conseguinte resultando na equagao de Young.

Como explicam Jeevahan et al. (2018), o aumento de area superficial rugosa
provoca um ligeiro aumento nas tensdes superficiais das interfaces sélido-liquido e
sélido-gas, enquanto a tensdo superficial da interface liquido-gas permanece a
mesma. O equilibrio no aumento de tensao superficial € obtido através de um aumento

no valor do angulo de contato aparente. Consequentemente, o fator de rugosidade
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tem por efeito acentuar a tendéncia intrinseca de uma superficie em relagdo a sua
molhabilidade: o aumento de rugosidade em uma superficie hidrofilica aumentara sua
hidrofilicidade, assim como fara uma superficie hidrofébica se tornar mais hidrofébica.

No modelo de Wenzel, o liquido entra em contato com a superficie sélida e se
fixa completamente nos vales existentes na superficie aspera, formando uma interface

homogénea, como mostrado na Figura 3 a seguir:

Figura 3 — Modelo de Wenzel.

Fonte: A autora, 2019.

3.2.2 Modelo de Cassie-Baxter

Cassie e Baxter (1944) relataram que em alguns casos, como em superficies
porosas que apresentam rugosidade, o modelo de Wenzel nao foi capaz de prever
corretamente o angulo de contato estatico aparente.

O modelo proposto por Cassie e Baxter esta ilustrado na Figura 4. Conforme a
rugosidade aumenta, o preenchimento da textura superficial se torna mais dificil. De
modo a diminuir a energia superficial, bolsbes de ar sao formados abaixo da gota,
gerando uma interface heterogénea. Desse modo, torna-se energicamente favoravel
para o liquido manter contato apenas com os picos da superficie € nao se fixar nos
vales (CHEN et al., 2016; JEEVAHAN et al., 2018.)
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Figura 4 — Modelo de Cassie-Baxter.

Fonte: A autora, 2019.

Neste modelo, a interface liquido-solido apresenta duas fases: uma fragao de
massa de liquido entra em contato com a superficie formando a interface liquido-sélido
e o restante entra em contato com o gas presente nos vales da superficie texturizada,
estabelecendo a interface liquido-gas. O angulo de contato aparente, é obtido através
da soma das contribuicbes das duas diferentes fases descritas acima, apresentada

na equagao 3.5.

cos 0. = ficos 6 + f,cos 0, (3.5)

Onde: f.e f,, representam as fragcOes de area das fases 1 e 2; 6, e 6,
representam os angulos de contato das fases 1 e 2, respectivamente. (LATTHE et al.,
2012; BRASSARD et al., 2015; SHIRTCLIFFE et al., 2010).

A equacao 3.5 representa a forma geral da férmula de Cassie-Baxter. No caso
especifico de uma das fases ser formada por uma interface liquido-ar, f ira representar
a fragao de liquido em contato com a superficie sélida e (7- f) representara a fragéao

de ar. Considerando 6 = 180° para o ar, tem-se a equagao 3.6 como resultante:

cosO, = fcos 0+ (1 — f)cos 180° = fcos O+ f—1 (3.6)
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3.3 HISTERESE

Em uma superficie inclinada, além da tenséo superficial, a gota fica também
sujeita a agao da gravidade, que provoca o movimento da gota para baixo. Para que
uma gota se mova em uma superficie inclinada, ela deve realizar dois movimentos:
avangar (do lado da descida) e recuar (do lado da subida). O movimento da gota para
baixo distorce uma segao da esfera para uma forma complexa com diferentes angulos
de contato ao redor de todo o perimetro da gota. O angulo de contato no lado inferior
€ chamado de angulo de avancgo (6a) e o angulo na parte superior € chamado de
angulo de recuo (6r), como ilustrado na Figura 5. (JEEVAHAN et al., 2018; DONG e
MCCARTHY, 2017; GAO et al., 2006)

Figura 5 — Representacao do fendbmeno de histerese em uma gota.

Fonte: A autora, 2019.

A barreira ao movimento da gota séssil em uma superficie € controlada pela
histerese do angulo de contato, ou seja, a diferenga entre o angulo de avango e de
recuo da gota (Figura 6). Furmidge (1962) estudou e quantificou a relagéo entre
histerese e &dngulo de deslizamento através da equacéo 3.7:

(mg sina) /w=7Y,, (cos O — cos 0,) (3.7)
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Onde: mrepresenta a massa da gota; g, a aceleracdo da gravidade; a, o &ngulo
de deslizamento; w, é a largura da gota e Y, € a tensé&o superficial do liquido.

A histerese esta relacionada com a rugosidade e heterogeneidades quimicas
do substrato e esta atrelada a importantes propriedades, como por exemplo, a
aderéncia de liquidos em uma superficie. Superficies que seguem o modelo Wenzel
de molhabilidade apresentam alto valor de histerese e sao portanto, aderentes, pois
as gotas penetram na textura, aderindo assim a superficie. Materiais super-
hidrofobicos, que seguem o modelo Cassie-Baxter, apresentam um baixo valor de
histerese (menor que 10°), pois as gotas permanecem no topo dos pilares, sem
penetrar nas texturas, resultando em um facil rolamento, como pode ser visto na
Figura 6. (SIMPSON et al., 2015; OLIVEIRA, 2010; NOSONOVSKY e ROHATGI,
2011.)

Figura 6 — Esquema do escorregamento de gotas em superficies: (a) superficies

com baixa histerese e carater autolimpante e (b) superficies com histerese alta.

(b)

ATy

Fonte: Zhang M et al, 2016.

Como indica a equacgéao 3.7, superficies com a mesma histerese nem sempre
apresentam o mesmo angulo de deslizamento pois a relagdo m/w varia com diferentes
angulos de contato, ou seja, para avaliar as propriedades de deslizamento de
superficies que apresentam o mesmo angulo de contato, é preferivel a comparagéao
direta entre os angulos de deslizamento e n&o do valor de histerese. (DONG e
MCCARTHY, 2017; MIWA et al., 2000; LANGMUIR et al., 2000.)
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ZHANG D. et al.,, 2016 cita a importancia do angulo de deslizamento para
superficies de molhabidade especial, como as superficies super-hidrofébicas, Além
do angulo de contato superior a 150°, essas superficies sdo caracterizadas por um
baixo valor de histerese, representado por angulos de deslizamento inferiores a 10°,

0 que confere as superficies carater autolimpante.

3.4 SUPER-HIDROFOBICIDADE

Superficies super-hidrofébicas (SSHF) sao definidas como superficies cujo
angulo de contato (AC) é igual ou superior a 150° e que apresenta baixa histerese,
resultando em alta repeléncia a agua. Altos valores de AC geralmente significam que
o contato estabelecido ente as gotas de agua e a superficie € muito pequeno e
provavelmente seguem o0 modelo Cassie-Baxter de molhabilidade. Outra
caracteristica destas superficies é o baixo angulo de deslizamento (AD), inferior a 10°,
que em associagao ao alto valor de angulo de contato garante a estas superficies
diversas propriedades, como: autolimpeza, anti-incrustante, reducdo de arrasto,
repeléncia ao gelo, etc. (ZHANG D. et al., 2016; SIMPSON, HUNTER e AYTUG, 2015;
BARTHLOTT et al, 2017.)

3.4.1 Super-hidrofobicidade na natureza

A super-hidrofobicidade € um fendmeno que ocorre em diversos organismos
naturais, como em plantas e animais. Um dos exemplos mais notaveis € o da folha de
Lotus (Figura 7a), consagrada simbolo da pureza devido a sua capacidade de
permanecer em aguas lamacentas totalmente limpa (Figura 7b e Figura 7c). O estudo
realizado por Barthlott e Neinhuis (1997) evidenciou a existéncia de uma estrutura
rugosa micro-nanoestruturada presente nas folhas de Létus, constituida por uma
cuticula composta por lipidios soluveis mergulhados em uma matriz de poliéster
(Figura 7d e Figura 7e), com cristais de cera dispersos (Figura 7f). A textura superficial
das folhas tem por intuito incrementar a caracteristica hidrofébica intrinseca da
superficie, promovendo uma alta repeléncia e carater autolimpante as folhas. Esse
estudo foi o ponto de partida para diversos estudos sobre mimetizagcao de SSHF com

caracteristicas semelhantes as encontradas na natureza. O termo “Efeito L6tus” ainda
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€ bastante utilizado para referir-se ao comportamento super-hidrofébico de algumas

superficies.

Figura 7 — Efeito Loétus: (a) fotografia da folha de I6tus; (b) e (c) efeito de autolimpeza;

(d) e (e) micrografias da superficie e (f) detalhe dos cristais de cera dispersos.

S - — e A
i B - e

Fonte: BARTHLOTT et al., 2017.

Na natureza, o comportamento super-hidrofébico pode ser encontrado em
diversos organismos além da folha de Létus, como em insetos, aves, ou fungos. Os
estudos elaborados relataram o papel fundamental da estruturagdo hierarquica da
superficie no fenbmeno de super-hidrofobicidade. Nas plantas, por exemplo, a
repeléncia a agua é geralmente resultado de cristais de cera formando uma estrutura
hierarquica binaria micro e nanorrugosa na superficie. Nas aves, o efeito I16tus é devido
a combinagdo de uma complicada estrutura hierarquica epidérmica de queratina e
compostos gordurosos ou oleosos produzidos e espalhados por toda a superficie das
asas. A Figura 8 mostra as estruturas hierarquicas de diversos organismos naturais
super-hidrofébicos. Essas estruturas afetam a molhabilidade causando uma redugéo

extrema da area de contato superficial e sdo mecanicamente mais estaveis em
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condigdes dindmicas, como visto no modelo Cassie-Baxter. (BARTHLOTT, MAIL e
NEINHUIS, 2016; HAN et al, 2016; DARMANIN e GUITTARD, 2015)

Figura 8 — Superficies naturais com alta repeléncia a agua e suas respectivas
microestruturas: (a) e (b) Folha de Loétus, (c) e (d) Aranha-D'agua; (e) e (f) Asa de borboleta,

(g) e (h) Pétala de rosa; (i) e (j) Asa de libélula e (k) e () Penas de Pavao.

Fonte: ZHANG et al, 2012.

A super-hidrofobicidade presente nos organismos vivos desempenha diversas
fungdes, como: reducao de peso; redugao de adesao para evitar contaminagéo, como
esporos de fungos ou micro-organismos; reducao de adesao de particulas de sujeira
e sob a agua, tem por fungéo a manutengao de camadas de ar na superficie, seja para
flutuabilidade, isolagédo térmica ou troca de gases. Essas propriedades encontradas
em superficies super-hidrofébicas despertaram o interesse da industria e da
academia, que buscaram mimetizar as estruturas hierarquicas encontradas na
natureza afim de obter caracteristicas super-hidrofébicas em diversos substratos,
como cobre, aluminio, magnésio, zinco e ago. (BARTHLOTT et al., 2017; CHEN et al.,
2016)



32

3.5 FABRICAGCAO DE SUPERFICIES SUPER-HIDROFOBICAS

O controle da molhabilidade é obtido através de trés fatores importantes: a
energia livre de superficie, rugosidade e homogeneidade. A super-hidrofobicidade,
especificamente, é artificialmente alcangada a partir da combinagao entre morfologia
de superficie texturizada e revestimentos de baixa energia superficial. Afim de obter
altos valores de angulo de contato (2150°) e baixos valores de angulo de deslizamento
(<10°), as estruturas superficiais devem ser capazes de reter uma grande quantidade
de ar de modo a estabilizar o estado de Cassie-Baxter. (JEEVAHAN et al., 2018;
DARBAND et al., 2018; ZHANG et al., 2008)

Os métodos de fabricagao de superficies super-hidrofébicas sdo habitualmente
categorizados em trés tipos: a abordagem fop-down, a abordagem bottom-up e a
combinacao das duas. (KIM et al., 2017; JEEVAHAN et al., 2018.)

3.5.1 Abordagem top-down

Essa abordagem refere-se a métodos cujo processo de remog¢ao de material
da superficie seja feito por meio de usinagem, moldagem de material a granel ou
texturizagdo com o auxilio de ferramentas ou laser. (CELIA et al, 2013; SUN e
BHUSHAN, 2019; JEEVAHAN et al., 2018.)

Os principais métodos sao:

» Lijtografia: em geral, refere-se a fotolitografia, onde luz é irradiada no
substrato através de uma mascara padronizada com um fotorresistente.
Esse método permite controlar a estrutura e morfologia da superficie,
como pilares circulares e quadrados com diferentes diametros, altura e
espagamento.

» Templating: consiste em replicar, por moldagem, uma superficie com
estrutura e morfologia desejada. E geralmente usado para revestimentos
super-hidrofébicos poliméricos e pode copiar grandes areas de
estrutura.

» Gravagdo. aumenta a rugosidade da superficie, criando um
micropadréo. Pode ser usado diferentes métodos, como gravacéao
quimica em metais, gravagdao por plasma em polimeros ou ainda
gravagao por laser em materiais inorganicos. Essa técnica € geralmente

combinada com um segundo método de geragao de rugosidade, como
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0 uso de sais precursores, para criar uma estrutura hierarquica de
escalas multiplas. Dependendo da natureza do material, torna-se
necessario um pés-tratamento com um composto hidrofébico para

atingir a super-hidrofobicidade.

3.5.2 Abordagem bottom-up

A abordagem bottom-up envolve todos os processos de adigdo de material ou
de automontagem nos quais superficies complexas sdo formadas pela adicdo de
pequenas unidades de material de nano ou microfabricacdo. O processo de
automontagem ocorre quando os componentes se montam espontaneamente em fase
gasosa, ou em solugao, até alcangar uma estrutura de minima energia livre. Através
dessa abordagem, & possivel criar superficies estruturais em escala molecular ou
nanoescala por unidades estruturais simples e menores, como atomos, moléculas ou
nanoparticulas. (ZHANG D, 2016; SUN e BHUSHAN, 2019; COHEN et al, 2015; WEN,
GUOQO, e LIU, 2017)

Os métodos boftom-up mais utilizados na fabricacdo de superficie super-
hidrofébica s&o:

= Deposigdo Layer-by-layer. € um processo independente do substrato.
Ele consiste na deposigcédo sequencial de finos filmes de cargas opostas
obtidos por meio da imersdo, alternada, do substrato (superficie
carregada) em uma solugdo aquosa de materiais com carga oposta
(revestimento). A rugosidade na superficie € resultado de multiplas
interacbes fracas, como interagdes eletrostaticas, transferéncia de
cargas, efc.

» Deposicdo Quimica: é um método aplicavel para a producdo de
superficies rugosas ou para a deposicdo de uma fina camada de
composto hidrofébico sobre uma superficie rugosa. Ele consiste na
formacao de um depdsito através de uma reagado quimica de superficie,
geralmente formando uma camada com topografia em nanoescala.
Existem diversos métodos, como a deposigao de banho quimico (CBD)
e deposicao eletroquimica (ECD), que utilizam solugées quimica via

umidas ou substratos condutores para depositar metais e 6xidos na
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superficie, e deposi¢cao quimica a vapor (CVD), que utiliza um percursor
gasoso para depositar filmes ou particulas.

= Meétodo Sol-Gel: pode ser utilizado para formar SSHF em diversos tipos
de substratos como metais, téxteis, vidro, entre outros. Ele consiste na
formacdo de uma rede integrada formada pela hidrédlise de uma
dispersdo coloidal seguida por reagdes de policondensacédo. Esse
método, geralmente, produz uma estrutura porosa cuja rugosidade é
funcdo da cinética de reacdo do processo, tipo de catalisador, entre

outros parametros.

3.5.3 Método misto

Essa abordagem combina as vantagens presentes nos métodos top-down e
bottom-up. E geralmente utilizada para criar superficies com rugosidade de duas
escalas, isto €, uma estrutura hiérarquica binaria. Ela consiste, comumente, em criar
uma estrutura micromeétrica a partir da abordagem top-down e em seguida, adicionar
a estrutura nanométrica por meio da abordagem bottom-up. A Figura 9 ilustra a
relacdo entre o tamanho das estruturas formadas e o controle da precisdo na
fabricagdo da estrutura. (Sl e GUO, 2015; SUN e BHUSHAN, 2019.)

Figura 9 — Relacdo entre controle de precisdo e tamanho de estrutura entre os

meétodos Bottom-up e Top-down.
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Fonte: SUN e BHUSHAN, 2019.
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3.6 APLICACOES DE MATERIAIS SUPER-HIDROFOBICOS

Como discutido anteriormente, as propriedades apresentadas pelos materiais
super-hidrofébicos permitem que eles sejam aplicados em diversos setores da
industria, exemplificados na Figura 10. (JEEVAHAN et al, 2018; ZHANG et al., 2008;
TIAN, VERHO e RAS, 2006; ZHANG e LV, 2015.)

Dentre as aplicagdes mais comuns:

e Avides, navios, turbinas edlicas, refrigeradores, entre outros; devido a
resisténcia de formacgéao de gelo na superficie;

¢ Painéis solares, carros, tecidos, vidros; gragas a caracteristica autolimpante da
superficie;

¢ Dispositivos eletrdnicos, vidros, lentes; quando a superficie super-hidrofobica é
transparente;

e Tubulagdes, navios; devido a redugdo de arrasto causado pela repeléncia a
agua;

e Materiais solicitados em ambientes agressivos, como ligas de aluminio em

ambiente marinho; pois promove aumento da resisténcia a corrosao devido a

reducao do contato do eletrdlito na superficie.

Figura 10 — Aplicabilidades de superficies super-hidrofébicas. (a) Tintas (b)

Carroceria autolimpantes (c) Revestimentos anti-icing (d) Componentes eletronicos.

Fonte: Cytonix.
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Superficies super-hidrofobicas tém sido obtidas nos mais variados tipos de
materiais, como: magnésio (ZHANG et al., 2014; YE et al., 2018), cobre (HUANG et
al., 2010; LIU et al., 2016.) ago (ALIBAKHSHI, E. et al., 2017; HOSHINO et al., 2018),
etc. Contudo, muitos trabalhos tém se dedicado ao estudo e obtencdo de SSHF em
aluminio e suas ligas (LI et al., 2015; ZHANG et al., 2015; WANG et al., 2018), devido
as propriedades peculiares e ampla aplicagdo desses metais nos mais diversos

setores industriais, conforme sera detalhado a seguir.

3.7 ALUMINIO

Gragas as suas inumeras caracteristicas, o aluminio € um dos metais mais
consumidos atualmente. Na area de construgdo civil, devido a sua durabilidade,
eficiéncia térmica e estética, assim como alta maleabilidade e soldabilidade, o
aluminio é vastamente utilizado em esquadrias, forros, estruturas, entre outros.
(MONDOLFO, 2013)

Na area de transportes, como por exemplo em avides, o aluminio esta presente
nas asas (liga 7150), fuselagem (série 2000), no teto (série 7000), entre outras partes.
A ABAL (201-) cita as vantagens do uso de aluminio nesse setor: leveza, por ser um
metal de baixa densidade; economia, por ser infinitamente reciclavel; seguranca,
devido a sua alta absor¢do de energia de impacto; durabilidade, devido a alta
resisténcia a corrosdo e a fadiga; versatilidade, por sua alta maleabilidade e
ductilidade e temperatura, pois € um o6timo condutor térmico. Por isso, o aluminio &
bastante usado em aplicagbes que requerem grande confiabilidade como carroceria
de automoveis, trens de pouso de aeronave e vagdes de trens de alta velocidade.

A boa condutividade do aluminio e a sua excelente resisténcia mecanica e
térmica, leveza e economia fazem dele o material mais utilizado em aplicagdes nas
linhas de transmiss&o e subtransmissao, subterrdneas e aéreas, assim como em
cabos para-raios que protegem os sistemas. Para o setor elétrico, o baixo peso
especifico do aluminio reduz o peso das estruturas de sustentagao, proporcionando
uma economia no custo das redes e manutengcdo. A Figura 11 exemplifica a

diversidade do consumo de aluminio. (ABAL, 2010.)
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Figura 11 — Consumo de aluminio por setores.
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Fonte: Massarante et al., 2013.

3.7.1 Ligas de aluminio

A adigéo de elementos de liga tem por objetivo a melhoria das propriedades de
um material, possibilitando a obtengdo de propriedades ajustadas de acordo com a
aplicagao do produto final. O aluminio tem a capacidade de se combinar com a
maioria dos elementos de liga, oferecendo a industria uma grande variedade de
aplicagdes. A quantidade de elemento de liga e a sua interagdo com outros elementos
vao influenciar no seu efeito nas propriedades do metal constituinte. Os principais
elementos de liga do aluminio e seus efeitos estéo listados no Quadro 2 (ABAL, 2007;
ABNT, 2010).
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Quadro 2 - Elementos de liga do aluminio e seus efeitos.
Elementos de Liga Efeitos
Cobre (Cu) Aumento da resisténcia e dureza, gradativamente até 12%Cu.
Diminuicdo da resisténcia a corrosdo. Confere boas
propriedades mecanicas a temperaturas elevadas.
Silicio (Si) Até o ponto eutético, aumento da fluidez, diminuicdo da
contragao do material e da fragilidade a quente.
Magnésio (Mg) Aumento da resisténcia a corros&do e ao impacto. Aumento da
usinabilidade, dureza e limite de resisténcia a tracao
Zinco (Zn) Excelente ductibilidade a temperatura ambiente. Aumento da
suscetibilidade a corrosao sob tens&o
Fonte: Moreira, 2012.

A Associagao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) cita os principais
elementos de liga de cada grupo de aluminio, classificados segundo a norma ABNT
NBR ISO 209:2010: 1XXX (Al 99%); 2XXX (Cu); 3XXX (Mn); 4XXX (Si); 5XXX (Mg);
B6XXX (Mg e Si); 7XXX (Zn); 8XXX (outros).

A liga utilizada neste estudo foi a liga AA5052, cuja composi¢do quimica
(Tabela 1) é expressa em porcentagem, obedecendo a Norma ABNT NBR [ISO

209:2010, que abrange o sistema de classificagao das ligas.

Tabela 1 — Composigcbes maximas de elementos de liga na liga de aluminio AA5052.

Liga Si Fe Cu Mn Mg Cr Ni 2Zn Ti Outros Al
AA5052 0,25 040 0,170 0,10 2,2- 0,45- - 0,0 - 0,15 Rest.
28 0,35

Fonte: Associacao Brasileira de Normas Técnicas, 2010.

O aluminio AA5052 é uma liga de aplicagdo naval que apresenta boa
resisténcia mecénica, alta resisténcia a corrosdo, alta soldabilidade e boa
conformabilidade. Além da industria naval, também é aplicado em moldes e matrizes
de PET (politereftalato de etileno), vergalhdes ferroviarios, carrocerias para énibus e
caminhdes. E disponibilizado em diversos formatos como chapas, perfis, tubos,
arames ou laminas, aumentando ainda mais a sua aplicabilidade na industria. (ABAL,
201-; COPPERMETAL, 201-)
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O uso abundante dessa liga, principalmente em aplicagdes que requerem alto grau
de confianca, reforga a necessidade de que uma protecado anticorrosiva adequada
seja aplicada. Assim, minimiza-se ndo apenas o0 impacto econémico, como visto

anteriormente, mas também o de seguranga e ambiental.

3.7.2 Corrosao em Aluminio

Nem todo caso de corrosdo acarreta a destruicdo do material. Ha processos
de corrosao que sao benéficos e um deles € quando ocorre a passivagao do aluminio,
ou de suas ligas. Metais na presenga de oxigénio tendem a formar éxidos. Em alguns
casos, como o do aluminio, o 6xido formado é protetor, e apresenta-se sobre a
superficie do metal como uma camada fina e altamente aderente que protege o
material, tornando-o passivo ao meio. Esse processo € chamado de passivacao
(GENTIL, 2011; RODRIGUEZ, 2003; SCARABOTTO, 2018).

O carater passivante do material da pelicula pode ser revertido em resposta a
variagdes no ambiente, como por exemplo, alteracdes na concentracédo das espécies
corrosivas ativas. Neste caso, um dano na pelicula protetora podera iniciar um
processo de corrosao danoso ao material, com um aumento consideravel da taxa de
corrosao. (PONTE, 2003; SCARABOTTO, 2018.)

A estabilidade do filme em meios aquosos pode ser analisada pelo diagrama
de Pourbaix, que expressa as condigdes termodindmicas nas quais pode ocorrer
corrosdo, passividade ou imunidade. O diagrama associa o valor de pH do meio ao
valor de potencial de equilibrio do material. O aluminio puro apresenta estabilidade do
filme entre pH 4 e 8,5, como pode ser visto na Figura 12. (DAVIS, 1999; GENTIL,
2011.)
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Figura 12 — Diagrama Pourbaix do aluminio.
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Certas condigdes propiciam a corrosao por pite no aluminio, por exemplo,
falha mecanica no filme passivo e presenga de ions halogenetos. O anodo pode se
formar devido a falta de homogeneidade da superficie, como impurezas, contornos de
grao, superficie irregular. Falhas no filme protetor geram diversas areas anddicas,
fazendo com que a vizinhanga se comporte como o catodo, gerando assim uma
relagdo desfavoravel de area anodo-catodo. A deposicdo de sdélidos ou detritos na
superficie gera zonas de diferentes potenciais, resultando na formag¢ao de uma célula
de corrosao. (AHMAD, 2006.)

A formacao de pites pode ser visualizada através de curvas de polarizagao,
como ilustrado na Figura 13, que s&o ferramentas que auxiliam o estudo de sistemas
passivaveis. (GENTIL, 2011)
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Figura 13 — Curva de polarizagdo de um material passivavel.
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Fonte: LAPEC, baseado em GENTIL, 2011.

No primeiro instante, observa-se a ocorréncia de corrosdo ativa, que
corresponde ao trecho em que ha o aumento do valor de densidade de corrente com
aumento do valor do potencial. Em um dado valor de potencial, chamado potencial de
Flade (Ef), a densidade de corrente atinge um valor maximo e em seguida sofre uma
diminuicdo, até atingir o valor onde ocorre a passivagao. A partir deste valor, ndo ha
mudanga significativa no valor da densidade de corrente, ndo havendo corrosao ativa.
A corroséo ativa volta a acontecer em valores de potenciais mais altos, caracterizando
0 processo de transpassivagéo, que geralmente esta associado a quebra da camada
passiva e formacgéo de pites. Elementos de liga como cromo e magnésio ajudam na
prevencao deste tipo de corrosdo. (WOLYNEC, 2003; GENTIL, 2011; AHMAD et al.,
2006)

3.8 SUPER-HIDROFOBICIDADE EM LIGAS DE ALUMINIO

Recentemente, varios estudos foram realizados para obter SSHF em aluminio
visando aumento da resisténcia a corrosdo. A protecdo anticorrosiva de SSHF é
alcancada devido a inibicao da formacao de células eletroquimicas através da redugao

da area de contato entre a gota e o substrato, obtida pela reten¢do de ar nas estruturas
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porosas da superficie, como pode ser visto na Figura 14. (LEE e CHOI, 2018;
GUITTARD e DARMANIN, 2017.)

Figura 14 — Esquema de protegéo a corrosao de superficies super-hidrofébicas de

aluminio.
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Fonte: A autora, 2019. Baseado em Forooshani, Aliofkhazraei e Rouhaghdam (2017)

De modo simplificado, a fabricagao de superficies super-hidrofébicas pode ser
realizada de duas maneiras: criando um perfil de rugosidade em um material de baixa
energia superficial ou produzindo um substrato de estrutura hierarquica e modificando
a superficie com um agente redutor de superficie. (ZHANG et al, 2008; PENG e
BHUSHAN, 2016.)

Uma vez que a molhabilidade natural das ligas de aluminio € hidrofilica, é
necessaria a obtencdo de estruturas micro-nanométricaa e uma modificacdo com
materiais de baixa energia livre de superficie para atingir a super-hidrofobicidade. Um
método frequentemente descrito na literatura consiste em trés etapas: criacdo de uma
estrutura micrométrica; adigdo de uma estrutura nanométrica e por fim, reducao de
energia superficial, como mostra a Figura 15. (DA SILVA et al., 2019; MEHMOOD et
al, 2016; SCARRATT, STEINER e NETO, 2017, LIU et al., 2013.)
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Figura 15 — Esquema de fabricacado de Superficies Super-hidrofébicas.
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3.8.1 Estrutura micrométrica

A criagdo da estrutura micrométrica pode ser feita por meio de diferentes
técnicas. A gravagao quimica € um dos métodos mais aplicados devido a simplicidade,
baixo-custo e rapidez de uso. Diversas solugbes podem ser usadas para a
texturizacdo do substrato a nivel micrométrico, como: hidroxido de soédio; acido
oxalico; acido cloridrico; acido fluoridrico ou até mesmo agua fervente, criando
distintas morfologias como degraus, flores, fios, entre outros. (PENG e BHUSHAN,
2016; CHEN et al, 2017)

O ataque acido em superficies metalicas promove um efeito seletivo de
corrosdo, atacando preferencialmente as regides em torno das discordéncias, criando
micropites na superficie e resultando em uma morfologia de degraus. O presente
trabalho utilizou o acido cloridrico (2M) para realizagao do ataque quimico, com base
em diversas pesquisas realizadas em aluminio. (PENG e BHUSHAN, 2016; WU et al.,
2015; YANG e LI, 2013.)

Peng e Bhushan (2016) realizaram um estudo em liga de aluminio (Al 98%, Si
0,3%, O 1,7%) no qual as amostras foram atacadas por HCI (2,5M) por 10 min para
obtencao da estrutura micrométrica. O resultado obtido foi uma estrutura de degraus
com topos lisos, de 3-4 ym de largura (Figura 16). O estudo teve por objetivo investigar

e comparar o efeito de estruturas micrométricas, nanométricas e hierarquicas na
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molhabilidade e durabilidade de uma superficie. Todas as amostras sofreram
modificagdo quimica para redugédo da energia de superficie e o melhor resultado foi

obtido na amostra de estrutura hierarquica binaria, com um angulo de contato de 160°.

Figura 16 — Microestrutura obtida por Peng e Bhushan (2016) apés ataque em HCI
(2,5M) por 10 min.

Fonte: PENG e BHUSHAN, 2016.

Yang e Li (2013) fabricaram superficies super-hidrofébicas em aluminio da
série 5000 (Al 98,05%, Si 0,4%, Mg 0,7%, Fe 0,35%, Cu Mn Cr Zn Ti 0,1%) através
do método misto, que associa os processos top-down e bottom-up. As amostras
lixadas foram atacadas por 20 min em HCI, em concentracbes de 1, 2, 3, 4 e 5M. Os
resultados comprovaram a influéncia da concentragcéo do acido na obtencéo de super-
hidrofobicidade nas superficies analisadas. Angulos de contato superiores a 150° s6
foram alcancados em superficies modificadas em HCI, a partir de 2M, na qual
estruturas em formato de degraus, de 2-3 ym de largura foram observadas (Figura
17). O maior angulo de contato foi de 162°, sendo alcangado a partir de um ataque

acido em HCI (3M) e redugéao de energia superficial.
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Figura 17 — Microestruturas obtidas por Yang et al (2013), apds ataque em HCI por 20
min: (a) amostra lixada; (b)1M; (c) 2M; (d) 3M; (e) 4M e (f) 5M.

Fonte: YANG e LI, 2013.

Li et al. (2015) realizaram um estudo em ligas de aluminio AA5052 para
avaliacao da influéncia do tempo de ataque acido na obtengdo de uma superficie
super-hidrofébica. As suas amostras foram lixadas e atacadas em HCI (4M) nos
tempos de 1 a 10 min, com variagdo de 1 min. As imagens de MEV obtidas (Figura
18) mostram a apari¢cao de pites em formatos retangulares, formando uma estrutura
em degraus. O tempo de ataque acido foi um fator decisivo na morfologia da superficie
e no angulo de contato, assim como a redugdo da energia de superficie. O valor
maximo de angulo de contato foi de 153°, alcangado para a amostra atacada por 5

min.
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Figura 18 — Imagens de MEV das superficies obtidas por Li et al (2015): (a) lixada;
(b), (c), (d), (e) e (f) atacadas em HCI (4M) por 2, 4, 6, 8, 10 min, respectivamente.
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Fonte: LI et al., 2015.

3.8.2 Estrutura nanométrica

A nanoestrutura é usualmente obtida através de deposicdo quimica, como
imersdo em polieterimida, solugédo de acido nitrico e nitrato de cobre Il ou ainda em
solugdes que formam filme de hidroxidos duplos lamelares (HDLs). Através destas
modificagdes, € possivel obter morfologias semelhantes a nanoplaquetas, nanofios,
nanoreticulos ou nanoporos. (PENG e BHUSHAN, 2016.)

Hidréxidos duplos lamelares sao bastante usados na fabricagcdo de
revestimentos super-hidrofébicos por serem obtidos por rotas quimicas simples e de
baixo custo. HDLs, ou compostos do tipo hidrotalcitas, sdo uma classe de argilas
anidnicas sintéticas representadas pela formula [M2?*1.xM3*x(OH)2]**.(A™)wn.yH20,
onde os cations M?* e M3* ocupam o centro de octaedros em camadas com estrutura
do tipo brucita e o &nion A™ se localiza na regido interlamelar dos HDLs, juntamente

com moléculas de agua, conforme mostrado na Figura 19.
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Estes filmes podem ser obtidos através da precipitagao controlada de solugdes
aquosas contendo cations metalicos, como nitrato de metais (Ni(NO3)2.6H20,
Mg(NOs3)2.6H20, Zn(NO3)2.6H20, Al(NO3)3.9H20, etc.), em solugdes alcalinas (NaOH,
Na2COs, NH4OH, entre outros). (MENG et al, 2015; DE SOUSA et al., 2015; FEN et
al., 2015, SHIXIANG et al., 2010.)

Figura 19 — Esquematizagéo da estrutura dos Hidroxidos Duplos Lamelares, HDL.
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Fonte: DE SOUSA et al., 2015.

Além de aumentar a estabilidade mecénica e a aderéncia ao substrato, a
estrutura em camadas dos filmes de HDL favorece a formagao de alta porosidade e
rugosidade, aumentando a area superficial. Deste modo, através da incorporagéo de
um filme HDL, é possivel aumentar a adsor¢do do agente redutor de energia
superficial, bem como garantir a obtengao de uma estrutura hierarquica binaria micro-
nanométrica que permita o regime de Cassie-Baxter. (XIAOXIAO et al., 2010;
YONGGAN, QIHUA e TINGMEI, 2011; ZHANG F et al, 2008; FAZHI et al., 2008;
HAIFENG et al., 2016.)

Da Silva et al. (2019) investigaram a influéncia do tratamento inicial na obtencéo
de superficies super-hidrofébicas com propriedades anticorrosivas em aluminio
AAS5052. Apos obter uma estrutura micrométrica através de ataque acido em HCI (2M),
a superficie foi modificada quimicamente, em Zn(NO3)2.6H20 em solugéo alcalina de

NH4OH, para promover a formacgéo de um filme Zn-Al HDL. A morfologia de degraus,
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caracteristica do ataque quimico em HCI, deu lugar a uma estrutura em formato de
flores com nanoparedes por toda a extensao da superficie (Figura 20a e Figura 20b);
com a formagao do filme HDL também surgiram nanobastdes de ZnO, formando uma
estrutura tipo estrela (Figura 20c). A super-hidrofobicidade foi atingida apos
modificagdo quimica em agente redutor de energia de superficie e o melhor resultado
de angulo de contato (154°) foi obtido pela amostra previamente lixada. A amostra
lixada também apresentou melhor comportamento anticorrosivo (obtido através de
curvas de polarizagao linear) e maior homogeneidade na superficie, com uma menor

variagao de rugosidade média (0,959 um).

Figura 20 — Imagens de MEV da morfologia das superficies obtidas por Da Silva
(2019): (a1), (b1) e (c1) amostras nao-tratada; lixada e jateada, respectivamente; e (a2), (b2)

e (c2) amostras nao-tratada, lixada e jateada apos formacéao do filme HDL.

Fonte: DA SILVA et al., 2019.
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Zhang H et al. (2016) obteve um filme de Zn-Al HDL compacto e uniforme em
substratos de aluminio através de um processo de imersao simples de Zn(NO3)2.6H20
em solugao de CsH12N4.. Apds uma anodizagao para criagao de microestrutura, o filme
HDL promoveu a formagao de uma estrutura hierarquica binaria micro-nanométrica. A
morfologia apresentada foi de microflores esféricas de diametro de 10 a 30 uym (Figura
21a) e nanoparedes de espessura de 80 nm (Figura 21b). Apds uma segunda imersao
na solugéo, para crescimento do filme HDL, a superficie apresentou uma nova
estrutura de nanobastdes de ZnO (Figura 21c). Apds modificagdo quimica para

redugao de energia superficial, o0 angulo de contato obtido passou de 0° para 160°.

Figura 21 — Imagens de MEV da morfologia do filme HDL obtido por Zhang H et al.:
(a) microflores; (b) nanoparedes da amostra imersa uma vez e (c) nanobastdes de ZnO que

surgiram em amostras com crescimento do filme HDL.

Fonte: ZHANG H et al, 2016.

A formagao de Zn-Al HDL e do ZnO foi comprovada por Zhang H et al. (2016)
através de analise de DRX (Figura 22). O padrao apresentado pela amostra com
crescimento de filme HDL exibe trés picos localizados a 11°, 23°, e 34° que
correspondem aos picos (003), (006) e (012), respectivamente. Esses picos sao
caracteristicos da estrutura Zn-Al HDL com &nions intercalados de NO3%, com
espagcamento interplanar calculado de 0,823nm. A formacgdo de ZnO é provada
através da presencga dos picos (100), (002), (101), correspondentes a fase hexagonal

wurtzita.
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Figura 22 — Padrées de DRX obtidos por Zhang H et al. (2016).
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Fonte: ZHANG H et al.,2016.

Lu et al. (2010) também obtiveram uma superficie super-hidrofébica por meio
da formacao de filme Zn-Al HDL em aluminio. Através da modificagdo quimica de
Zn(NO3)2.6H20 em solugao de CeH12N4, o filme HDL apresentou uma morfologia de
nanoparedes com nanobastbes de ZnO, como pode ser visto na Figura 23. O estudo
concluiu que a morfologia e porosidade da superficie promoveram uma melhor
interacdo com o agente redutor de superficie, resultando em uma superficie com

angulo de contato de 155° e propriedades super-hidrofébicas.

Figura 23 — Imagens de MEV da morfologia do Zn-Al HDL obtida por Lu et al. (2010).

Fonte: LU et al., 2010.

Li Y et al. (2015) investigaram a formacéo de diferentes filmes HDL para

obtencao de super-hidrofobicidade em substrato de aluminio 2198. Os filmes foram
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fabricados a partir de diferentes nitratos: Mg(NOz3)2, Co(NOs3)2, Ni(NO3)2, € Zn(NO3)2;
todos em solugéo de NH4NOs. Os filmes Mg-Al HDL e Ni-Al HDL apresentaram uma
estrutura binaria de microflores e nanolamelas (Figura 21e e Figura 21f). Os angulos
de contato, apds reducgao de energia superficial, foram de 169°, 170°, 166° e 164 para
os filmes de Mg-Al, Co-Al, Ni-Al e Zn—Al HDL, respectivamente. Através de analise de
DRX, Li Y et al (2015) comprovaram a formac&o dos filmes HDLs. Todos
revestimentos apresentaram a presenca dos picos caracteristicos (003), (006) e (012).
O estudo concluiu que a morfologia do revestimento € influenciada pelo tipo de céation
metalico e que as superficies com morfologias binarias tendem a apresentar um maior
angulo de contato.

Figura 24 — Fotografias dos filmes HDL obtidos por Li et al. (2015): (a) Mg-Al, (b) Co-Al, (c)
Ni—Al, e (d) Zn—Al com as correspondentes imagens de MEV da morfologia: (e) a (h) e EDS:
(i)a ().
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Fonte: LI Y et al., 2015.

3.8.3 Reducao de Energia Superficial

A reducgdo de energia de superficie € um passo fundamental para a obtengéo
de SSHF em ligas de aluminio. Para esse fim, diversos materiais podem ser utilizados,
como: alcanotidis, silanos organicos, acidos graxos, azida aromatica, etc. A Figura 25)
ilustra alguns exemplos de agentes redutores de energia superficial (ZHANG et al.,
2018.)
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Figura 25 — Exemplos de agentes redutores de energia de superficie. Da esquerda para a
direita: tidis de longa cadeia alquilica, tidis de longa cadeia alquilica contendo acido
benzoico (MUABA), silanos organicos, acidos graxos ou carboxilicos de longa cadeia

alquilica e azidas aromaticas modificadas com cadeia de alquilo.
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Fonte: Zhang et al, 2008.

O uso de materiais de alto custo € uma das limitagbes mais relevantes
associada ao método de deposicdo quimica para fabricacdo de super-hidrofobicidade.
Neste aspecto, os acidos graxos representam uma alternativa atraente, pois
costumam ser materiais de baixo custo. Os &cidos monocarboxilicos sao
caracterizados pela presenga do grupo carboxila (-COOH) ligado a uma longa cadeia
alquilica. Dentre os diversos acidos graxos, os acidos estearico, miristico e laurico,
ilustrados na Figura 26, tém sido de grande destaque na fabricagao de revestimentos
super-hidrofébicos em aluminio. (ZHANG et al., 2016; RUAN et al., 2013, DA SILVA
etal., 2019.)

Figura 26 — Representagdes dos acidos graxos: estearico, miristico e laurico.
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Fonte: A autora, 2019.
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Forooshani, Aliofkhazraei e Rouhaghdam (2017) obtiveram superficies super-
hidrofébicas a partir de aluminio através de processo misto, associando operacgoes
mecanica e quimica. A estrutura hierarquica micro-nanométrica foi fabricada por meio
de shot-peening e ataque acido em HCI e HF. Em seguida, para reducao da energia
de superficie, trés diferentes acidos graxos foram utilizados: acido estearico, acido
caprico e acido miristico. Diversos paradmetros foram avaliados: realizagdo de
jateamento de granalha (com e sem); tempo de ataque acido (5, 10 e 15s);
concentragdo dos acidos (0,03 e 0,3M); tempo de imersdo no agente redutor de
energia superficial (6,18 e 24h). Os melhores desempenhos de super-hidrofobicidade
foram obtidos para as superficies revestidas com acido estearico, miristico e caprico,
alcangando-se angulo de contato de 157°, 154° e 152°, respectivamente. A condi¢céo
mais eficiente foi alcangada para as amostras com jateamento, atacadas por 15s, em
concentragao de 0,3 M e imersas por 24h. O tamanho da cadeia do acido graxo
influenciou na morfologia obtida e no &ngulo de contato, como pode ser observado na
Figura 27.

Figura 27 — Imagens de MEV das morfologias obtidas por Forooshani, Aliofkhazraei e
Rouhaghdam (2017): (a) acido estearico, (b) acido miristico e (c) acido caprico; e seus
correspondentes angulos de contato: (d) 157°, (e) 154° e (f) 152°.
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Fonte: Forooshani, Aliofkhazraei e Rouhaghdam, 2017.
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Wei et al. (2017) fabricaram superficies super-hidrofébicas em ligas de aluminio
da série 5000 através de ataque e modificacdo quimica. A superficie micro-
nanoestruturada foi alcancada através de tratamento em banho de HCI e H20:,
seguida de modificagdo com acido miristico e acido laurico para comparagao. A
introdugédo do agente redutor de superficies modificou a molhabilidade da superficie
de super-hidrofilica para super-hidrofobica (Figura 28). Os angulos de contato obtidos
para a modificagdo com acido estearico e laurico foram de 160° e 154°,

respectivamente.

Figura 28 — Esquema da fabricagado de SHF por Wei et al. (2017). (a) Esquema de
obtencao da SSHF e angulo de contato das superficies: (b) sem revestimento; (c)

micro-nanoestruturada e (d) modificada com acido graxo.
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Fonte: Wei et al., 2017

Guo, Wang e Wang (2011) obtiveram super-hidrofobicidade em aluminio
através da formacao de Zn-Al HDL e modificagao quimica com acido estearico. Apds
a criacdo de uma microestrutura através de ataque quimico em NaOH (1,5M), as
amostras foram imersas em uma solugao de nitrato de zinco contendo hidréxido de
amonio para formacgéo de filme HDL poroso. Apds uma simples imersao no agente

redutor de energia superficial, o &ngulo de contato da superficie passou de 0° a 160°.
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Figura 29 - llustragdo dos angulos de contato obtidos por Guo, Wang e Wang
(2011): (a) filme Zn-Al HDL e (b) modificado com acido estearico e (c) foto das gotas

na superficie.
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Fonte: Guo, Wang e Wang, 2011.
Devido a sua efetividade, simplicidade e baixo custo, o método adotado por
Guo, Wang e Wang (2011) serviu como base para a elaboracao da metodologia do

presente trabalho.
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4 METODOLOGIA

Este capitulo descreve os materiais utilizados, os procedimentos realizados no

desenvolvimento da pesquisa assim como as técnicas de caracterizagdo empregadas.
4.1 MATERIAIS

As superficies super-hidrofébicas foram produzidas em substratos de liga de
aluminio AA5052, cuja composicédo esta descrita na tabela 2. Os corpos de prova
foram confeccionados a partir de uma chapa de aluminio, nas dimensdes 20mm x

20mm x 2mm, conforme Figura 30.

Tabela 2 — Composigao da liga de aluminio AA5052.
Elementos  Si Fe Cu Mn Mg Cr Zn Ti Al

(Y%om/m) 0,500 0,230 0,002 0,058 2,324 0,176 0,003 0,013 Rest.
Fonte: A autora, 2019.

As solucbes preparadas para a obtencdo de super-hidrofobicidade, no

presente trabalho, est&o listadas abaixo:

= Acido cloridrico (HCI — 2M);

» Solugédo aquosa de nitrato de zinco hexa-hidratado (Zn(NO3)2.6 H20 —
0,1 M) na presencga de Hidroxido de Amonio (NH4OH — 28%));

= Solugdo aquosa de nitrato de magnésio hexa-hidratado (Mg(NOs3)2.6 H20
— 0,1 M) na presencga de Hidroxido de Aménio (NH4OH — 28%)

= Solugédo etandlica de acido estearico (0,028 M);

= Solugéo etandlica de acido laurico (0,028 M);

» Solugéo etandlica de acido miristico (0,028 M);

= Solugédo de cloreto de sodio (35 g/L).
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Figura 30 — Corpo de prova de aluminio AA5052.

2 mm

Fonte: A autora, 2019.

4.2 TRATAMENTO DE SUPERFICIES

A preparagao e a limpeza superficial dos corpos de prova foram realizadas de
acordo com os procedimentos desenvolvidos por Li et al. (2015) e Zhang et al. (2011).
As amostras foram inicialmente submetidas ao processo de lixamento em lixas d’agua
de granulometria #320, #600 e #1200, sequencialmente, para remog¢ao de impurezas
presentes na superficie do substrato e obtencdo de uma superficie mais uniforme.
Posteriormente, as amostras foram limpas em banho ultrassbnico em alcool
isopropilico e acetona, por 5 min cada. Finalmente, as amostras foram secas em ar

quente por 3 min.
4.3 FABRICACAO DE SUPERFICIES SUPER-HIDROFOBICAS

A fabricacéo de superficies super-hidrofébicas foi efetuada em duas etapas: a
primeira consistiu na formag¢ao de uma textura superficial micro-nanométrica através
de ataque quimico e de formacéo de filmes HDLs e a segunda foi a redugdo de energia
superficial por meio de imersdo em acidos graxos.

4.3.1 Formacao de estrutura binaria hierarquica micro-nanométrica

Primeiramente, as amostras foram atacadas por 10min em HCI (2 M). O tempo

foi escolhido através de estudos previamente realizados sobre a influéncia do tempo
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de ataque em HCI (2 M) na obtenc&o de superficies super-hidrofébicas. O estudo do
tempo de ataque foi baseado em Li et al. (2015), que realizou um ataque quimico em
liga de aluminio AA5052 com HCI (4 M) em diversos tempos e obteve a melhor
condigado de super-hidrofobicidade com 5 min de ataque. Para monitoramento de
perda de massa, foi realizada a pesagem das amostras, em balanga analitica, antes
e depois do ataque quimico.

Apods o ataque, as amostras foram lavadas em banho ultrassdnico em agua
destilada e acetona, por 3 min, sequencialmente. Posteriormente, duas solugdes
foram preparadas adicionando 4 ml de hidréxido de aménio a cada 100ml de nitrato
de zinco (0,1 M), solucéo I, e 4 ml de hidréxido de aménio a cada 100ml de nitrato de
magnésio (0,1 M), solugéo Il. As amostras foram imersas na solug¢ao | e na solugao Il,
separadamente, e aquecidas em banho-maria a 70° por 3h, com agitagdo, para
formacgao de dois diferentes tipos de filme HDL, ZnAl-HDL e MgAI-HDL.

4.3.2 Reducao de Energia de Superficie

A etapa final para obtencédo de super-hidrofobicidade consiste na redugao de
energia de superficie. Trés diferentes tipos de agentes redutores de energia superficial
foram utilizados: acido estearico, acido laurico e acido miristico. Solu¢des etandlicas
destes trés acidos foram preparadas, todas a 28mmol/l. As amostras de ZnAl-HDL
foram submetidas a dois diferentes tempos de imersao nas trés solugdes, 1,5h e 24h,
ambas a temperatura ambiente. As amostras que formaram um fiime HDL com
magneésio foram imersas nas trés solu¢des acidas por 1,5h a temperatura ambiente.
Apds a modificagdo, os corpos de prova passaram por uma secagem, em estufa, por
2h a 80°C.

4.4 CARACTERIZACAO DE SUPERFICIES

As técnicas e os equipamentos utilizado na caracterizacdo das superficies

obtidas estao detalhados abaixo.
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441 Medidas de AC e AD

Os angulos de contato (AC) e angulos de deslizamento (AD), em toda as
condigdes estudadas, foram medidos através de um tensidémetro 6tico (Biolin Scientific
Theta Attension) com o software OneAttension 3.0. Os valores adotados como AC e
AD correspondem a média de cinco medidas aleatorias obtidas com gotas de agua
destilada de 8 pl vertidas sobre a superficie, em temperatura ambiente, como
exemplificado na Figura 31. Para cada condigdo de superficie, foram realizadas
medidas em 3 amostras distintas.

Ensaios visuais foram realizados para comprovacado do carater autolimpante
das superficies. Uma analise visual das superficies foi realizada antes e apds imersao

em agua lamacenta.

Figura 31 — Medicado do AC e AD através de cinco medidas aleatdrias.

Fonte: A autora, 2019.

4.4.2 Morfologia e caracterizacao da composigao

A morfologia dos componentes superficiais da liga de aluminio, antes e depois
das modificagdes quimicas, foi observada através de analise de Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV — TESCAN MIRA3 — software Mira TC). A composi¢ao
quimica da superficie, em todas as condi¢des, foi caracterizada por Espectroscopia
de Energia Dispersiva (EDS), para o qual foi utilizado um espectrémetro de energia
dispersiva de raios-X associado ao MEV (TESCAN MIRA3 — software AZtec). A

estrutura dos filmes HDL foi examinada por medidas de difracdo de raios-X (DRX —
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SHIMADZU XRD-7000) e aquisicdo de dados foi realizada com uma taxa de varredura
de 1°/min, a um passo de amostragem de 0,02°, ao longo de um intervalo de 26 de 5°
a 120°. As imagens topograficas das superficies e os parametros de rugosidade (Ra —
rugosidade média, Rsk — skewness e Rku — kurtosis) foram obtidos através de analise

em microscopio confocal a laser (Zeiss Axio Imager Z2m).

4.4.3 Ensaios eletroquimicos

Para avaliacdo da resisténcia a corrosdo dos revestimentos foram realizados
ensaios eletroquimicos de curva de polarizagéo linear (AUTOLAB PGSTAT 302N -
software NOVA 1.11). Os ensaios foram conduzidos em uma célula de trés eletrodos.
Como eletrodo de referéncia utilizou-se um eletrodo de calomelano saturado (ECS);
um eletrodo de platina foi usado como contra-eletrodo e os corpos de prova de
aluminio AA5052 nao tratado/ aluminio AA5052 super-hidrofobico atuaram como
eletrodo de trabalho, apresentando area de 1cm?. As curvas de polarizagdo foram
registradas a uma taxa de varrimento de 1 mV/s, em um intervalo de -1,3 mV a 1,9
mV a partir do potencial de corrosdo, obtido apds 1,5h de OCP (open circuit potential).
Os testes eletroquimicos foram realizados em duplicata em solug&o de NaCl (3,5%).

As imagens das superficies apos ensaios eletroquimicos foram obtidas atraveés
de estereomicroscopia Optica (lupa) da marca Zeiss.

A sequéncia de experimentos e ensaios realizados no presente trabalho

esta retratada no fluxograma a seguir (Figura 32).



Figura 32 — Fluxograma de experimentos e ensaios realizados.
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Fonte: A autora, 2019.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Esse capitulo consiste na apresentacdo e discussdo dos resultados obtidos
apos as etapas de tratamento de superficie, formagao de estrutura binaria hierarquica

micro-nanométrica e reducao de energia de superficies.
5.1 AVALIACAO MORFOLOGICA E COMPOSICAO DO SUBSTRATO

O lixamento manual foi executado para criar uma textura inicial e uniformidade
superficial. As imagens de MEV obtidas apds o processo de lixamento mostram uma
superficie com acabamento uniforme em toda a sua extensao (Figura 33a), com riscos
paralelos unilaterais caracteristicos do processo, como indicado pelas setas nas
Figuras 33b e 33c.

Figura 33 — Imagens de MEV da superficie de aluminio AA5052 apds esquema de lixas
(#320, #600 e #1200), com ampliagéo de: (a) x200; (b) x500 e (c) x1000.
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Diversos estudos, como Escobar e Llorca-Isern (2014) e Ji et al. (2013)
correlacionam a rugosidade obtida por meio do processo de lixamento a obtencao de
superficies super-hidrofébicas. O processo de lixamento antes do ataque quimico
aprimora o surgimento de defeitos na superficie do substrato e acelera a reagédo do
ataque acido que leva a estruturas micro-nanométricas.

No presente trabalho, o ataque quimico do aluminio AA5052 em HCI (2M) por
10 min promoveu uma perda de massa inferior a 2%, estando de acordo com os dados
alcangados por Da Silva et al, 2019. A perda de massa é um dado importante para
materiais de aplicagdes de engenharia, pois uma perda excessiva de espessura do
material pode ocasionar prejuizo nas propriedades mecanicas, levando a possiveis
acidentes e a inviabilidade econémica do projeto (DA SILVA et al.,, 2019, LI Y et
al.,2015, LI X et al., 2015b)

A Figura 34 consiste nas imagens de MEV da superficie de aluminio apods
ataque acido por 10 min. O ataque acido realizado em HCI (2M) promoveu uma

mudanca visivel na morfologia da superficie do aluminio
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Figura 34 — Imagens de MEV da superficie de aluminio AA5052 apds ataque acido
em HCI (2 M) por 10 min, com ampliagao de: (a) x1000; (b) x2000 e (c) x5000.

B

Como pode ser observado na Figura 34a, os riscos provenientes do lixamento
deram lugar a uma morfologia hierarquica em formato de degraus, através de
escavagdes em microescala, com estruturas que se interconectam por toda a
extensdo da superficie (Figura 34b e Figura 34bc). Morfologias semelhantes foram
observadas em superficies de aluminio atacadas por HCl em estudos realizados por
Li et al. (2015b), Da Silva et al. (2019), Ji et al. (2013), Wu et al. (2015).

O mapa das superficies obtido através de espectroscopia de raios-x (EDS)
mostra a caracterizagdo quimica das amostras lixadas e atacadas, representadas na

Figura 35 (a) e (b), respectivamente.



Figura 35 — Mapeamento de elemento por EDS das superficies: (a) lixada e (b)

atacada.

Os elementos presentes nas amostras lixadas e atacadas, detectados através

de EDS sé&o apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 — Composi¢éo das amostras de aluminio AA5052 em % peso.
Al Mg o Cl
Lixada 95,79 2,58 1,63 -
Atacada 94,22 237 3,23 0,18

Além dos elementos caracteristicos da liga de aluminio AA5052 (Al e Mg), a
amostra lixada também apresentou oxigénio, sugerindo a presenga da camada
passiva, caracteristica do aluminio, formada pelo 6xido Al203. Em adigdo a estes
elementos, a amostra atacada também apresentou cloro, proveniente do HCI.
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De acordo com Li X et al. (2015b), a presenga de CI- pode sugerir a formagao
do sal cloreto de aluminio, AICI3, comum ao processo de ataque quimico do aluminio.
O Al recoberto com Al203 pode reagir com o HCI, conforme mostrado na equacéo 5.1.
A medida que o éxido de Al203 vai sendo atacado, o Al podera reagir diretamente com

o HCI, havendo a formacéao de AICIs e liberagao de Hz, de acordo com a equacéao 5.2.

Al203 (s) + 6 HCI (aqg) — 2 AICI3 (agq)+ 3 H20 () (5.1)
2 Alis) + 6 HCI (ag)— 6 AICI3 (aq)+ 3 H2 (g) (5.2)

5.1.1 Analises Topograficas

De modo a analisar quantitativamente a topografia das superficies, parametros
de rugosidade foram extraidos das imagens obtidas através de microscopia confocal.
As imagens tridimensionais da superficie lixada e atacada podem ser visualizadas na

Figura 36 abaixo.

Figura 36 — Imagens topograficas das superficies: (a) Lixada e (b) Atacada.
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A Figura 36 (a) mostra a superficie da amostra de aluminio AA5052 apéds
lixamento (#600, #800 e #1200). A amplitude total do perfil, definida como a distancia

entre 0 maior pico e o vale mais profundo, apresentou uma variagao de amplitude total

do perfil de 60 um a 80 um. As marcas horizontais e verticais presentes na superficie
da amostra lixada sao decorrentes da jungdo das imagens obtidas na analise. O
histograma de cor demonstra que o processo de lixamento resultou em uma superficie

uniforme, como foi mostrado pelas imagens de MEV analisadas anteriormente. Xie e
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Li (2011) explicam que as topografias vistas no MEV diferem das topografias
tridimensionais obtidas através de confocal, pois as caracteristicas das imagens séo
diferentes, o que pode ser visto claramente com a superficie atacada. Diferentemente
da topografia em formato de degraus observadas no MEV (Figura 34), a imagem de
confocal mostra uma topografia com picos (Figura 36b). E possivel observar que a
superficie, anteriormente uniforme, apresenta picos e vales mais visiveis, com uma
variagao de amplitude de 60 um a 120 ym, superior a da superficie lixada.

A rugosidade das superficies também foi investigada através dos parametros

de rugosidade, como mostra a Tabela 4.

Tabela 4 — Parametros de Rugosidade do substrato.
Ra(um) Rsk Rku
Lixada 1,664 -0,118 4,628
Atacada 3,801 0,234 8,480

A rugosidade média, Ra, € definida como a média aritmética das irregularidades
de rugosidade (picos e vales) da linha média tragada ao longo de um comprimento da
superficie. O aumento desse parametro, da superficie lixada para a atacada, sugere
que o ataque acido promoveu vales mais profundos e picos mais altos do que o
lixamento. Segundo Gadelmawla et al. (2002), o Ra apenas fornece uma informagao
geral da variagao de alturas e ndo € um dado sensivel a pequenas alteragdes do perfil.
Por isso, € necessario a analise de outros parametros de rugosidade.

Para analisar a simetria do perfil em relagcdo a linha média, o parametro de
skewness (Rsk) é utilizado. Ele é um indicador das irregularidades de rugosidade,
indicando se estas sdo em maioria vales ou picos. O valor negativo, apresentado pela
amostra lixada, indica que a superficie é caracterizada por vales, ao contrario da
amostra submetida ao ataque acido, cujo valor positivo indica uma predominancia de
picos. Stout (1981) afirma que assimetria negativa (valores negativos de Rsk) € um
critério util para uma boa superficie de ancoragem. Entretanto, para o alcance de um
modelo Cassie-Baxter, como é desejavel para a obtencdo de SSHF, a presenga de
picos € imprescindivel, portanto, um valor positivo de skewness é preferivel.

Kurtosis (Rku) € um parametro de rugosidade que indica a convexidade da
superficie. Valores de Rk inferiores a 3 indicam que a superficie apresenta
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relativamente poucos picos altos e vales rasos. Os valores Rku>3 indicam a presenca
de picos e vales agudos na extensdo da superficie. O aumento desse valor, da
amostra lixada para a amostra atacada, mostra que o ataque acido originou picos mais
altos e vales mais profundos, o que esta de acordo com as imagens de MEV (Figura
34).

5.1.2 Angulo de Contato e Angulo de Deslizamento

O aumento da rugosidade, obtido através do ataque acido ocasionou uma
diminuicdo do angulo de contato da superficie, de 75° + 2 para 56° + 1. Esse resultado
evidencia a influéncia da rugosidade na molhabilidade da superficie. Tal
comportamento, como mencionado no topico 3.2.1, pode ser esclarecido através da
equacao de Wenzel (Equagao 3.4), que demonstra que a rugosidade acentua a
molhabilidade intrinseca do material. Neste caso, o aluminio, que originalmente tem
carater hidrofilico (Figura 37a), passou a apresentar uma maior hidrofilicidade (Figura
37b).

Figura 37 — Angulo de contato das superficies: (a) lixada e (b) atacada.

a b

56° + 1,38

Resultados semelhantes foram obtidos Liu et al. (2013), que realizaram ataque
acido em HCI (4M) em aluminio, encontrando &ngulos de contato para as superficies
nao tratada, lixada e atacada, respectivamente, de 81°, 74° e 63°.

As superficies obtidas através do lixamento e do ataque &cido néao
apresentaram carater autolimpante. Os angulos de deslizamento obtidos
apresentaram todos valores acima de 30°.
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5.2 AVALIACAO MORFOLOGICA E CARACTERIZAGCAO DOS FILMES HDL

A introdugao do nitrato de zinco e nitrato de magnésio teve por objetivo a
obtencdo de uma estrutura do tipo hidroxido duplo-lamelar (HDL), para formacao da
estrutura hierarquica binaria micro-nanométrica e aumento de area superficial para
melhor adsorgéo e reagédo do agente redutor de energia superficial.

A modificagdo quimica com nitrato de zinco promoveu a formagdo de uma
estrutura hierarquica em escalas micro e manométrica. A estrutura de degraus,
caracteristica do ataque acido, nao € mais visivel, indicando que toda a extensao da
superficie foi revestida, como pode ser visto na Figura 38.

Figura 38 — Imagens de MEV da superficie apés modificagdo quimica com nitrato de
zinco: (a) x200; (b) x500 e (c) x1000.




70

Trés tipos distintos de estruturas foram obtidos: pétalas hexagonais, flores e
estrelas, como mostra a Figura 39. Essas trés estruturas, juntas, formam uma
estrutura hierarquica micro-nanométrica, requisito para obtencdo de SSHF.
Semelhantes estruturas foram obtidas por Da Silva et al. (2019), Lu et al. (2010) e
Zhang H et al. (2016). As morfologias obtidas foram associadas a formacédo de um
filme poroso de ZnAl HDL (Figura 39a e b), e de oxido de zinco ZnO, caracterizado

por nanobastbes aglomerados em formato de estrela (Figuras 39c e 39d).

Figura 39 — Imagens de MEV das estruturas obtidas na superficie: (a) flor e (b)

As espessuras das pétalas foram obtidas através das imagens MEV. As
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estruturas apresentaram valores entre D1=45,22 nm e D2=90nm, comprovando que
as flores (Figura 39a) s&o resultado da interposicdo de nanopétalas hexagonais ou
nanoparedes (Figura 39b), cujo conjunto resulta em estruturas micrométricas. Deste
modo, forma-se uma estrutura hierarquica micro-nanomeétrica porosa e de grande area
superficial. Zhang et al. (2012) formou um filme de ZnAl HDL com morfologia
semelhante, composto de estruturas do tipo flor constituidas de nanoparedes, que
integram uma complexa textura hierarquica micro-nanométrica.

O mapa das superficies obtido através de espectroscopia de raios-x (EDS)
indica a presenga de Zn em toda a superficie, com uma grande concentragdo nas
estruturas de estrela, onde ndo ha indicios de presencga de Al ou N, o que sugere que
a estrutura formada é de fato 6xido de zinco. O Al e N estao presentes em todo o resto
da superficie, juntamente com o Zn, sugerindo que houve formagao de hidrotalcitas
do tipo [Zn?*(1.9APR*x (OH)2**(NO3) ] . yH20 .

Figura 40 — Mapeamento de elemento por EDS da superficie modificada
guimicamente com nitrato de zinco.

Imagem de Elétrons 4 O Kal
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O filme ZnAl HDL foi formado a partir da sintese direta no substrato de aluminio,
em meio alcalino. O Zn?* e NOs™ foram fornecidos pelo sal soltvel nitrato de zinco (Zn
(NO3)2 . 6H20) e o Al** foi fornecido pelo metal base. O pH elevado foi promovido pela
adicdo de hidroxido de aménio (NH4OH) a solugdo. Desse modo, o processo de
formacgao do filme HDL pode ser brevemente descrito pelas seguintes reagdes:
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1) Formagéao de ZnO:

NHsOH = NHq* + OH- (5.3)
Zn?* + 40H- — [Zn(OH)4? (5.4)
[Zn(OH)4J> — ZnO (s) + 2H,0 (5.5)

2) Formacéo do Filme HDL:
NH4OH = NH+* + OH-
Zn (NO3)2. 6H20 = Zn?* + 2NO3 + 6H20 (5.6)
Al203 + 20H- + 3H20 — 2AI(OH) s (5.7)
Zn?* + 40H- — [Zn(OH) 4%
[Zn(OH)4J> — ZnO (s) + 2H.0
Al(OH)+ + [Zn(OH)4J? + OH- +NO3+ H20 — Zn?*(1.9APR*x (OH)2P** (NO3) )] .
yH20 (5.8)

Lu et al. (2010), Li et al. (2015) e Dutta, Das e Pramanik (2012) produziram
filme ZnAl HDL com a presenga de ZnO. Os mecanismos de formagdo ZnO e HDL
sugeridos foram semelhantes ao citado anteriormente. Lu et al. (2010) explica que a
formacédo de ZnO comeca pela produgdo do nucleo de ZnO pela Equacédo 5.4. Em
seguida, ocorre o crescimento do nucleo e a formagédo dos nanobastdes, que se
organizam em uma estrutura de estrela (Equacéao 5.5). Simultaneamente a formacgéao
de ZnO, ocorrem reagdes entre o Al e OH-, formando o ion Al(OH)4™ (Equacéo 5.7). A
concentragao de hidroxido influencia na quantidade de Al(OH)4 formado, que por sua
vez, afeta a porosidade do filme HDL produzido. Quanto mais AI(OH)4, maior a
porosidade do revestimento.

A morfologia obtida a partir da modificagdo com nitrato de magnésio é
apresentada na Figura 41. E possivel visualizar que as estruturas de degraus,
provenientes do ataque acido, deram lugar a estruturas semelhantes a nanoparedes

com microesferas 3D, presentes em toda a extensao da superficie.
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Figura 41 — Imagens de MEV da superficie apés modificacdo quimica com nitrato de

magneésio: (a) x200; (b) x500 e (c) x1000.

As estruturas formadas pela solugao de nitrato de magnésio apresentam uma
constituigdo analoga aquelas formadas com o nitrato de zinco, onde nanoestruturas
se associam para formar estruturas de escala micromeétrica. Na Figura 42, é possivel
observar que as microesferas sdo compostas de pétalas, ou nanoparedes,
sobrepostas formando a estrutura binaria hierarquica micro-nanométrica. Nao é
visivel, através das imagens de MEV, a presenca de estruturas que possam ser
associadas a formagao de MgO. Resultados semelhantes foram obtidos por Li Y et al.
(2015), Wu et al. (2018) para o MgAl HDL formado a partir de nitrato de magnésio em

substrato de aluminio.
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Figura 42 — Imagens de MEV da morfologia do revestimento apés modificagdo quimica com
nitrato de magnésio: (a) x5k; (b) x25k e (c) x60k.

As nanoparedes do filme MgAl HDL (Figura 40c) atingiram valores de
espessura de 10 nm a 30 nm, menores que as obtidas a partir do filme ZnAl HDL,
cujos valores variavam de 40 nm a 90 nm. As pétalas formadas no MgAl HDL
apresentaram uma estrutura mais refinada, em maior numero e com porosidade

aparentemente maior, como pode ser visto na Figura 43.
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Figura 43 — Imagens de MEV das pétalas: (a) ZnAl HDL e (b) MgAIl HDL.

O mapeamento por EDS, Figura 44, mostra os componentes encontrados na
superficie modificada com nitrato de magnésio. E possivel observar a presenga de
Mg, Al, N e O, elementos que formam a hidrotalcita [Mg?*(1-)AI**x (OH)2]**(NO3)(x)-
JyH20. A obtengéao do filme MgAl HDL é feita de maneira equivalente ao flme com Zn,
apenas substituindo o céation bivalente Zn?* pelo Mg?* nas reagdes. Entretanto,
diferentemente do ZnAl HDL, onde foi possivel observar a formacao de ZnO, o mapa
de EDS do MgAl HDL n&o apresenta a presenga de areas que indiquem a formagéo
de MgO.

Figura 44 — Mapeamento de elementos por EDS da amostra modificada
quimicamente com nitrato de magnésio.

Imagem de Elétrons 1 Mg Kal_2
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A Tabela 5 apresenta a composi¢cao das amostras dos dois diferentes filmes de
HDL. Os resultados de EDS mostraram o teor dos elementos Al, Mg, Zn, O e N em%
em massa. A presenca desses elementos, em concordancia com os resultados
obtidos de EDS e MEV, da indicios de formacdo de filme de hidréxidos duplo

lamelares.

Tabela 5 — Composigao das amostras apds modificagdo em nitrato de zinco (ZnAl HDL)

e nitrato de magnésio (MgAL HDL) em % de peso.

Al Mg 2Zn o N
ZnAIHDL 6,81 - 4881 3944 4,94
MgAIHDL 6,86 2748 - 6054 5,12

A presenga do Zn na amostra de ZnAl HDL, com porcentagem superior a
presenga de Mg na amostra de MgAl HDL, possivelmente decorre da formagao de
oxido sucedida na construcao do HDL, o que nao foi possivel de visualizar na amostra
de magnésio. Os maiores valores de O, Al, N e Mg foram encontrados nas amostras
tratadas com nitrato de magnésio, derivados do MgAl HDL.

A micro-nanoestrutura produzida na formagao do filme MgAl HDL apresentou
pétalas mais refinadas e em maior quantidade, permitindo assim um maior nivel da
capacidade de carga maxima de retengao do ar, consequentemente maior adsorgéao
de moléculas de oxigénio, o que pode ser visto associando a Figura 42, que mostra
um revestimento mais poroso e a Tabela 5 que indica maior concentragao de oxigénio
para MgAl HDL.

Essa maior retencao de oxigénio, observada no MgAl HDL favorece o alcance
do modelo Cassie-Baxter, e consequentemente a obtencao de super-hidrofobicidade.

As imagens de MEV da secdo transversal das superficies mostram as
espessuras dos revestimentos obtidos. O nitrato de zinco formou uma camada com
variagao de aproximadamente 34 um ao longo da superficie (Figura 45a), ao contrario
do revestimento de Mg que apresentou maior uniformidade com variagao de cerca de
4 ym (Figura 45b).
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Figura 45 — Imagens de MEV da secéo transversal dos revestimentos obtidos: (a) ZnAl HDL
e (b) MgAl HDL
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Wang e Guo (2018) afirmam que a associagdo da morfologia através de
imagens de MEV e o conteudo dos elementos dos revestimentos de HDL, a partir da
analise de EDS, permite confirmar a melhor estrutura para a obtencao de superficies
super-hidrofébicas. Deste modo, é possivel prever que a estrutura hierarquica mais
refinada e a maior capacidade de retengéo de ar, obtida no filme MgAl HDL produzira
melhores SSHF.

A composi¢cao e estruturas dos filmes ZnAl HDL e MgAl HDL foram
caracterizadas através dos padrdes de DRX (Figura 46). Os picos de aluminio,
marcados na imagem estdo em 26= 38,6° 44,8° 65,1° e 78,2°; correspondendo aos
picos (111), (200), (220) e (311) respectivamente. Os picos indexados como tipicos
de compostos que formam filme HDL (compostos do tipo hidrotalcita) apresentam as
reflexdes (003), (006), (012), (110) e (113). Os picos obtidos, em 26= 11,0°, 19,9°,
34,4°, 60,8° e 61,5° revelam uma fase tipica de HDL com alta cristalinidade. Os picos
encontrados entre 26= 20° e 90° e marcados com uma estrela, foram associado a
presengca do ZnO na fase hexagonal wurzita e correspondem,da esquerda para a
direita, as reflexdes (100), (002), (101), (102), (110), (103), (112) e (201). Os valores
obtidos estdo condizentes com diversos estudos publicados para HDL formado com
anion nitrato. (ZHANG et al., 2012;GUO et al., 2009; WANG E GUO, 2018; GUO,
WANG E WANG, 2011; HAMEDANI e FARZANEH, 2006; ZAK et al., 2011;)
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Figura 46 — DRX do aluminio AA5052 e dos filmes HDLs: ZnAl HDL e MgAl HDL.
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Através da analise DRX foi possivel confirmar a formagéo de filmes HDL nas
superficies. Juntamente com as imagens obtidas através do MEV e os dados obtidos

por EDS, pode-se afirmar que foram obtidas estruturas hierarquicas de alta

porosidade e area superficial.

5.2.1 Analises Topograficas

A Figura 47 mostra as imagens topograficas das superficies apds modificagdo
com nitrato de zinco e nitrato de magnésio. A formagéo dos filmes HDL provocou um
aumento na variagdo das amplitudes totais dos perfis das superficies ZnAl HDL
(Figura 47a) e MgAl HDL (Figura 48b). Através do histograma de cor, é possivel notar

a presencga de diversos picos distribuidos ao longo de toda a superficie.
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Figura 47 — Imagens topograficas das superficies: (a) ZnAl HDL e (b) MgAl HDL

A rugosidade obtida foi investigada através dos parédmetros de rugosidade,
exibidos na Tabela 6.

Tabela 6 — Parametros de rugosidade das amostras apos formacao de filme
HDL.

Ra (pm) Rsk Rku
ZnAlHDL 16,964 1,353 4,456
MgAI HDL 20,341 0,378 2,592

As superficies apresentaram um grande aumento da rugosidade média em
comparagao a superficie atacada, cujo valor era Ra=3,801 um. Esse aumento indica
que a formacao de filme HDL atribui as superficies um perfil de picos mais altos e
vales mais profundos, com predominancia de picos (valores de skewness positivos).
O filme de MgAI HDL apresentou valor de kurtosis inferior a 3, indicando que a
superficie apresenta vales rasos e poucos picos altos, ao contrario da amostra de ZnAl
HDL, que apresentou um valor superior a 3.

5.2.2 Angulo de contato e Angulo de deslizamento

Os valores de CA obtidos para os filmes de HDL de zinco e magnésio foram
proximos de 0, indicando um comportamento super-hidrofilico. Os AD foram
desprezados por apresentarem valores superiores a 30°. A porosidade das

superficies, visivel devido a disposigao vertical das pétalas, assim como a afinidade
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quimica dos filmes HDL com a agua (devido a presenga de OH" que é polar), contribui
para a obtencdo de angulos de contato préximos de zero, como pode ser visto na
Figura 48.

Figura 48 — Angulos de contato das superficies: (a) ZnAl HDL e (b) MgAl HDL

a ‘ b 1

Zhang et al. (2012), Guo, Wang e Wang (2011) também investigaram a
molhabilidade do filme HDL, obtendo superficies com angulo de contato AC<3°,

caracterizando a superficie como super-hidrofilica.

5.3 AVALIACAO E CARACTERIZAGAO DAS SUPERFICIE SUPER-
HIDROFOBICAS

De modo a facilitar o entendimento dos resultados das amostras apos as etapas
de modificagdo de superficie, com filmes de HDL, diferentes tipos de agentes
redutores de energia de superficie e tempos de imersédo, fez-se necessaria a
elaboracdo de um sistema de identificagdo das condigdes investigadas, conforme

descrigao do Quadro 3.
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Quadro 3 - Identificacdo das amostras considerando todas as variaveis de

modificagdo de superficie investigadas.

Filme HDL Tempo Acido carboxilico Nomenclatura
estearico ZnE
1,5h laurico ZnL
miristico ZnM
ZnAl
estearico ZnE24
24h laurico ZnL24
miristico ZnM24
estearico MgE
MgAl 1,5h laurico MgL
miristico MgM

A introdugdo de um agente redutor de energia superficial € um passo
fundamental para a modificagdo da molhabilidade dos fiimes HDL. Os grupos
hidroxilas, presentes nos filmes HDL, reagem com o grupo carboxila caracteristico dos
acidos graxos por meio de uma reagédo acido-base, formando compostos como
estearato, laurato e miristato de aluminio e agua. Deste modo, a longa cadeia
carbdnica (apolar) ficam direcionadas para a superficie externa, atribuindo um carater
hidrofobico ao revestimento, como pode ser visto na Figura 49. (Huang, Sarvar e
Chen, 2015; DA SILVA et al., 2019.)

Figura 49 - llustragdo da modificagdo quimica da superficie com acido graxo
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Fonte: Adaptado de Feng et al., 2014.
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Apds obtengado do filme HDL a partir de nitrato de zinco, fez-se um estudo
variando o agente redutor de energia superficial (estearico, laurico e miristico) e o
tempo de imersédo nesses compostos (1,5h e 24h), os resultados serdo apresentados

e discutidos a seguir.

5.3.1 Superficies Super-hidrofébicas ZnE, ZnL e ZnM

A Figura 50 mostra as imagens de MEV apd6s modificagdo quimica em acido
estearico, laurico e miristico por 1,5h.
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Comparado a superficie do filme ZnAl HDL (Figura 38c), a adigdo de acido
estearico provocou uma diminuicdo da quantidade de estruturas do tipo flor,
resultando em uma superficie mais uniforme e com predominancia de estruturas do
tipo pétala, mostrado na Figura 50a. O acido laurico (Figura 50b), assim como o acido
miristico (Figura 50c) apresentou um acréscimo no numero e no tamanho das
estruturas de flores, promovendo a obtencéo de superficies mais heterogéneas.

A insercao dos acidos carboxilicos ocasionou o aparecimento de um filme
sobreposto as estruturas hierarquicas micro nanomeétricas, como pode ser visualizado

na Figura 51.

Figura 51 — Detalhes das superficies: (a) ZnE; (b) ZnL e (c) ZnM.
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A Figura 51a1 mostra a presencga desse depdsito na pétala da estrutura da
hidrotalcita, revestida com acido estearico. Na Figura 51a2, para a mesma condi¢ao
de revestimento, apresenta um trecho da superficie contendo um filme aglutinando
particulas de ZnO.

A anélise de composigao das superficies foi obtida através de EDS (Figura 52).
Um mapeamento quimico foi efetuado para identificagdo de novos elementos

presentes nos revestimentos.



Figura 52 — Mapeamento de elementos por EDS: (a) ZnE; (b) ZnL e (c) ZnM
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A identificacdo do elemento C sobre o filme de HDL previamente depositado,
indica que houve a adsorcao dos acidos carboxilicos e a formacao de estearato. As
imagens mostram, ainda, que o acumulo de C nas superficies coincide com as
camadas translucidas que apareceram depois da modificagdo quimica com os acidos
graxos.

Os elementos que compde as superficies estdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 — Composigéo das superficies ZnAl HDL apés redugéo de energia superficial

em acido carboxilico por 1,5h, % em massa.

Al C Zn o N
ZnE 591 12,37 38,24 39,07 44
ZnL 3,34 931 5763 27,28 245
ZnM 504 13,1 53,64 26,99 2,23

A amostra ZnE apresentou maior porcentagem de O, sugerindo uma maior
retencdo de ar devido a estrutura mais refinada observada através do MEV. O
aumento da porcentagem de Zn nas amostras ZnL e ZnM pode ter ocorrido devido a

uma maior presencga de ZnO nas superficies.

5.3.1.1 Angulo de contato e Angulo de deslizamento

O revestimento do filme HDL com um agente redutor de energia superficial
resultou em superficies super-hidrofobicas com angulos de contato superiores a 160°.
O maior valor encontrado foi para a amostra ZnE, com ACe=164 £ 2°, seguido pelo
acido miristico (ACv=162 £ 2°) e por fim, o acido laurico (ACL=160° + 1°).

Forooshani, Aliofkhazraei e Rouhaghdam (2017) observaram que o tamanho
da cadeia carboxilica do acido influencia no angulo de contato. Quanto maior o numero
de atomos de carbono, maior o angulo de contato obtido pela superficie revestida.
Deste modo, pode-se afirmar que os dados obtidos sdo coerentes, pois o acido

estearico, miristico e laurico apresentam 18, 14 e 12 carbonos respectivamente.
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A Figura 53 exibe o angulo de contato das superficies super-hidrofébicas. As
amostras ZnE, ZnL e ZnM apresentaram, respectivamente, valores de angulo de

deslizamento iguais a ADe= 4 £ 2°; ADL=5 + 1° e ADm= 6 £ 2°.

Figura 53 — Angulo de contato das superficies: (a) ZnE; (b) ZnL e (c) ZnM

a b c

5.3.2 Superficies Super-hidrofobicas ZnE24, ZnL24 e ZnM24

A modificagdo quimica por 24h promoveu a perda de uniformidade superficial,
indicando a influéncia do tempo de imersao nas morfologias obtidas. As superficies
modificadas apresentaram uma morfologia menos refinada, com um aumento de
deposigao dos acidos carboxilicos, como pode ser observado na Figura 54.

Figura 54 — Imagens de MEV das superficies: (a) ZnE24; (b) ZnL24 e (c) ZnM24.
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A amostra modificada por acido estearico, ZnE24, apresentou um aumento das
estruturas do tipo flor e estrela, com deposi¢cdes bem visiveis em toda a superficie. Os
detalhes da superficie de ZnE24 sdo mostrados nas Figuras 55a1 e 55a2.

ZnL24 e ZnM24, cujos detalhes estdo representados nas Figuras 55b e 55¢
respectivamente, mostram um aumento do tamanho das estruturas em relacéo a ZnL
e ZnM (Figura 53b e 53c).

E possivel notar que o acumulo de depdsito é predominante no topo das
estruturas de maior dimensao. A disposi¢gao das pétalas das flores, geralmente em
direcdes opostas, pode ter ocasionado uma maior deposig¢ao no topo de sua estrutura
devido a reducgao de area superficial. A posi¢ao vertical das pétalas mais refinadas
pode ter facilitado a penetracao e adsorcdo dos acidos carboxilicos, diminuindo a

incidéncia de acumulo em sua superficie.



Figura 55 — Detalhes das superficies: (a) ZnE24; (b) ZnL24 e (c) ZnM24, nos
aumentos: (1) 5kx e (2) 10kx.
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A presenca do C nos mapas EDS, comprova o depdsito do agente redutor de
energia de superficie, notando-se um acumulo em certas regides, como mostra a
Figura 56. A presenga de ZnO é evidenciada através do destaque do elemento Zn

nas estruturas de estrela, existente em ZnE24 (Figura 56a) e ZnM24 (Figura 56¢).

Figura 56 — Mapeamento de elemento por EDS das superficies: (a)
ZnE24; (b) ZnL24 e (c) ZnM24
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Os elementos presentes nas superficies estdo apresentados na Tabela 8. Ao
comparar os valores obtidos com a Tabela 7, nota-se um acréscimo da porcentagem
de carbono, sugerindo uma maior adsor¢ao dos acidos carboxilicos nas superficies.
Os valores de Zn, Al e N também reduziram, o que pode ser relacionado a maior
selagem do filme HDL pelos acidos graxos, na forma de sais organicos.

Tabela 8 — Composigao das superficies ZnAl HDL apos redugéo de energia superficial
em acido carboxilico por 24h, % em massa.

Al Cc Zn o N
ZnE24 3,32 20,99 36,57 35,78 3,35
ZnL24 3,68 40,06 2596 2645 3,95

ZnM24 3,27 3542 32,69 2549 1,13

5.3.2.1 Angulo de contato e Angulo de deslizamento

Os valores de angulo de contato obtidos para ZnE24, ZnL24 e ZnM24 foram de
ACe= 162 + 2° ACL= 158 t 2° e ACn= 160 % 1° representados na Figura 57. O
aumento do tempo de imerséo provocou uma redugao de valores de angulo de contato
para todas as superficies.

Os angulos de deslizamento obtidos foram ADe= 6 + 3° ADL.=7 + 2° e ADu=6

+ 2°
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Figura 57 — Angulos de contato das superficies: (a) ZnE24, (b) ZnL24 e (c)
ZnM24

A partir desses resultados, foi possivel identificar que a melhor condicdo de
tempo de imersdo foi de 1,5h, sendo esse tempo aplicado na obtencdo de
revestimentos SHF a partir de MgAI HDL.

5.3.3 Superficies Super-hidrofébicas MgE, MgL e MgM

Os resultados com o tempo de 1,5h em diferentes agentes redutores de energia
de superficie aplicados sobte o HDL de magnésio s&o descritos a seguir

A Figura 58 mostra as imagens de MEV das superficies apds modificagdo
quimica em diferentes acidos carboxilicos. A etapa de reducdo de energia de
superficie ndo modificou a morfologia previamente formada pelo filme MgAl HDL
(Figura 41). E possivel constatar que a amostra MgE (Figura 58a) apresenta uma
uniformidade maior, quando comparada a MgL (Figura 58b) e MgM (Figura 58c), que

possuem morfologias praticamente iguais.
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Figura 58 — Imagens de MEV das superficies: (a) MgE; (b) MgL e (c) MgM.

A Figura 59 apresenta os detalhes da morfologia das superficies, onde pode
ser observado que as estruturas hierarquicas micro-nanométrica nao foi afetada pela

introducao dos acidos.
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Figura 59 — Detalhes das superficies: (a) MgE; (b) MgL e (c) MgM.

H ’

Diferentemente do filme ZnAl HDL, nao é visivel nas imagens, estruturas que
possam sugerir deposito localizado dos acidos carboxilicos. A Figura 60 mostra os
elementos presentes nos revestimentos através de mapeamento quimico. Ao
contrario das amostras de zinco, ndo ha indicios de formacéo de 6xido, assim como
nao ha acumulos de deposigdo de C. Acredita-se que a distribuicdo dos acidos
carboxilicos e formagao de sais organicos deu-se de forma mais uniforme sobre o
filme MgAI HDL.
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Figura 60 — Mapeamento de elementos por EDS das superficies: (a) MgE; (b)
Mgl e (c) MgM.
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Os altos teores de oxigénio em MgE, MgL e MgM (Tabela 9) sugerem que a
micro nano-estrutura refinada formada pelo fiime HDL promoveu uma maior retencao

de ar na superficie porosa.

Tabela 9 — Composicéo das superficies de MgAl HDL apds reducéo de energia

superficial em acido carboxilico por 1,5h, % em massa.

Al c Mg 0 N

MgE 6,07 4,38 2442 5975 4,57
MgL 586 3,73 2877 56,92 4,73
MgM 734 439 2565 5831 4,31

5.3.3.1 Angulo de contato e Angulo de deslizamento

Os altos valores de angulo de contato obtidos nas superficies modificadas a
partir do filme de MgAl HDL (Figura 61) sugerem que houve uma retengao de ar nos
poros da superficie e uma interagdo entre gota e substrato que atende o modelo
Cassie-Baxter. O aumento da area superficial, através de estruturas mais refinadas,
permitiu uma maior capacidade de adsor¢cado dos agentes redutores de energia de
superficie. Nota-se que, como para as amostras de ZnAl HDL, os angulos sdo maiores
para as modificacbes com agentes de maior cadeia carboxilica.

As superficies MgE, MgL e MgM apresentaram valores de angulo de
deslizamento iguais a ADe=3 + 2°, ADL=5 + 2° e ADM=4 + 3°

Figura 61 — Angulos de contato das superficies: (a) MgE, (b) MgL e (c) MgM

a b c

165 + 4°
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5.4 AVALIACAO DAS PROPRIEDADES ANTICORROSIVAS E AUTOLIMPEZA

5.4.1 Protecao Anticorrosiva

A avaliagao da resisténcia a corrosdo dos revestimentos super-hidrofébicos foi
realizada através de polarizagédo potenciodinamica linear em NaCl (3,5%). As curvas
de polarizagao obtidas estao apresentadas na Figura 61.

A amostra lixada apresentou o comportamento tipico de um material passivo,
onde inicialmente se obtém uma redugao da densidade de corrente anddica, seguida
pela passivagédo e aumento da densidade de corrente, que caracteriza o fendbmeno de
corrosao por pite, associado a formacgao de corrosao localizada por pite. (DA SILVA
et al., 2019; GENTIL, 2011.)

Como pode ser visto na Figura 61, todas as superficies obtidas apresentaram
um aumento nos valores de potencial de corrosdo e uma diminuicdo nos valores de
densidade de corrente anddica, em relacdo a superficie lixada, indicando que os
revestimentos super-hidrofobicos foram eficientes na protecdo anticorrosiva. O
resultado apresentado pela amostra MgE indicou a melhor condigdo em termos de

resisténcia a corrosao.

Figura 62 — Curvas de polarizagao potenciodinamica para a liga de aluminio
AA5052 apos tratamento em filme HDL e acido carboxilico
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Como explicam Forooshani, Aliofkhazraei e Rouhaghdam (2017), o aumento
do carater protetivo das superficies ocorre devido a repeléncia a a4gua, que impede o
eletrélito de reagir com as areas anddicas e catédicas do material, deste modo,
limitando a formacao de células eletroquimicas. Assim, pode-se confirmar a relacéo
entre angulo de contato e protec&o anticorrosiva.

Os parametros de Taffel, obtidos através das curvas de polarizagao, permitem
uma melhor analise da resisténcia a corrosao dos revestimentos obtidos. Esses

valores estao apresentados na Tabela 10 abaixo.

Tabela 10 — Valores de potencial de corroséo (Ecor) € densidade de corrente de

corrosao (icor) das SSHF

Ecorr (VX ECS )  icorr (Alcm?) AC
MgE -0,24 3,32E° 170°
MgM -0,34 4,15E8 165°
ZnE -0,50 7,05E° 164°
MgL -0,64 3,43E7 163°
ZnE24 -0,72 1,90E® 162°
ZnM -0,75 2,42E7 162°
ZnM24 -1,12 3,79E° 160°
ZnL24 -1,14 1,21E° 158°
ZnL -1,18 6,19E 160°
Lixada -1,35 3,30E"° 75°

Através da tabela, é possivel notar a relagdo entre os angulos de contato e a
protegcao anticorrosiva. Superficies com maiores AC apresentam um aumento dos
valores de potencial de corrosao, Ecorr, assim como uma diminuicdo de corrente de
corrosao, icorr, indicando uma menor susceptibilidade da superficie a corroséo
localizada.

As curvas de polarizagao foram associadas a imagens das superficies obtidas
por microscopia Optica apos o ensaio eletroquimico, mostradas na Figura 62.

E possivel observar que MgE e MgM permaneceram intactas apds o ensaio

eletroquimico. O surgimento de pites e a degradacgéo da superficie tornaram-se mais
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intensos, conforme o angulo de contato diminui, estando de acordo com os dados

eletroquimicos obtidos.

Figura 63 — Imagens de microscopia Optica apés realizagado de ensaio
eletroquimico em solucao de NaCl (3,5% m/v). (a) Lixada; (b) MgE (c) MgM (d)
ZnE; (e) MgL; (f) ZnE24; (g) ZnM; (h) ZnM24; (i) ZnL24 e (j) ZnL

A superficie apenas lixada (Figura 62) apresentou processo de corrosao por
pite em toda a extensdao da superficie, indicando que a liga de aluminio AA5052

mostrou-se susceptivel a corrosdo localizada.
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As superficies super-hidrofébicas mostraram-se mais resistentes a agao de
cloretos, havendo a redu¢do no aparecimento de escavacgdes e pites decorrentes do
processo de corrosao. Resultados semelhantes foram obtidos por Da Silva et al.
(2019). Angulos de contato superiores ocasionaram uma menor suscetibilidade da
superficie a corrosao por pite, pois reduziram o contato da solucdo salina na
superficie.

A partir dos resultados obtidos, foi possivel identificar que as amostras de
melhor condi¢do para os fiimes HDL de magnésio e de zinco foram as superficies
modificadas com acido estearico. Com isso, realizou-se ensaio de autolimpeza dos

revestimentos nas amostras MgE e ZnE.

5.4.2 Autolimpeza

Autolimpeza é uma propriedade de superficies super-hidrofébicas que
apresentam o angulo de deslizamento inferior a 10°. Todas as superficies apos
reducdo de energia superficial apresentaram valores entre 3° e 7° sendo
caracterizadas como autolimpantes (FURSTNER et al., 2005).

A Figura 60 mostra o comportamento das amostras ZnE e MgE em &agua
lamacenta. E possivel notar que imediatamente apés a remocdo da amostra do
liquido, a superficie ndo apresenta nenhuma sujeira comprovando a baixa aderéncia

da agua no substrato.

Figura 64 — Demonstracao do carater autolimpante das SSHF: (a) ZnE e (b) MgE
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CONCLUSOES

Os resultados obtidos confirmaram a influéncia do tipo de filme HDL e do agente
redutor de energia superficial na obtengéo de superficies super-hidrofébicas.
Os procedimentos de modificagdo quimica com nitrato de Mg e nitrato de Zn
permitiram a obtencao de filmes de HDL depositados na superficie da liga Al
AA5052, o que foi confirmado por meio de DRX e EDS. A partir da formacao
de filmes HDL, foi possivel obter superficies porosas com estruturas

hierarquicas micro-nanométricas homogeneamente distribuidas.

O MgAI HDL exibiu uma morfologia mais refinada de microesferas,
semelhantes a flores, com pétalas de paredes nanométricas de espessuras
até 30nm. O ZnAl HDL apresentou uma estrutura de flores micrométrica com
pétalas lamelares de espessura até 90nm e nanobastbes aglomerados
formando uma estrutura de estrela. Através de DRX e EDS, foi possivel
associar a estrutura de estrela a presencga de ZnO.

A super-hidrofobicidade foi alcangada ap6s a redugao de energia de superficie
por meio de modificacdo quimica com acidos carboxilicos. Todas as
superficies modificadas apresentaram carater super-hidrofébico, com um
aumento de AC=0° (flmes HDL) para AC>150°.

As estruturas mais refinadas do filme MgAl HDL resultaram em uma maior area
superficial e, consequentemente, maior capacidade adsortiva para os agentes
redutores superficiais, o que foi confirmado por uma maior homogeneidade do
elemento C nas amostras MgE, MgL e MgM. As amostras obtidas a partir de
ZnAl LDH apresentaram um acumulo de deposi¢do de acido carboxilico no
topo de suas estruturas.

O tipo de morfologia obtido através do filme HDL influenciou a molhabilidade
das superficies. As estruturas obtidas nas amostras MgE, MgL e MgM
permitiram uma maior retengcdo de ar, que associado a maior adsor¢cao do
agente redutor de superficie, promoveu maiores angulos de contato quando
comparado a ZnE, ZnL e ZnM, respectivamente.

O tempo de imerséao no agente redutor de superficie causou uma diminui¢cao
nos valores de AC obtidos. As amostras ZnE24, ZnL24 e ZnM24 apresentaram
um aumento na heterogeneidade da superficie e no acumulo de acido

carboxilico nas estruturas.
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= Observou-se a influéncia do tamanho da cadeia carbdnica na obtencado de
SSHF. Para o mesmo HDL e tempo de imersdo, o acido estearico promoveu
superficies com maiores angulos de contato, seguido do acido miristico e do
acido laurico.

» Todas as superficies apresentaram angulos de deslizamento inferiores a 10°.
As superficies totalmente limpas ap6s imersdo em agua lamacenta
comprovam o carater autolimpante dos revestimentos obtidos.

= Foi observada uma maior resisténcia a corrosdo para as superficies com
maiores angulos de contato, obtendo maiores valores de Ecorr e menores
valores de icorr. O melhor desempenho foi apresentado pela amosta MgM, que
apresentou um angulo de contato AC= 170°. A diminui¢do do contato entre
gota e substrato, através de maiores valores de AC, reduz a formacéao de pilhas
ativo-passiva, diminuindo a suscetibilidade do material a corrosao localizada.

= Os revestimentos desenvolvidos neste trabalho mostram uma forte
possibilidade de aplicagao tecnoldgica para a protegao contra a corrosao de
materiais metalicos, principalmente materiais passivaveis como o alumio que

sao suscetiveis a acao de ions cloretos.
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PERSPECTIVAS FUTURAS

Avaliar a propriedade anticorrosiva através de outras técnicas eletroquimicas,

como impedancia (EIE);

Analisar as superficies expostas a ambientes agressivos, como o ambiente

marinho;

Estudar a influéncia do tempo de imersao na deposig¢ao do filme HDL,;

Analisar os parametros de rugosidade dos filmes HDL e superficies modificadas

com acido carboxilico;

Realizar estudos sobre a aderéncia do revestimento;
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