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RESUMO

A obtencdo de superficies super-hidrofobicas em ligas de aluminio vem se tornando uma
alternativa crescente, visando melhorar as propriedades de resisténcia a corrosdao do material,
por meio da repeléncia a agua e consequente dificuldade do eletrélito atingir o substrato. O
presente trabalho teve como objetivo fabricar superficies super-hidrofébicas na liga de Al5052
e avaliar a estabilidade da superficie quando submetida a imersdo em &gua destilada e solucdo
de NaCl (3,5%). Para obtencdo das superficies super-hidrofébicas, corpos de prova da liga
AI5052 foram submetidos ao processo de lixamento, seguido por ataque acido em HCI (2M),
posterior imersdo em nitrato de zinco na presenca de amdnia e por fim, imersdo em acido
estearico. ApoOs cada uma das etapas processuais, foram realizadas analise de microscopia
eletronica de varredura e espectroscopia de energia dispersiva (EDS) da superficie. Obtendo-se
as superficies super-hidrofobicas, os corpos de prova foram imersos ao longo de 5 semanas, em
sistemas estaticos contendo agua destilada e solugdo de NaCl (3,5%). Em periodos semanais, 0
angulo de contato foi monitorado e a superficie foi analisada por MEV, visando verificar a
estabilidade do revestimento ao longo do tempo. O procedimento utilizado permitiu fabricar
superficies super-hidrofobicas com angulo de contato superior a 160°, o que foi possivel
mediante a obtencdo de estrutura hierarquica micro-nanometrica e a redugdo da energia de
superficie pelo acido estearico. O ensaio de estabilidade do revestimento submetido a imerséo
em agua destilada e solucdo de NaCl (3,5%) indicou a perda do comportamento super-
hidrofobico, apds a 32 e 12 semana de exposicao, respectivamente. A solucdo de NaCl (3,5%) foi
muito agressiva ao revestimento, observando-se processo severo de dissolucdo do revestimento
e a ocorréncia de ataques corrosivos localizados.

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



ABSTRACT

The obtaining of superhydrophobic surfaces in aluminium alloys is becoming an increasing
alternative, aiming to improve the material anticorrosive properties, through the water
repellency and consequent difficulty of the eletrolite to reach substrate. The current work had as
a goal, to produce superhydrophobic surfaces on the aluminium alloy 5052 and evaluate its
stability when submerged in distilled water and NaCl (3,5%) solution. For the purpose of
obtaining the superhydrophobic surfaces, samples of AI5052 were submitted to the sanding
process, followed by acid attack in HCI (2M), posterior immersion in zinc nitrate in the presence
of ammonia and finally, immersion in stearic acid. After each process step, surface analysis of
Scanning Electron Microscopy and Energy Dispersive X-ray Detector were made. After
obtaining the superhydrophobic surfaces, the samples were immersed over 5 weeks, in static
systems containing distilled water and NaCl (3,5%) solution. In weekly periods, the contact
angle was monitored and the surface analyzed by Scanning Electron Microscopy, aiming to
verify the coating stability over time. The selected procedure allowed the development of
superhydrophobic surfaces with contact angles higher than 160° achievable through the
obtaining of a hierarchical micro-nanometric structure and surface free energy reduction through
stearic acid. The coating stability assay submitted to immersion in distilled water and NaCl
(3,5%) solution indicated the loss of superhydrophobic behavior, after the third and first week of
exposure, respectively. The NaCl (3,5%) solution was very aggressive to the coating, observing
a severe dissolution process and occurrence of localized corrosive attacks.

Keywords: Superhydrophobicity; Superhydrophobic surfaces. Contact angle. Aluminium alloy
5052. Corrosion
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1  INTRODUCAO

O aluminio e suas ligas possuem uma resisténcia natural & corrosao, que esta associada a
formacdo de uma camada de Oxido, fina e aderente, sobre a superficie, conhecida como camada
de passivacdo, de carater protetivo. Contudo, essa protecdo pode ser susceptivel a corroséo
quando sujeita a ambientes agressivos, principalmente na presenca de ions halogenetos, como
ocorre nos ambientes marinhos (TRAVERSO; CANEPA, 2014).

A busca por alternativas protetivas contra a corrosdo nos materiais metalicos € crescente.
Em particular, no caso do aluminio, tem sido de grande interesse métodos de modificacdo de
superficie, como ataques quimicos, anodizacdo e o0 uso de revestimentos associados, como
alternativas de aumentar a resisténcia a corrosdo do material. Nesse contexto, tem sido crescente
as pesquisas associadas ao desenvolvimento de superficies de aluminio repelentes a agua, como
uma forma de retardar o acesso de agentes agressores ao metal e, consequentemente, impedir ou
retardar o processo de corrosao.

Superficies super-hidrofobicas séo caracterizadas por sua elevada capacidade de repelir
agua. Estas superficies passaram a receber muita atencdo por conta das suas potenciais
implementacdes em diversas areas, como por exemplo, em roupas resistentes ao clima, sistemas
fluidicos com forca de arrasto reduzida, janelas autolimpantes, telhas, painéis solares,
revestimentos anticongelantes e grande perspectiva de aplicacdo, como revestimentos inibidores
dos processos de corroséo e biocorrosio (CARRE; MITTAL, 2009).

Pesquisas como as de Mokhtari et al. (2017) e Forooshani, Aliofkhazraei e Rouhaghdam
(2017) validaram o papel da super-hidrofobicidade no combate a corrosdo. Ejenstam et al.
(2013) descobriram que o estado de molhabilidade influencia significativamente as propriedades
de protecdo a corrosdo de revestimentos com quimica idéntica, porém com diferentes
topografias superficiais.

Su e Yao (2014) obtiveram sucesso no desenvolvimento de uma superficie super-
hidrofobica (SSHF) no substrato de cobre, com excelente resisténcia a corrosao, com angulos de
contato e de inclinacdo, respectivamente em torno de 162° e 3°.

Uma SSHF pode ser produzida pela fabricacdo de uma rugosidade superficial adequada,
seguida de passivacdo com revestimento de baixa energia de superficie, levando a uma area de
contato muito baixa entre a superficie sélida e o liquido, causando o rolamento da gota de agua
na superficie.

A medida que a 4rea de contato da 4gua na SSHF é efetivamente diminuida, a presenca
do liquido na superficie do material é reduzida, implicando na exclusdo do eletrolito da pilha
eletroquimica associada e, dessa forma, o revestimento super-hidrofébico (SHF) pode resistir a

corrosao, protegendo 0s metais.
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2  JUSTIFICATIVA

Os prejuizos financeiros causados pela corrosdo em varios setores, principalmente nos de
petréleo e gas chegam a valores muito altos. Estima-se que cerca de 5% da receita total de um
pais industrializado é gasto na prevencdo da corrosdo e na manutencdo ou substituicdo de
produtos perdidos ou contaminados pelas reacdes de corrosdo (RIBEIRO et al. 2014).

A corrosdo também implica, muitas vezes, em riscos relacionados a seguranca ou a saude
dos trabalhadores, como no caso do rompimento de tubulagdes que transportam material nocivo
ao ser humano. Além disso, pode causar problemas ambientais, provocados através de
vazamentos em rios ou mares, devido a uma falha grave em determinada inddstria. Ou mesmo
danificar obras de arte, como ja ocorreu com a estatua da liberdade, mas que ndo chegou a
comprometer sua integridade estrutural.

Diante desse permanente cenario de problemas associados a corroséo e a necessidade de
desenvolver novas tecnologias protetivas, pesquisas voltadas ao desenvolvimento de superficies
repelentes a agua, visando o aumento da resisténcia a corrosao de materiais, tornam-se bastante
desejaveis. Dos métodos de fabricacdo reportados na literatura para o desenvolvimento de
SSHF, a maioria ainda esta em escala laboratorial, de modo que seu uso ainda néo foi expandido
para escalas maiores, no ambito industrial. Isto pode ser atribuido a complexidade de obtencéo
de texturas superficiais que gerem estruturas hierarquicas em escala micro-nanométrica, bem
como aos elevados custos associados a materiais de baixa energia superficial, que de forma
associada podem promover o efeito de super-hidrofobicidade.

Diante da grande perspectiva de aplicacdo tecnologica de superficies super-hidrofobicas

como uma alternativa para obtencdo de melhores propriedades de resisténcia a corrosao, o
presente estudo € de extrema relevancia. Tem como foco a obtencdo de superficies super-
hidrofobicas em liga de Al 5052, utilizando a combinagdo de uma rugosidade adequada com
um agente redutor de energia de superficie de baixo custo, com posterior avaliacdo da
estabilidade quimica da superficie, quando imersa em agua destilada e solucédo de NaCl (3,5%),
por meio do monitoramento do angulo de contato e de analise microscopica das modificacdes

superficialis.
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OBJETIVOS

Objetivo geral

O trabalho teve com objetivo obter revestimentos super-hidrofébicos sobre a liga de Al

5052 e avaliar a estabilidade da superficie por meio do monitoramento do angulo de contato e

mudancas morfoldgicas, quando submetido a ensaio de imersdo em agua destilada e solucao

de NaCl (3,5%).

3.2

Obijetivos especificos

Modificar quimicamente a superficie da liga de Al 5052, por meio de ataque
acido com HCI (2M), tratamento com nitrato de zinco e aplicacdo de &cido
estedrico como agente redutor de energia de superficie;

Avaliar perda de massa do material apos ataque acido com HCI (2M);
Analisar a morfologia e a composicdo da superficie ap0s 0s processos de
modificagdo quimica, por meio de microscopia eletrénica de varredura
(MEV) e espectroscopia de energia dispersiva (EDS);

Realizar ensaio de imersdo em agua destilada e solucdo de NaCl (3,5%) ao
longo de 5 semanas, para avaliacdo da estabilidade do revestimento;
Monitorar o angulo de contato ao longo do ensaio de imerséo;

Avaliar as modificacbes superficiais ocorridas ao longo do periodo de

imersdo, por meio de MEV.
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4  FUNDAMENTACAO TEORICA
4.1 Super-hidrofobicidade

4.1.1 Efeito L6tus

O efeito I6tus foi a motivacdo inicial para o estudo da super-hidrofobicidade.
Como a maioria das mais diversas tecnologias, os cientistas primeiramente observaram
fenbmenos da natureza no intuito de adapta-los a algum processo ou equipamento e,
assim, melhorar a vida das pessoas. Com o efeito 16tus ndo foi diferente, pois o estudo
de desenvolvimento tecnol6gico partiu primeiramente da observacdo da repeléncia a
agua apresentada por diversos animais e plantas, como a flor de l6tus, que da o nome
ao efeito estudado.

As gotas de aguas depositadas sobre a superficie de estrutura hierarquica em
micro-nanoescala de uma folha de I6tus estdo de acordo com o modelo de Cassie-Baxter
(tépico 4.1.6), o que claramente é demonstrado por angulos de contato (topico 4.1.4) téo
altos quanto 164° (BHUSHAN, 2011).

As gotas nas folhas se soltam e formam gotas esfericas, rolando facilmente das
folhas que estéo ligeiramente inclinadas. A medida que as gotas rolam pelas folhas, elas
tendem a arrastar insetos, poeira e particulas ao longo do caminho, deixando para tras
uma limpa e seca superficie, constatando assim caracteristicas autolimpantes (JIANG;
FENG, 2010).

4.1.2 Tensao superficial e energia livre de superficie

A superficie de qualquer material esta associada a um excesso de energia, que
decorre da fracdo muito maior das ligaces quebradas entre os &tomos na superficie do
que entre os &tomos no volume. Este excesso de energia € comumente referido como
tensdo superficial, que corresponde ao trabalho necessario por unidade de area exigido
para aumentar a area superficial a temperatura e pressdo constantes (SHARMA;
KUMAR, 2007).

No Sl, a tensdo superficial tem a grandeza de forca por unidade de comprimento
(N/m), ou equivalentemente energia por unidade de area (J/m?), sendo conhecida desta

forma como energia superficial, um termo mais geral e também aplicado aos solidos.
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Kim (2008) argumentou que uma gota suspensa em fase gasosa esté sujeita a
duas forgas que determinam sua forma: a tensé@o superficial, que atua para minimizar a
area da superficie, como por exemplo ao induzir a gota a forma esférica, e a forca
gravitacional, que atua para achatd-la. O efeito da gravidade pode ser negligenciado
contanto que o tamanho da gota seja menor do que o chamado comprimento capilar

(Kc), expresso pela Equagéo 1:

ke= 2 )

Onde y,, € a tensdo superficial da interface liquido-vapor, p a densidade do
liquido e g a aceleracéo da gravidade. Em condigdes ambientais, 0 comprimento capilar
da &gua limpa € de 2,7 mm.

A tensdo superficial surge na superficie do liquido, transformando-a numa fina
membrana elastica. Ela é causada pela resultante do sistema formado pelas forcas
atrativas entre as moléculas localizadas na superficie liquida. As moléculas localizadas
no interior do liquido se atraem de maneira mutua, com mesma intensidade em
quaisquer direcdes e sentidos, obtendo assim um equilibrio de forcas.

Ja no caso das moléculas presentes na superficie em contato com o ar, formam
um sistema de forcas cuja resultante difere de zero e mantém as moléculas da

superficie unidas com o resto do liquido, dando origem a referida membrana elastica.

4.1.3 Molhabilidade

Berg (1993) definiu a molhabilidade como a interacdo macroscopica do contato
molecular entre liquidos e solidos.

Quando o liquido molha totalmente a superficie solida, ele se espalha numa
camada com espessura muito fina e, quando ndo molha, o liquido se divide em vérias
porcdes com formatos semelhantes ao de uma esfera. A molhabilidade da superficie
depende do equilibrio entre o sistema de interfaces: solido, liquido e vapor. Portanto, o
angulo de contato € uma maneira de caracterizar o processo de molhabilidade.

Com base na pesquisa de resultados do efeito l6tus, a molhabilidade de
superficies solidas depende principalmente de dois fatores: composicdo quimica da
superficie e rugosidade estrutural (ZHANG et al. 2012).



18

A Figura 1 expde diferentes intervalos de &ngulo de contato (topico 4.1.4) e as
respectivas classificacbes da molhabilidade da superficie em funcéo destes valores. Em
relacdo ao angulo de contato, caso seja maior ou igual a 150°, a superficie sera super-
hidrofébica; caso esteja entre 90° e 150°, tem-se uma superficie hidrofobica; para o
caso de estar entre 10° e 90° , uma superficie hidrofilica e por fim, para o angulo de

contato sendo <10°, uma superficie super-hidrofilica.

Figura 1- Condig¢Bes de molhabilidade para diferentes angulos de contato. Da esquerda
para direita - super-hidrofobica, hidrofébica, duas gotas hidrofilicas e a ultima, super-

hidrofilica.
090" 0<90" 0=0"
Repeléncia Espalhamento Molhamento Total
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Fonte: Adaptado de Krasowska, Zawala e Malysa (2009).

4.1.4 Angulo de contato e formula de Young

O angulo de contato € o angulo entre um plano tangente a gota e o plano onde a
gota repousa. Numa superficie plana e lisa, o balanco entre as componentes horizontais
das trés forcas interfaciais ird determinar se a goticula na superficie solida se espalhara
em uma camada, como uma pelicula, ou mesmo se ira permanecer como goticula.

Este balanco, feito em um modelo bidimensional, ocorre na linha de contato

entre as trés interfaces: solido, liquido e vapor , podendo ser observado na Figura 2.

Figura 2 - Angulo de contato de equilibrio do liquido em uma superficie plana.

R vy

Vapor .

Solido

Fonte: Adaptado de Carré, A.; Mittal, K. L. (2009)
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As componentes horizontais possuem magnitude ysv, ys. € yLv.c0s8y, onde 6, €

o CA de Young. No equilibrio, a forca resultante deste sistema € igual a zero, podendo

ser expressa pela Equacéo 2:

Ys. + Yoy - cosOy —ysy =0 (2)
Ao isolar o cosseno, obtém-se a famosa formula de Young, dada pela Equacao 3:
Ysv—VsL
cos B, = =—== 3
y YLv ( )

Observando a Equacao 3, existem trés casos possiveis para a combinacdo dos
mddulos das forgcas. No primeiro, ysv sera maior que ys., implicando em um valor
positivo para o cosseno, obtendo assim 0 < CA < 90° , uma superficie hidrofilica. No
segundo caso, ysv sera igual em mddulo a ys., com isto, o cosseno sera 0, CA = 90°
(hidrofébica). Por fim, para valores de ys. maiores que ysv, 0 COSSENo serad negativo, e
entdo 90° < CA < 180°. Dessa forma, a superficie sera hidrofobica para valores até 150°
e super-hidrofobica para valores acima. Um CA de 0° corresponde a uma superficie
totalmente molhada. Por outro lado, um de 180° corresponde a uma superficie
completamente ndo molhada.

O maior CA que pode ser obtido para o politetrafluoretileno ou superficie
organica terminada por flior encontra-se na faixa de 115° a 120° (KIM, 2008). E
bastante importante ter em mente que apenas a quimica da superficie ndo sera suficiente
para criacdo de uma SSHF. Serd necessaria a combinacdo de uma superficie

intrinsicamente hidrofébica, com um determinado nivel de rugosidade.

415 Modelo de Wenzel

A Equacdo de Young é valida para superficies lisas, em um sistema ideal.
Contudo, ndo pode ser aplicada na préatica, pois as superficies apresentam algum grau de
rugosidade. Neste caso, além das tensbes superficiais, a rugosidade superficial também
ird afetar a molhabilidade da gota.

Basicamente, ao depositar a gota numa superficie aspera, podem ocorrer dois
casos distintos, 0s quais correspondem a dois estados de equilibrio diferentes, Wenzel e
Cassie-Baxter (topico 4.1.6). No primeiro caso, o liquido entra em contato com toda a
area presente na interacdo da gota com a superficie, ou seja, o liquido preenche as

ranhuras superficiais.
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Wenzel (1936) argumentou que as superficies rugosas, nas quais a energia
superficial solido-liquido é maior que a energia superficial solido-vapor, serdo mais
dificeis de serem molhadas do que seriam se as superficies fossem lisas, devido a area
da interface sélido-liquido ser maior sob a gota quando a superficie apresenta certa
rugosidade. O efeito oposto ocorre quando a energia superficial solido liquido é menor
que a soélido ar, nas superficies hidrofilicas por exemplo, serdo molhadas mais
rapidamente quando ha rugosidade.

Wenzel (1936) definiu o fator de rugosidade (r) como o quociente entre a area

real da superficie (Ar), que apresenta determinada rugosidade, e a area geometrica (Ag),

a qual tem uma superficie lisa. Este fator € maior que 1 para superficies que possuem
rugosidade e possui valor igual a 1 no regime de Young. Entéo para r = Ar/Ag e 6y

sendo o CA de Young para superficie lisa de mesmo material, a relacdo obtida para o
novo valor do CA em superficie rugosa (6,,), é dada pela Equacgéo 4:
cos B, =r-cos0, 4)

E valido observar que o estado definido por Wenzel (1936) tende a ampliar o
comportamento intrinseco presente em cada superficie. As superficies que ja sdo
hidrofobicas se tornardo ainda mais repelentes a agua. Da mesma maneira, as
hidrofilicas terdo ainda mais afinidade com o liquido. Conclusivamente, a medida que o
fator de rugosidade aumenta, o0 CA medido para superficies hidrofilicas ira diminuir,
enquanto ird aumentar nas hidrofébicas.

A Figura 3 ilustra este efeito de ampliacdo do comportamento intrinseco das
superficies. Nas hidrofébicas (CA maiores que 90°), os angulos de contato tornam-se
cada vez maiores a medida em que o fator de rugosidade aumenta. J& nas hidrofilicas
(CA menores gue 90°) ocorre o oposto, a medida que o fator de rugosidade aumenta, 0s

angulos de contato diminuem.
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Figura 3- Valores de CA relativos a diferentes angulos de Young como fungéo do fator de
rugosidade.

180 -

150 4

Fonte: Grewal et al. (2014)

4.1.6 Modelo de Cassie-Baxter

A segunda possibilidade, em uma superficie com rugosidade, ¢ o modelo de
Cassie-Baxter. Neste, a gota d’agua fica suspensa pelos picos da superficie rugosa,
prendendo assim o ar em cavidades isoladas, nos vales da rugosidade superficial,
presentes entre a gota e 0 solido. Como consequéncia, o liquido ndo entra totalmente em
contato com o substrato.

O modelo de Cassie-Baxter (1944) definiu f1 e f, como a fracéo de area solido-
liquido e liquido-vapor abaixo da gota, respectivamente, onde f; + fo=1. No processo de
espalhamento do liquido sobre o substrato rugoso, a energia na forma de fi.ysv € obtida
ao ser extinta a interface sélido-vapor. Ja as energias nas formas de fi.ys. e fa.yLv séo
dispensadas na formacéo das interfaces sélido-liquido e liquido-vapor, respectivamente.

Consequentemente, a energia liquida (E) pode ser expressa através das Equacoes 5 e 6:

E="f - (ys.—vsv) + vy )
Substituindo a Equacédo (3) em (5), obtém-se:
E=vyLy: (fz —f, - cos Gy) (6)

Para 0 caso de Young, numa superficie plana e lisa, a energia utilizada para
formar a interface solido-liquido entre a gota e a superficie € equivalente a ys. — ysv . O

que faz a Equagdo 3 também poder ser escrita na forma da Equacéo 7:
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E
cos9, = —— 7
y YLv ()

Analogamente, é vélida a analogia para o caso Cassie-Baxter, juntando com o
rearranjo da Equacéo 6, obtém-se a Equacéo 8:

cos O, = —% =f; - cosb, — f; (8)

Onde 6Och € 0 CA de Cassie-Baxter.

A Figura 4 ilustra os modelos de Wenzel (Figura 4a) e Cassie-Baxter (Figura 4b)
de maneira bastante didatica, onde para Wenzel, o liquido penetra e preenche as
ranhuras superficiais. JA para Cassie Baxter, o liquido fica suspenso pelos picos
formados pela rugosidade superficial, com ar preso nos vales da superficie rugosa.

Figura 4 - Comparativo entre os modelos: (a) Wenzel e (b) Cassie-Baxter

(@) (b)

Fonte: Carré, A.; Mittal, K. L. (2009)

41.7 Estados Mistos

Zheng, Yu e Zhao (2005) propuseram um modelo composto por um estado
misto, onde apenas parte do liquido da interface liquido-vapor foi capaz de atingir e
preencher os vales da rugosidade superficial. Este modelo € representado através da
Equacéo 9:

cosOy = x-cosB, + (1 —x)-cosBO, 9)

Onde x ¢ a fracdo de area que passou para o estado de Wenzel. Este modelo visa

explicar os CA que ndo correspondem aqueles previstos por Wenzel, ou tampouco por

Cassie-Baxter.
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Apesar da ocorréncia do modelo de Wenzel ser esperada em superficies com
baixa a moderada rugosidade e o modelo de Cassie-Baxter ter maiores chances de
aparecer em superficies com alta rugosidade, na pratica ndo ha um limite definido
através do qual os dois modelos seriam separados. Também foi verificada a coexisténcia
dos dois estados em superficies hidrofobicas de rugosidade moderada (CARRE;
MITTAL, 2009).

4.1.8 Histerese do angulo de contato e angulo de inclinagéo

Por muito tempo o CA foi utilizado como pardmetro central para a
caracterizacdo da interface sélido-liquido em relagdo a sua hidrofobicidade. Porém, o
conceito de super-hidrofobicidade significa ndo somente ter um alto CA, mas também
baixa histerese do angulo de contato (CAH).

De acordo com Grundke et al. (2015) quando o liquido é avancado sobre uma
superficie previamente ndo molhada (aumento da area de contato sélido/liquido) um
CA maximo na linha de contato das trés fases é definido como angulo de avango (0a).
Um CA minimo é medido na linha de contato quando o liquido é retraido sobre uma
superficie previamente molhada (area de contato encolhe), neste caso é definido como
angulo de recuo (6g). A diferenca entre os CA de avancgo e recuo antes da gota entrar
em movimento € denominada histerese do angulo de contato.

Roach, Shirtcliffe e Newton (2008) afirmaram que a viscosidade da gota de agua
na superficie aumentara a medida que os valores de CAH aumentam, devido a presenca
de barreira de alta energia que resiste a queda da gota na superficie. Logo, a CAH pode
ser visto como uma medida do quéo viscosa é a superficie.

A baixa CAH da superficie super-hidrofébica é responsavel pelas propriedades
de autolimpeza, que significa que a goticula de agua pode facilmente rolar e remover
poeira da superficie (ZHANG et al. 2008).

Com o maior entendimento do mecanismo de molhabilidade e o requerimento
das aplicacdes, o CAH tem sido considerado como um conceito mais efetivo para
caracterizar super-hidrofobicidade porque ele pode descrever apropriadamente a
caracteristica dindmica de uma gota (MIWA et al. 2000).

Zhang et al. (2012) afirmaram que a CAH dentro de 5° ndo chega a afetar a

super-hidrofobicidade dramaticamente. Ja Jeong et al. (2009) argumentam que alguns
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CAH tdo elevados quanto 40° podem até mudar o estado de molhabilidade da
superficie.

Teoricamente, se a CAH ¢é igual a zero, a gota ira simplesmente deslizar sem
dissipar energia assim que a superficie for apenas um pouco inclinada. Na prética,
haverd sempre alguma histerese, devido a friccdo causada pela rugosidade e

heterogeneidade da superficie, mas ao controlar cuidadosamente a rugosidade na micro

e nanoescala, é possivel alcancar CAH tdo baixos quanto 1° (BHUSHAN; JUNG;

KOCH, 2009).

Tendo estas informaces em mente, fica claro que ndo é s6 o CA que ird
caracterizar uma dada superficie e sim, seu uso em conjunto com os CA de avanco e
recuo. Também vale salientar que o CA de uma goticula formada numa superficie
solida pode ter qualquer valor entre os CA de avango e recuo.

O angulo de inclinacdo no qual a gota comeca a se mover, ¢ definido como

angulo critico. Furmidge (1962) desenvolveu uma relagéo entre o angulo de inclinagéo e

a CAH, expressa através da Equacéo 10:
9T =y, (cos(By) — cos(6,)) (10)

w

Onde m é a massa da gota, g é a aceleracdo da gravidade, « o angulo de
inclinacdo, w a largura da gota, y,, € a tensdo superficial da interface liquido-vapor, 6,
e 8, respectivamente os CA de recuo e avanco.

A Figura 5 ilustra a geometria da gota durante o escorregamento, bem como o0s

parametros utilizados por Furmidge (1962), na obtencdo da Equacéo 10.

Figura 5- Vistas: (a) lateral e (b) frontal de uma gota, durante o escorregamento na
superficie inclinada.

(b) /‘— T S s

Fonte: Furmidge (1962)
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4.1.9 Aplicagdes de super-hidrofobicidade

Existem muitas aplicacGes de materiais super-hidrofobicos, tanto na engenharia
quanto na ciéncia. Superficies com CA maiores que 150° e baixa CAH possuem
propriedades autolimpantes e de baixa aderéncia, utilizadas principalmente em vidros
autolimpantes, inddstria téxtil e aplicacdes oOticas, incluindo lentes, painéis solares e
espelhos (ROACH; SHIRTCLIFFE; NEWTON, 2008).

Outra aplicagdo bastante interessante é na reducdo do arrasto friccional. Este
fenbmeno ocorre quando um liquido escoa sobre a superficie no modo turbulento e é
causado pela tensdo de cisalhamento relativa a superficie e ao fluxo. Afeta a velocidade
e eficiéncia de navios, influencia no custo do bombeamento no transporte de éleo por
uma tubulagéo, entre outros.

A SSHF pode ser utilizada para reduzir o arrasto, justamente por conta da sua
alta repeléncia a agua. Ao formar uma fina camada de ar sobre a superficie mergulhada,
o efeito da molhabilidade € atenuado. Logo, as SSHF sofrem um arrasto friccional
muito mais fraco que as superficies comuns, agindo assim como uma espécie de
lubrificante.

Também & possivel gerar uma forca extra de suporte para objetos que estdo flutuando ou
mesmo mergulhados na agua. Isto ocorre devido a SSHF aumentar a componente
vertical da tensdo superficial (DU et al. 2017).

A bioincrustacdo é um problema em aplicagdes maritimas e também em outros
setores. O crescimento de organismos e a consequente formacdo de colbnias age de
maneira impactante na aparéncia, performance e até mesmo na integridade dos mais
variados materiais.

O problema da bioincrustacdo pode ser significantemente atenuado, utilizando
SSHF que podem suportar um filme de ar entre a agua e ela mesma (MARMUR, 2016).

Zhang, Lamb, e Lewis (2005) mostraram que enquanto a SSH nao sofreu
incrustacao apos uma semana de imersao na agua, a superficie comum foi incrustada no
prazo de um dia.

No geral, a reducdo da bioincrustacdo pode ser atribuida a reducdo da area
molhada, que implica na minimizacdo das chances de micro-organismos aderirem a
superficie.

Uma aplicacdo bastante interessante é a valvula super-hidrofobica. Quando a

agua que esta a fluir num meio hidrofilico se depara com uma regido super-hidrofobica,
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o fluxo vai ser impedido de prosseguir. Por consequéncia, uma SSHF pode ser usada
como Vvalvula até em sistemas microfluidicos. Existem grandes expectativas em seu uso
nos equipamentos com microchips, gracas a eficiéncia, juntamente com estrutura
relativamente simples.

Separacao da agua e 6leo, aplicacdo em baterias e células de combustivel, téxteis
super-hidrofébicos, revestimento a prova de umidade para componentes eletrdnicos,
transporte controlado de fluidos, cor estrutural da SSHF e microcondensagdo sdo
exemplos de outras aplicagdes conhecidas. Contudo, a aplicagdo mais pertinente para o
estudo do trabalho em questdo é a do combate a corrosao.

4.1.10 Métodos de producdo de superficies super-hidrofébicas em aluminio e suas
ligas

Bryuzgin et al. (2017) estudaram a modificacdo de uma superficie de aluminio
texturizada com copolimeros baseados em fluoroalquil metacrilatos que contém de trés
a sete atomos de flior em suas unidades monoméricas. Os resultados demonstraram que
é possivel alcangar um estado SHF com CA de até 169°. O modo inicial de
molhabilidade € praticamente independente do conteido de flior na unidade
monomérica. Porém, o aumento em fldor de trés a sete atomos nos fluoroalquil
metacrilatos aumentou a estabilidade do estado SHF quando as amostras estiveram em
contato continuo com um ambiente aquoso.

Mokhtari et al. (2017) fabricaram superficies super-hidrofobicas em liga de
aluminio 6061 por anodizacdo em etapa Unica e modificadas por materiais de baixa
energia de superficie. As superficies com excelente resisténcia a corrosdo foram
fabricadas utilizando um processo relativamente barato de anodizacdo em H2S04 e
modificadas por acido esteéarico.

Lomga et al. (2017) sinterizaram revestimentos super-hidrofébicos em
superficies de aluminio pelo processo de ataque quimico de duas etapas: rugosidade no
aluminio através da imersdo em solucdo de NaOH e entdo reducdo da energia
superficial da superficie rugosa de aluminio através da imersdo em solucdo de acido
laurico.

Forooshani, Aliofkhazraei e Rouhaghdam (2017) desenvolveram com sucesso
SSHF sobre o substrato de aluminio, pela combinacédo de jateamento com microesferas
e imersdo em &cidos graxos. Tanto o jateamento quanto o uso de acidos graxos

aumentaram o CA e melhoraram a resisténcia de corrosdo das amostras. O processo de
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melhorar a resisténcia a corrosdao das amostras foi atribuido ao nimero de cadeias de
carbono de éacidos graxos utilizadas para modificacdo da superficie. Quanto maior o
nimero de carbonos, maior sera a resisténcia a corrosdao do revestimento formado,

levando a um aumento favoravel do CA de até 157°.

4.2  Introdugdo a corrosao

Pode-se definir corrosdo como a deterioragdo de um material, geralmente
metélico, pela acdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente, associada ou ndo a
esforcos mecéanicos. Sendo a corrosdo geralmente um processo espontaneo, esta
constantemente transformando os materiais metalicos de modo que a durabilidade e
desempenho deles deixam de satisfazer os fins a que se destinam (GENTIL, 2011).

Os problemas da corrosdo sdo frequentes e ocorrem nas mais variadas
atividades, como, por exemplo, nas inddstrias quimicas, petroliferas, petroquimica, de
construgdo civil, automobilistica, nos meios de transporte aéreo, ferroviario,
metroviario, rodoviario e nos meios de comunicacdo, como nos sistemas de
telecomunicacdes, na odontologia (restauracdo metéalicas, aparelhos de prétese), na
medicina (ortopedia) e em obras de arte, como monumentos e esculturas (GENTIL,
2011).

A prevencdo e combate da corrosdo ndo pode ser tratada em segundo plano ou
mesmo omitida, pois, além de questbes de seguranca, poluicdo ambiental e preservacao
de monumentos historicos, a acdo corrosiva implica em grandes prejuizos financeiros
nos mais diversos setores.

O impacto econdmico da corrosao pode ser mensurado através dos custos diretos
e indiretos. Os custos diretos englobam o0s custos atribuidos aos proprietarios ou
operadores das estruturas, fabricantes de produtos e fornecedores de servicos, sendo
relacionados com inspeccdo, manutencdo, reparacdo, substituicdo de pecas ou
equipamentos (incluindo energia e médo de obra), utilizacdo de revestimentos, inibidores
de corrosdo, técnicas eletroquimicas, selecdo de materiais mais resistentes e aumentos
de espessuras. Os custos indiretos seriam 0s ndo pagos pelos donos ou operadores e
frequentemente ignorados, relacionados com paralisacdes acidentais, perda de eficiéncia
(trocadores de calor, caldeiras, tubulagdes), perda ou contaminacdo de produtos,

superdimensionamento nos projetos (preventivos a corrosao).
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Fontana (1986) afirma que cerca de 30 bilhdes de dblares poderiam ser
economizados, se todas medidas economicamente viaveis fossem utilizadas na
prevencgdo contra a corrosao.

Um estudo encomendado pelo Congresso Americano, realizado de 1999 a 2001
nos EUA, estimou que os custos diretos da corrosdo foram de 276 bilhGes de doblares,
cerca de 3,1% do PIB americano da época. O custo indireto foi estimado em 552 bilhdes

de ddlares. Detalhes sobre o estudo sdo apresentados na Figura 6.

Figura 6- Porcentagens e contribui¢cdes em délares americanos para o custo total da
corrosao nos cinco setores analisados.
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Fonte: Adaptado de Koch et al. (2002)

4.3 Formas de corrosao

A corrosao ocorre sob diferentes formas e pode ser classificada segundo
diferentes aspectos, seja considerando a aparéncia, a forma de ataque, as causas
e 0s mecanismos. Os processos corrosivos, a seguir, foram classificados de
acordo com as suas caracteristicas peculiares.
Quanto a morfologia, sdo classificados em:
e Uniforme: a corrosdo se processa em toda a extensdo da superficie, ocorrendo

perda uniforme da espessura. Também chamada de corrosdo generalizada.
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Puntiforme ou por pites: a corrosdo se processa em pontos ou pequenas areas
localizadas na superficie metélica produzindo os chamados “pites”, que sdo
cavidades que apresentam o fundo em forma angulosa e profundidade
geralmente maior do que o seu didmetro. Esse tipo de corrosdo é uma das formas
destrutivas e insidiosas de corrosdo, causando a perfuracdo de equipamentos,
com apenas uma pequena perda percentual de peso de toda a estrutura. Sendo
essa corrosdo bem dificil de ser encontrada, pois a sua pequena dimensdo acaba
geralmente, ficando escondida pelos produtos de corrosdo. Neste tipo de
corrosdo € aconselhavel considerar o numero de pites por unidade de area, o
didametro médio dos pites, a profundidade média dos pites.

Por placas: a corrosdo se localiza em regides da superficie metalica e ndo em
toda a sua extensdo, formando placas com escavacgoes.

Alveolar: a corrosdo se processa na superficie metalica produzindo sulcos ou
EscavacOes, que sdo semelhantes a alvéolos, apresentando fundo arredondado e
uma profundidade geralmente menor que o diametro

Intergranular: a corrosao se processa entre 0s graos da rede cristalina do material
metélico, o qual perde suas propriedades mecanicas e pode fraturar quando
solicitado por esforgos mecanicos menores que 0 projetado, tendo-se entdo a
corrosao sob tensdo fraturante.

Intragranular: a corrosdo se processa nos graos cristalinos da rede cristalina do
material metalico, que, devido a perda de suas propriedades mecanicas, podera
fraturar @ menor solicitacdo mecanica, assim como no caso da corrosao
intergranular. Porém, seus efeitos serdo muito mais catastroficos que o caso da
corrosdo intergranular.

Filiforme: a corrosdo se processa sob a forma de finos filamentos, mas néo
profundos, que se propagam em diferentes direcdes. Ocorre geralmente em
superficies metalicas revestidas com tintas, metais ou filmes poliméricos,
ocasionando o deslocamento do revestimento. Geralmente quando a umidade
relativa do ar € maior que 85% e em revestimentos mais permeaveis a
penetracdo de oxigénio e dgua ou que apresentem falhas, como riscos, ou, ainda,
em regides de arestas.

Empolamento pelo hidrogénio: nesse tipo de corrosdo, o hidrogénio atdémico

penetra 0 material metalico e, como tem pequeno volume atdmico, difunde-se
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rapidamente e em regides com descontinuidades, como inclusdes e vazios, ele se
transforma em hidrogénio molecular, (H2), exercendo pressdo e originando a
formacdo de bolhas.
Em torno do cordao de solda: Esse tipo de corrosdo ocorre em torno de corddes
de solda de acos inoxidaveis ndo estabilizados ou com teores de carbono
maiores que 0,03%. A corrosédo se processa intergranularmente.
Esfoliacdo: a corrosdo se processa de forma paralela a superficie metalica.
Ocorre em chapas ou componentes extrudados que tiveram seus grdos alongados
e achatados, criando condicdes para que inclusdes ou segregacdes presentes no
material sejam transformadas, devido ao trabalho mecénico, em plaquetas
alongadas. O produto de corrosdao é volumoso, e ocasiona a separacdo das
camadas contidas entre as regibes que sofrem a acdo corrosiva e, COmo
consequéncia, ocorre a desintegracdo do material em forma de placas paralelas a
superficie. Sdo mais observadas em ligas de aluminio.

Quanto as causas ou mecanismos, podem ser:
Corrosao galvanica: corrosdo que ocorre quando dois materiais metalicos, com
diferentes potenciais, estdo em contato na presenca de um eletrdlito. Este contato
causa uma transferéncia de carga elétrica de um material para outro devido a
diferenca de potenciais elétricos. Em dutos, a corrosdo galvanica pode ser
observada quando dois materiais metalicos estdo em contato, surgindo assim
areas anodicas e catodicas. Essas areas existem, por exemplo, quando um tubo
novo estd em contato com tubos antigos. Este tipo de corrosdo também pode
ocorrer devido a presenca de tubos concretados em alguns trechos do duto e a
partir de metais diferentes usados durante a soldagem na tubulacéo.
Corrosdo eletrolitica: corrosdo ocasionada em estruturas metalicas enterradas ou
submersas, como resultado de correntes elétricas de interferéncia que também
sdo chamadas de correntes de fuga, estranhas, parasitas, ou espurias. E
importante informar que as correntes de fuga que causam maiores danos sao as
correntes continuas ou as alternadas de baixa frequéncia.
Corrosao seletiva: corrosdo em que ha remocdo preferencial de um ou mais
elementos de liga. Ocorre por influéncia metalUrgica, do ambiente a que o

material esta exposto e a quimica da agua.
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o Corrosdo grafitica: um tipo de corrosao seletiva, se processa no ferro fundido
cinzento em temperatura ambiente. O ferro é convertido em produtos de
corroséo, deixando a grafita intacta.

o Dezincificagdo: outro tipo de corrosdo seletiva, ocorre em ligas de cobre-zinco
(latdes), observando o aparecimento de coloracdo avermelhada em contraste
com a caracteristica coloracdo amarela dos latdes. Nesse tipo de corroséo, ocorre
uma corrosdo preferencial do zinco, e o cobre restante destaca-se com sua
caracteristica cor avermelhada

e Corrosdo por aeracdo diferencial: corrosdo decorrente da exposi¢cdo de um metal
em uma solucdo apresentando diferentes concentragdes ou pressdes parciais de
oxigénio. Ocorre frequentemente em regiGes intermediarias entre dois meios,
como ar e agua ou ar e solo, por exemplo: em tubulagbes parcialmente
enterradas ou tubulagdes sujeitas a deposicao de particulas solidas.

Segundo 0 meio corrosivo:

e Corrosdo induzida por micro-organismos: corrosdo que pode ser desencadeada
ou acelerada, pelo resultado da atividade metabolica dos microorganismos. Este
tipo pode causar varias formas de corrosdo localizada, com altas taxas e podem
ocorrer em locais onde ndo seria previsivel. Quando ocasionada por bactérias,
que podem ser classificadas como aerObias ou anaerdbias, a corrosdo é chamada
de corrosdo bacteriana. Em dutos, a corrosdo induzida por microorganismos
pode causar perdas de metal internas ou externas. As bactérias ndo atacam o ago
diretamente, mas criam alteracdes no eletrélito, o que aumenta a atividade de
corrosdo. Elas ndo so6 convertem sulfatos em acido sulfdrico, que ataca o tubo,
mas também consomem o hidrogénio, o que destroi o filme de polarizacdo em
protecdo catodica e aumenta a corrente exigida para uma protecdo catddica
eficiente.

e Corrosdo atmosférica: processo corrosivo de estruturas metalicas aéreas. A acao
desta corrosdo depende fundamentalmente dos fatores: umidade relativa,
substancias poluentes (gases, particulados), temperatura, tempo de permanéncia
do filme de eletrélito na superficie metalica e fatores climaticos.

De acordo com fatores mecanicos:
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e Associada a solicitagdes mecanicas: corrosdo resultante da associacdo
simultdnea dos seguintes elementos: meio corrosivo, tensbes aplicadas ou
residuais e susceptibilidade dos materiais.

e Associada a erosdo: corrosdo decorrente da acdo combinada e simultanea de
fenémenos fisicos e quimicos, sendo caracterizada por sua aparéncia sob forma
de sulcos, crateras, ondulagdes, furos arredondados e por um sentido direcional
de ataque.

e Corrosdo sob fadiga: aparecimento de trincas nos metais ou ligas, decorrentes da
associacdo de um processo corrosivo, geralmente de natureza eletroquimica, a
aplicacdo de tensbes ciclicas na estrutura. Ocorre mais frequentemente em
tubulac6es transportando vapores ou liquidos, de temperaturas variaveis.

e Corrosdo sob tensdo: corroséo resultante da agdo combinada de tensdes e meios
corrosivos. Neste tipo de corrosdo, a perda de espessura &€ muitas vezes
desprezivel e a falha do material se manifesta por meio de trincas até chegar a
fratura, mesmo que submetida a esforgos mecéanicos menores que o projetado
(GENTIL, 2011).

E importante deixar claro que algumas formas de corrosdo possuem
caracteristicas que as enquadrariam em mais de um tipo de categoria. Por isto, para ndo
tornar a classificacdo redundante ou mesmo enfadonha, cada forma de corrosdo ocupa
apenas uma categoria.

Também vale citar que as corrosdes mais prejudiciais sao as localizadas, como a
alveolar, a puntiforme e a intergranular, pois conseguem destruir um equipamento em

pouco tempo.

4.4 Pilhas eletroquimicas

Basicamente, uma pilha eletroquimica é formada pelos seguintes componentes:
anodo, eletrdlito, catodo e circuito metalico.

O anodo é o eletrodo em que ha oxidacdo (corrosdo) e onde a corrente elétrica
entra no eletrélito, na forma de ions metalicos positivos. O catodo é o eletrodo em que
ha reacbes de reducdo provocadas pelas cargas negativas e a corrente elétrica sai do
eletrolito, o qual é um meio condutor, geralmente liquido, contendo ions que irdo

transportar a corrente elétrica do anodo para o catodo. Por fim, o circuito metalico é a
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ligacdo metélica entre o &nodo e catodo por onde ocorrera o escoamento dos elétrons,
no sentido do &nodo para o catodo.

Estes quatro componentes sdo essenciais para o funcionamento da pilha. A
remocao de apenas um deles, implicard na eliminacdo da pilha e, consequentemente, a
diminui¢do da possibilidade de ocorrer corrosdo. O anodo seria a propria estrutura
metalica, a qual ndo faria sentido ser removida, visto que é justamente ela que precisa
ser protegida. No anodo, ao invés de remocdo, aplica-se revestimento protetor e/ou
protecao catddica.

Quanto aos tipos, sdo divididas em:

e Pilha de eletrodos metélicos diferentes: também conhecida como pilha
galvanica, é o tipo que ocorre quando dois metais ou ligas metalicas diferentes
estdo em contato e imersos num mesmo eletrdlito. Exemplos particulares séo as
pilhas ativa-passiva e de acéo local.

o Pilha ativa-passiva: Alguns metais e ligas tendem a se tornarem passivos devido
a formacdo de uma pelicula fina e aderente de éOxido ou outro composto
insolivel nas suas superficies. Esta passivacdo faz com que esses materiais
atuem como areas catddicas. Sdo formados pequenos pontos de metal ativo
(anodos) circundados por grandes areas de metal passivo (catodos).

o Pilha de acéo local: é formada quando ha o contato direto entre os anodos e 0s
catodos, na presenca do eletrolito. Quando no sistema existe a tendéncia de
desenvolver este processo, muitas pilhas de acdo local sdo observadas na mesma
superficie. Sdo provavelmente as que mais ocorrem na natureza e aparecem
devido a heterogeneidades diversas, decorrentes de composicao quimica, textura
do material, tensGes internas, materiais de diferentes épocas de fabricacéo,
inclusdes e acabamento superficial.

e Pilhas de concentracdo: Esta ocorre quando um mesmo material metalico esta
em contato com diferentes concentracfes de um mesmo eletrolito ou em contato
com o0 mesmo eletrdlito, porém em locais em que os teores de gases dissolvidos
sdo diferentes. Se divide em dois tipos, a pilha de concentracdo ibnica, para o
primeiro caso, e a pilha de aeracdo diferencial, para o segundo.

o Pilha de concentracdo i6nica: formada por material metélico de mesma natureza,
em contato com solucgdes de diferentes concentragoes.

o pilha de aeragdo diferencial: constituida de eletrodos de um sé material metalico

em contato com um mesmo eletrdlito, mas apresentando regifes com diferentes
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teores de gases dissolvidos. A diferenga da concentragdo do oxigénio gera uma
diferenca de potencial, funcionando o eletrodo mais aerado como cétodo e o
menos aerado como anodo.

e Pilhas de temperaturas diferentes: constituidas de um mesmo material metélico,
estando os eletrodos em diferentes temperaturas. Costuma ocorrer quando se tem
0 material metalico imerso em eletrdlito que apresenta areas diferentemente
aquecidas.

e Pilha eletrolitica: caso em que a diferenca de potencial é proveniente de uma
fonte de energia externa, ndo sendo necessario diferentes naturezas quimicas
para os eletrodos (GENTIL, 2011).

4.5 Meios corrosivos

Gentil (2011) afirma que 0s meios corrosivos mais comumente encontrados sao:
a atmosfera, as aguas naturais, o solo e os produtos quimicos e, em menor escala, 0s
alimentos, as substancias fundidas, solventes organicos, madeiras e plasticos.

A acdo corrosiva da atmosfera depende essencialmente dos fatores: umidade
relativa, substancias poluentes, como particulados e gases, temperatura e tempo de
permanéncia. Além destes, devem ser considerados os fatores climaticos, como
intensidade e direcdo dos ventos, variacbes de temperatura e umidade, chuvas e
insolacéo.

O comportamento do solo como meio corrosivo € de grande importancia,
considerando-se as enormes extensdes de tubulacGes enterradas. Os solos contém
umidade, sais minerais e bactérias. Alguns solos tém também, caracteristicas acidas ou
béasicas. O eletrdlito constitui-se principalmente da agua com sais dissolvidos.

A importancia do efeito corrosivo dos alimentos estd relacionada com a
formacdo de possiveis sais metalicos toxicos. Além da toxidade, eles chegam a alterar
as caracteristicas dos alimentos como sabor, aroma e aparéncia.

Os materiais metalicos em contato com a &gua tendem a sofrer corroséo,
dependendo de varias substancias que podem estar contaminando a mesma. Os mais
frequentes contaminantes sdo 0s gases ou 0s sais dissolvidos, a matéria organica de
origem animal ou vegetal; as bactérias, os limos e algas e 0s s6lidos suspensos.

Nos equipamentos usados em processos quimicos é necessario considerar duas

possibilidades: a deterioragdo do material metélico do equipamento e a contaminagdo do
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produto quimico. Dentre os fatores que influenciam, sdo citados a concentragdo, a
temperatura, a pureza do produto quimico ou a do metal, o contato de metais
dissimilares, a natureza da superficie metalica e a aeracg&o.

Os casos de corrosdo originados pelos solventes organicos séo relacionados a
presenca de impurezas que podem existir neles, tornando-os corrosivos para
determinados materiais metalicos, visto que sdo compostos com ligacbes covalentes,
nao sendo considerados eletrolitos.

Apesar de poucos 0s casos de corrosdo associados a madeira e plasticos, é
importante considerar a possibilidade deles sofrerem decomposicdo, podendo originar
produtos corrosivos. A madeira pode emitir vapores corrosivos, geralmente constituidos
de acido acético, vindos da hidrdlise de substancias organicas. Para os plasticos, pode-se
ter a formacdo de vapores corrosivos originados por decomposicdo, geralmente térmica
ou, em alguns casos, microbioldgica. Em alguns casos foram verificados casos de
corrosdo em materiais usados em equipamentos elétricos, devido a decomposicado dos
plasticos.

Determinadas substancias quando expostas a altas temperaturas, fundem e
podem produzir corrosdo nos recipientes metalicos em que se encontram. Partindo disto,
¢ importante ter em mente que sdo usados na industria, diversos banhos de sais
fundidos, como em tratamentos térmicos. Os compostos presentes nestes banhos,
geralmente solubilizam 6xidos de outros metais. Isso faz com que ndo haja protecdo

pela camada de 6xido, pois ela é retirada, se solubilizando no sal fundido.
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5 METODOLOGIA

A seguir, serdo apresentados os materiais e procedimentos que foram utilizados
na obtencdo e analise das superficies super-hidrofobicas obtidas sobre a liga de aluminio
5052.

5.1 Corpos de Prova

Foram produzidos 18 corpos de prova com dimensdes de (20x20x3) mm,
oriundos de uma chapa da liga de aluminio 5052, com composicdo apresentada na
Tabela 1. Na Figura 7, pode ser observada uma imagem ilustrativa do corpo de prova

utilizado nos experimentos.

Tabela 1- Composi¢do quimica da liga de aluminio 5052 (%)

Si Fe Cu Mn Mg Cr Ni Zn Ti Al

0,056 0,23 0,002 0,058 2,324 0,176 0,003 0,003 0,013 Bal.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 7- Imagem ilustrativa do corpo de prova.

3mm I

Fonte: Elaborada pelo autor.
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5.2 Tratamento superficial

As superficies dos corpos de prova foram submetidas ao processo de lixamento,
utilizando-se lixas d’agua com sequéncia granulométrica de #320, #600 e #1200, e

utilizando uma politriz (arotec Aropol 2V).

5.3 Obtenc¢do da SSHF nas ligas de aluminio 5052

Para obtencdo das SSHF foram realizadas 3 etapas: a primeira correspondente a
obtencéo do perfil de rugosidade adequado através de ataque quimico em meio acido, a
segunda, referente a geracdo de filmes precursores de sais, e a terceira, a aplicacdo de
agentes redutores de energia de superficie.

Os corpos de prova foram limpos em banho ultrassénico, em seguida foram
mergulhados em isopropanol e acetona, 5 minutos cada. Logo apds, foram secos com
secador durante 3 minutos. ApOs o processo de limpeza, os corpos de prova foram
pesados utilizando uma balanga analitica de preciséo.

Na primeira etapa, as pecas foram submetidas ao ataque acido em solucdo de
HCI (2M), durante 10 minutos para obtencdo da rugosidade adequada. Apos o ataque,
0os corpos de prova foram lavados com &gua destilada, seguido por lavagem em
ultrassom, dessa vez em agua destilada e acetona por 3 minutos em cada, e submetidos a
secagem com secador durante 3 minutos. Por fim, foi realizada novamente a pesagem
das amostras em balanca analitica de precisao, no intuito de monitorar a perda de massa
sofrida pelas pecas, resultante do ataque acido.

Na segunda etapa, os corpos de prova foram imersos em solucdo de nitrato de
zinco hexahidratado com hidroxido de aménio (0,1M), durante 3 horas, a temperatura
de 70°C. Em seguida, os corpos de prova foram removidos e lavados em agua destilada,
para serem submetidos a secagem ao ar durante 30 minutos. Na terceira etapa, crucial
para obtencdo das SSHF, os corpos de prova foram imersos em solucdo de &cido
estedrico em etanol (1% m/V) durante 1 hora e 30 minutos, a temperatura ambiente. Por
fim, os corpos de prova foram submetidos a secagem em estufa durante 2 horas, a

temperatura de 80°C.
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5.4 Ensaio de imersao

Para avaliagdo na durabilidade do comportamento super-hidrofébico das
superficies obtidas, foram realizados ensaios de imersdo continua em condi¢Ges
estaticas, em agua destilada e em solucdo de NaCl (35g/l). Para cada meio, foram
montados 2 sistemas, contendo 4 e 5 corpos de prova, 0S quais permaneceram imersos
durante 5 semanas. A cada periodo semanal, os corpos de prova da Figura 8 (al e a2)
eram removidos para medicdo de CA e logo ap6s, imersos novamente. Os corpos de
prova da Figura 8 (b1 e b2) eram removidos semanalmente, porém, apenas uma unidade

de cada frasco era retirada para anélise de MEV, ndo retornando a imersao.

Figura 8- Imagem dos sistemas utilizados para o teste de durabilidade e estabilidade: (a) 4
corpos de prova; (b) 5 corpos de prova : (1) solucdo de NaCl (3,5%) ; (2) agua destilada

5.5 Analise da superficie

Foram analisadas as morfologias das superficies da liga apds as etapas de ataque
quimico acido, tratamento com nitrato de zinco e &cido estearico, por meio de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), utilizando-se um microscopio Hitachi TM
3000.

A composi¢cdo quimica do material, antes e apds tratamento com nitrato de
zinco, foi analisada por meio de Espectroscopia por Dispersdo de Energia de Raios-X
(EDS), com modulo de analise acoplado ao MEV. As amostras submetidas ao ensaio de
imersdo, também foram analisadas por MEV, visando avaliar as modificacfes
superficiais ocorridas em funcdo do tempo de exposicdo nos diferentes meios

investigados (&4gua destilada e solugédo de NaCl).
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5.6 Medicao de angulo de contato

Os angulos de contato (CA) foram determinados através de um tensiémetro
Optico (Biolin scientific attension), a partir de imagens obtidas da gota sobre a
superficie da amostra, a temperatura ambiente, pelo software OneAttension 3.0 . Para
realizacdo das medicGes em cada corpo de prova, utilizou-se uma gota de &gua
destilada, com volume de 10ul, vertida sobre a superficie do material. O angulo de
contato (CA) foi determinado através do valor médio de 5 medidas em diferentes pontos
da amostra.

Foram realizadas medicGes de CA nas amostras super-hidrofébicas antes e apds
a imersdo em agua destilada e solugdo de NaCl, sendo o monitoramento continuo ao

longo das 5 semanas de ensaio de imersao.

6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1  Analises da composicdo e morfologia das amostras antes das imersoes

A adequacdo da morfologia e composicdo superficial é de extrema importancia
para a obtencdo de superficies e revestimentos super-hidrofobicos. A primeira etapa do
processo focou na obtencdo da rugosidade adequada, que possibilitasse a retencao de ar
e a adsorcdo de moléculas hidrofébicas, as quais irdo habilitar a reducdo da energia de
superficie.

Na Figura 9, sdo apresentadas micrografias das superficies da liga de aluminio

5052 submetidas ao processo de lixamento e apds ataque &cido, com aumento de 500x.
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Figura 9 - Figuras obtidas através do MEV das superficies da liga 5052: (a) lixada; (b)
lixada + ataque acido

2017-08-28 A D50 x500 200um
DEMEC\CTG DEMEC\CTG

A D5.0 x500 200 um

Na Figura 9a é possivel observar linhas na direcdo vertical, decorrentes do
préprio processo de lixamento, onde o substrato foi submetido a abrasdo em dois
sentidos perpendiculares, buscando uma textura mais adequada para realizacdo das
préximas etapas de obtencdo das SSHF.

A Figura 9b mostra que as marcas do lixamento deram lugar a uma superficie de
textura rugosa, evidenciada através de escavacOes associadas a estruturas concavas e
convexas em escala micrométrica, distribuidas uniformemente.

Zhang et al. (2018) estudaram a influéncia da rugosidade para obtencdo de
revestimentos SHF a partir de uma condicdo de tratamento inicial de lixamento do
substrato em diferentes granulometrias. Os pesquisadores relataram que foi possivel
obter uma camada SHF uniforme ao longo de toda a superficie, evitando qualquer
contato direto ao substrato. No entanto, a protecdo foi enfraquecida em dois casos
especificos: no primeiro, houve um grande aumento na rugosidade superficial e, no
segundo, uma grande reducdo. Os dois casos evidenciam a importancia de se otimizar
0s parametros de rugosidade para a obtencdo de texturas adequadas.

As amostras foram pesadas antes e ap0s 0 ataque &cido por 10 minutos, sofrendo
variacdo média de massa de 36,62 mg com desvio padrdo de 13,18 mg. A perda de
massa € um parametro que deve ser monitorado, principalmente em processos que
busquem aplicacdo industrial, visto que perdas excessivas de massa repercutem no
aumento do custo processual. Os resultados de perda de massa obtidos com ataque
utilizando HCI (2M), indicaram viabilidade do processo adotado, tendo em vista as

baixas perdas de massa percentuais encontradas, que ficaram abaixo de 2%.
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Apo6s o ataque acido, realizou-se a modificacdo quimica da superficie de
aluminio na presenca de nitrato de zinco em meio alcalino, para geragdo de uma
estrutura binaria hierarquica micronanométrica, que é fundamental para propiciar o
efeito super-hidrofébico.

Na Figura 10, sdo apresentados resultados de EDS para as etapas de lixamento,

ataque acido, tratamento com nitrato de zinco e &cido estearico.

Figura 10 - Analise de EDS das superficies da liga ap6s: (a) lixamento; (b) ataque acido;
(c) Nitrato de Zinco em meio alcalino; (d) &cido estearico
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Na Figura 10a, observa-se a presenca de picos de aluminio, ferro e também
magnésio, trés elementos presentes na composicao da liga 5052.

Na Figura 10b, ap6s o ataque &cido, observa-se uma composicdo semelhante,
porém sem o elemento ferro, sugerindo a possivel dissolucdo de fases precipitadas.

Na Figura 10c, aléem dos elementos constituintes da liga 5052, existe também a
presenca de oxigénio, zinco e nitrogénio, os quais podem estar associados a formacédo
de 6xido de zinco e hidroxidos duplos lamelares (HDL).

Guo, Wang e Wang (2011) afirmaram que a reacdo de nitrato de zinco na
presenca de hidroxido de aménio, pode levar a formacdo de 6xido de zinco, além de
compostos do tipo hidrotalcita (hidréxidos duplos lamelares ou HDL), cuja formulacdo
é Zn(1-x)Alx(OH)2NOs(x). yH20, onde Zn?* corresponde ao ion bivalente; o AP*, ao
jon trivalente e 0 NO*, ao anion intercalado com a carga -1.

Por fim, a Figura 10d, ap6s imersdao em acido estearico, apresenta composicdo
semelhante a anterior, com o acréscimo do elemento carbono. A presenca desse
elemento pode ser associada ao acido estearico, com férmula CH3(CH2)16COOH,
possuidor de 18 atomos de carbono.

A Figura 11 apresenta as imagens obtidas através do MEV, das amostras ap6s
tratamento com nitrato de zinco em meio alcalino, com aumentos respectivos de 1800x
e 2500x.

Figura 11 - Imagens obtidas através do MEV das superficies da liga 5052, apds tratamento
com nitrato de zinco na presenca de amonia: (a) 1800x ; (b) 2500x

2017-08-30 A D49 x18k  50um 2017-08-30 D49 x25k  30um
DEMEC\CTG DEMEC\CTG
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Na Figura 11, observa-se sobre a superficie da liga de Al, a formacdo de um
filme poroso, constituido por estruturas com morfologia de plaquetas, distribuidas por
toda a superficie e de pétalas aglomeradas, formando estruturas semelhantes a flores.

A ampliagdo de 2500x da Figura 11b permite observar com mais facilidade a
morfologia em escala micrométrica das flores, cujas pétalas estdo em escala
nanomeétrica. Essa observacdo indica que a formacdo da estrutura binaria hierarquica
micro-nanométrica foi alcancada. A morfologia obtida apds tratamento com nitrato de
zinco é favoravel ao aumento da adsorcédo de ar, bem como de moléculas hidrofobicas
com 4cido estearico, deixando claro a importancia da presente etapa para a obtencao de
SSHF.

A Figura 12 exibe as imagens obtidas através do MEV, do substrato do corpo de

prova ap6s imersao em acido estearico, com aumentos respectivos de 1800x e 2500x.

Figura 12 - Imagens obtidas através do MEV das superficies da liga 5052 ap6s tratamento
com acido estearico: (a) 1800x ; (b) 2500x

A D46 x1.8k 50 um A D46 x2.5k 30 um
DEMEC\CTG DEMEC\CTG

Apobs formar e depositar ZnO e sais precursores com estrutura de plaquetas,
ambos obtidos através do tratamento com nitrato de zinco na presenca de amonia,
seguiu-se a etapa de reducdo de energia de superficie através do tratamento com acido
estearico.

Em comparagdo com surfactantes convencionais, o acido estearico € uma boa
opcdo no campo das SSHF devido ao baixo custo, biocompatibilidade e baixa
toxicidade. O acido tem baixa energia de superficie e sua inser¢do sobre superficies
rugosas, pode promover a obtencdo de propriedades SHF (REZAYI; ENTEZARI,
MOOSAVI, 2017).
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O &cido estearico é um &cido graxo, no qual o grupo carboxila atua como uma
espécie de ancora, reagindo com a superficie modificada pelo nitrato de zinco. A
formacdo de Oxido de zinco e compostos HDL, os quais possuem carater alcalino,
favorece a ocorréncia de uma reacdo &cido-base com o grupo carboxila do &cido
estedrico. Ja o radical alquila é hidrofobico, por isso, fica responsavel pela repeléncia
em relacdo ao meio aquoso e reducdo da energia de superficie.

Apos a finalizacdo de todas as etapas do procedimento de obtencdo de SSHF
adotado nesse trabalho, constatou-se a obten¢do de um revestimento com morfologia
uniforme e com a presenca de finas estruturas hexagonais, espalhadas de maneira
randémica e conectadas entre si.

Guo, Wang e Wang (2011) afirmaram que superficies com propriedades
repelentes a agua podem geralmente ser alcancadas através da formacdo de uma
estrutura bindria hierarquica micro-nanométrica, somada a modificagdo quimica com
materiais de baixa energia. As estruturas binarias em micro-nanoescala podem
adsorver uma grande quantidade de ar e minimizar a area de contato real entre a
superficie e as goticulas de 4gua, gerando propriedades SHF.

Para validacdo do efeito SHF, seguiu-se a etapa de medicdo dos CA das

superficies obtidas, que se encontra descrita no topico 6.2.

6.2  Avaliacdo dos ensaios de imersao

6.2.1  Imersdo em agua destilada

A Figura 13 ilustra os CA médios ao longo da semana inicial e das 5 semanas de

experimento, relativos a imersdo em agua destilada.
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Figura 13- Sequéncia de decaimentos dos CA nas superficies da liga AI5052 durante
periodo de imersao em &gua destilada, com respectivos CA e desvios-padrdes
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O CA médio da semana inicial € da mesma ordem que o do experimento com a
solugdo de NaCl, pois os revestimentos foram produzidos juntos. A queda dos CA
médios da semana inicial para a semana 1 ¢ muito suave, passando incialmente de
164,52° para 154,80°. Assim, mantendo-se acima de 150° as pecas continuaram
apresentando propriedades SHF.

Na segunda semana, alteracbes no comportamento das propriedades SHF foram
observadas. As amostras apresentaram valor de CA médio de 129,74°, passando de um
comportamento SHF para hidrofobico, o qual se manteve até o final do ensaio,
observando-se na quinta semana, um valor de CA de 118,64°.

A Figura 14 mostra imagens das gotas com os respectivos CA medios, obtidas

através do OneAttension 3.0, software do tensibmetro dptico.
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Figura 14- Imagens de uma gota de agua destilada sobre a superficie da liga AA5052 com
respectivos CA médios apos (a) pré imersao; (b) 12 semana de imerséo; (c) 22 semana de
imerséo; (d) 32 semana de imerséo; (e) 42 semana de imerséao e (f) 52 semana de imerséo.

(@) l (b) =

e O

E valido observar que as gotas mantiveram o formato arredondado, explicado

pelo comportamento hidrofébico ou SHF obtido pelas superficies nos diferentes
intervalos de imersdo. Esse efeito de arredondamento esta associado a repeléncia do
substrato revestido a gota, dificultando o espalhamento e molhamento da superficie.

A Figura 15 ilustra a condicdo superficial das amostras ao longo das 5 semanas

de experimento, relativa a imersdo em agua destilada.
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Figura 15- Imagens obtidas atraveés do MEV da superficie da liga AA5052 ap6s imersao
em &gua destilada durante (a) 1 semana; (b) 2 semanas; (c) 3 semanas; (d) 4 semanas; (e) 5
semanas : (1) 150x e (2) 2500x.

2017-12-19

2017-12-19 D&8.3 x150 500 um
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2017-12-19 D83 x150 500 um

2017-12-19
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Apb6s a primeira semana (Figuras 15 (al) e (a2)), o revestimento super-
hidrofobico comecou a sofrer efeitos da imersdo em agua destilada, sendo dissolvido e
fragilizado ao longo da superficie, de maneira aleatoria. As porosidades na barreira
ficaram mais espacadas, 0 que nas proximas semanas, possivelmente resultaria em
cavidades. Conforme observado na Figura 13, ap6s uma semana de imersdo, a
superficie ainda apresentava CA > 150°, configurando ainda, comportamento super-
hidrofobico.

Na segunda semana (Figuras 15 (b1l) e (b2)), observou-se o surgimento de
cavidades expressivas na barreira protetora, permitindo o contato da solugdo com o
substrato e consequentemente, a possibilidade de ocorréncia do processo de corrosao
por pites. A dissolucdo da barreira protetora foi agravada, como observado nas regides
mais escuras da Figura 15 (bl), indicando perda de espessura em relacdo aos locais
mais claros. Na Figura 15 (b2), tanto as pétalas presentes nas estruturas com
morfologia de flores quanto as plaquetas, passaram a ter um aspecto mais fragil e com
maior espacamento entre si. O revestimento também perdeu as propriedades super-
hidrofobicas, pois 0 CA passou a ser 129,74°,

Na terceira semana (Figuras 15 (c1) e (c2)), o CA medio manteve-se na faixa da
semana anterior e 0 nimero de cavidades, juntamente com 0 espacamento das
porosidades, nas regides observadas pelo MEV, ndo sofreram grandes variacfes. Na
Figura 15 (c2), observou-se que tanto as estruturas de flores quanto as de pequenas
placas, adquiriram formatos pontiagudos e retorcidos, mantendo o aspecto quebradico.

A quarta semana (Figuras 15 (d1) e (d2)) ficou marcada pela distribuicdo quase
uniforme de cavidades e completa dissolucdo das pétalas mais externas das estruturas
floriformes. Por fim, a quinta semana (Figuras 15 (el) e (e2)) apresenta aparente
diminuicdo da espessura do revestimento ao longo da superficie, identificada pelas
regibes escurecidas, juntamente com a continuacdo da dissolucdo das plaquetas,

ocasionadas pelo tempo de imerséo.

6.2.2  Imersao em solucdo de NaCl (3,5%)

De maneira semelhante a Figura 13, a Figura 16 também representa os CA
médios ao longo da semana inicial e das 5 semanas de experimento, mas agora

relativos a imersdo em solucdo de NaCl (3,5%).
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Figura 16- Sequéncia de decaimentos dos CA nas superficies da liga AI5052 durante
periodo de imersao em solucé@o de NaCl (3,5%), com respectivos CA e desvios-padrdes
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O CA médio da semana inicial, antes da imers&o, foi de 160,73°, confirmando
desta maneira, o carater super-hidrofébico dos corpos de prova, obtido atraves do
procedimento relatado no topico 5.3. O efeito do NaCl no revestimento, em
comparagdo com a agua destilada, foi bem mais severo. Apos a primeira semana de
imersdo em NaCl, ocorreu uma queda consideravel no CA medio, avaliado em
131,26°. Como ficou abaixo de 150° as propriedades antes super-hidrofdbicas,
passaram a ser hidrofobicas.

A dissolucdo do revestimento agravou-se da semana 1 para a semana 2,
diminuindo ainda mais o CA medio para 104,10° na iminéncia de adentrar a regido
hidrofilica. Na semana 3 o0 CA médio foi de 86,61° 0 revestimento néo resistiu e as
pecas passaram a apresentar propriedades hidrofilicas. A protecdo apresentou varias
cavidades em sua camada, permitindo de maneira intensa o contato do substrato com o
eletrolito e consequente corrosao localizada.

Da semana 3 até a semana 5, os CA medios estabilizaram-se. Os angulos
medidos das semanas 3 a 5, foram respectivamente 86,61°, 79,38° e 84,01°, indicando
que uma espécie de equilibrio foi alcangado.

E valido observar que os desvios-padrbes presentes na Figura 16 sdo bem
maiores que os da Figura 13. Isso ocorre pois foram utilizadas 5 medi¢cdes de CA para
calcular o CA médio semanal, e o revestimento imerso em solucdo de NaCl (3,5%)
sofreu uma dissolugdo bem mais severa e dispersa aleatoriamente. O CA médio no

caso da imersdo em &gua destilada € bem mais representativo, pois o valor se



50

assemelha aos CA dos 5 pontos, devido a dissolu¢cdo mais uniforme, implicando em
baixos desvios-padrdes.

As imagens da Figura 17 foram retiradas do mesmo software utilizado na Figura
14 e também mostram o comportamento semanal do revestimento, através da escolha

dos CA mais préximos possiveis do valor médio para a determinada semana.

Figura 17- Imagens de uma gota de agua destilada sobre a superficie da liga AA5052 com
respectivos CA apos (a) pré imersao; (b) 12 semana de imersé&o; (c) 22 semana de imersao;
(d) 32 semana de imersdo; (e) 42 semana de imersao e (f) 52 semana de imersao.
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Na Figura 17, para cada quadro, foi escolhida uma gota com CA mais préximo

possivel do valor médio daquela semana, de forma que o comportamento do
revestimento pudesse ser ilustrado da maneira mais representativa possivel. E
pertinente citar que da semana 2 para a semana 3, a gota passa a ter cada vez menos o
formato arredondado. Ao ficar com CA abaixo de 90°, a gota deixa de ser repelida e
passa a se espalhar na superficie do corpo de prova, pois entrou na zona hidrofilica.

A Figura 18 permite observar a condicdo superficial das amostras ao longo das 5

semanas de experimento, relativa & imersdo em solugdo de NaCl.
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Figura 18- Imagens obtidas atraveés do MEV da superficie da liga AA5052 ap6s imersao
em solucéo de NaCl (3,5%) durante (a) 1 semana; (b) 2 semanas; (c) 3 semanas; (d) 4
semanas; (e) 5 semanas : (1) 150x e (2) 2500x.
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Comparando-se as Figuras 15 e 18, observa-se que 0 processo de degradacdo do
revestimento foi mais acentuado para o ensaio realizado em solugdo NaCl (3,5%),
quando comparado ao ensaio em agua destilada.

J& na primeira semana de imersdo (Figuras 18 (al) e (a2)), a dissolucdo da
barreira foi intensa o suficiente, fazendo com que o revestimento deixasse de apresentar
as propriedades SHF, com CA médio avaliado em 131,26°. E possivel observar o
crescente aumento do espagamento das porosidades superficiais, que passaram a
apresentar um aspecto grosseiro, e também o inicio de algumas cavidades em regides
especificas da barreira.

Na segunda semana (Figuras 18 (b1) e (b2)), os danos foram ainda mais severos.
O revestimento agora apresenta grandes cavidades ao longo de toda superficie, somados
a perda de espessura em varias regides. O aumento de 2500x mostra que as estruturas
floriformes e em formato de placas, sofreram grandes alteracdes. As pétalas tornaram-se
quebradicas e as estruturas ficaram fragilizadas de forma bem mais rapida que a imerséo
em agua destilada.

A terceira semana fica marcada pela perda das propriedades hidrofobicas
(Figuras 18 (c1) e (c2)), com CA avaliado em 86,61°. As cavidades estdo maiores e
mais distribuidos, assim como a perda de revestimento passa a ser mais visivel,
diferenciando as regides mais escuras das mais claras. As estruturas floriformes
continuam sendo deterioradas, ao passo que as estruturas de placas revelam-se
retorcidas de maneira intensa.

A gquarta semana nao varia tanto (Figuras 18 (d1) e (d2)) em relacdo a anterior,
pois como pode ser observado na Figura 16, o dano causado pela imersdo em solucao de
NaCl (3,5%) a camada protetora durante a semana 3 a semana 5, ndo reflete tanto nos
valores de CA e sim, na propagacéo da dissolucao por toda superficie.

Apo6s 5 semanas de ensaio (Figuras 18 (el) e (e2)), foi possivel observar a
intensa dissolucdo do revestimento SHF. Na regido visualizada pelo MEV, houve uma
reducdo significativa da quantidade de estruturas de plaquetas e floriformes, o que
reforca a reducdo significativa do CA observado, quando comparado aos CA do
experimento de imersdo em agua destilada.

A Figura 19 ilustra o resultado de EDS para a superficie revestida, apos 5 semanas de

imersdo em solucdo de NaCl (3,5%) .
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Figura 19- Anélise de EDS das superficies da liga apds quinta semana de imersao em
solugdo de NaCl (3,5%).
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Foi possivel detectar a presenca dos elementos sodio e cloro na regido dissolvida
da barreira SHF, o0 que indica a fragilidade do revestimento nesse meio e demonstra que
o eletrélito conseguiu atacar o revestimento.

A Tabela 2 possibilita a comparacdo dos CA médios durante as 5 semanas de

experimento em agua destilada e NaCl, juntamente com as respectivas classificacdes.

Tabela 2 — CA médios e respectivas classificacdes, durante as sesmanas de imersao em agua
destilada e solucé@o de NaCl (3,5%0).

Semana Agua Destilada NaCl (3,5%)
CA | Classificacio CA | Classificagdo
Inicial 164,52° SHF 160,73° SHF
1 154,80° SHF 131,26° Hidrofébico
2 129,74° Hidrofobico 104,10° Hidrofébico
3 136,00° Hidrofdbico 86,61° Hidrofilico
4 124,83° Hidrofdbico 79,38° Hidrofilico
5 118,64° Hidrofdbico 84,01° Hidrofilico

O revestimento deixou de ser SHF na segunda semana de imersdo em agua
destilada, tornando-se hidrofobico e mantendo-se assim até o final do experimento. No
caso da imersdo em solucdo de NaCl (3,5%), as propriedades SHF do revestimento
foram perdidas ja na primeira semana, ocorrendo a transi¢do para hidrofobico e ficando
assim até a terceira semana, na qual tornou-se hidrofilico e terminou o experimento

nessa classificacado.

cl

~

Zn
Na

Al
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CONCLUSAO

O ataque com HCI (2M) gerou uma perda de massa inferior a 1,5% e promoveu
um aumento na rugosidade da superficie, com estruturas concava-convexo , gerando

uma micro-rugosidade distribuida uniformemente ao longo da superficie.

A utilizacdo do nitrato de zinco em meio alcalino possibilitou a formagdo de um
filme de sal precursor, constituido por éxidos e hidroxidos duplos lamelares, com
morfologia de placas e flores, constituido uma estrutura de escala hierarquica micro-

nanométrica distribuida por toda area superficial.

O procedimento utilizado para a fabricacdo de revestimentos super-hidrofébicos
possibilitou a obtencdo de superficies com angulo de contato médio superiores a
160°.

A estabilidade quimica do revestimento foi afetada ao longo do tempo tanto no
ensaio de imersdo em agua destilada, quanto em solucédo de NaCl (3,5%). Em ambos
0s sistemas observou-se uma reducdo no valor do angulo de contato com o aumento

do tempo de imersao.

O efeito da solucdo de NaCl (3,5%) foi bem mais agressivo quando comparado a
agua destilada. A perda de super-hidrofobicidade (CA <150°C), foi alcangada, na 12

e 3% semana de imersdo, respectivamente.

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

nimero de cavidades e corrosao localizada.

A dissolucdo do revestimento e formacdo de corrosdo localizada foi mais acentuada
para 0 meio contendo NaCl (3,5%), sendo observada a presenca de corrosdo
localizada ja na primeira semana, demonstrando baixa estabilidade quimica do

revestimento nesse meio, mesmo em tempos curtos de imersao.
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PERSPECTIVAS

Realizacdo de um estudo sobre a viabilidade econdémica do processo de criagcdo do

revestimento super-hidrofébico em uma escala industrial.
Avaliacdo do comportamento da resisténcia & corrosdo das amostras através da
utilizacdo de curvas de polarizacdo linear e espectroscopia de impedancia

eletroquimica ( EIE).

Monitoramento do angulo de deslizamento nos meios investigados.
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