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RESUMO

Uma superficie metalica pode apresentar baixa molhabilidade através da
formagéo de uma estrutura rugosa com dimensdes micro/nanométricas combinada
com um agente redutor de energia de superficie. Quando o angulo de contato e de
deslizamento sdo = 150° e < 10°, respectivamente, a superficie é classificada como
super-hidrofébica (SHF). Por repelirem fortemente a agua, essas superficies
apresentam caracteristica autolimpante e protegem o substrato contra eletrélitos
corrosivos, além disso, possuem o potencial de impedir ou mitigar a formacéo de gelo
sobre a parte externa da aeronave, aumentando a seguranca do voo e contribuindo
também para o aumento da sua eficiéncia energética. Entre as formas de revestir um
material, a eletrodeposi¢cao € um método de fabricacdo de revestimentos versétil, de
baixo custo e amplamente utilizado na producdo de materiais nanocompasitos. Dentre
0s varios materiais utilizados na industria aeroespacial a liga de aluminio aeronautico
AA7050 apresenta grande destaque devido a sua baixa densidade, boas propriedades
mecanicas e resisténcia a corrosdo. Apesar disso, 0 aluminio quando exposto as
condicBes extremas como meios corrosivos e submetidas a solicitacbes mecanicas
intensas, bem como processos de desgaste, podem reduzir o tempo de vida util das
pecas. Consequentemente, custos associados com manutencgao e reposi¢cao de pecas
aumentam, além de agravar o risco associado a possiveis acidentes. Neste trabalho
foram aplicados revestimentos a base de niquel contendo nanotubos de carbono de
paredes multiplas (NTCPM) por eletrodeposicdo em solucdo aquosa e alcodlica na
liga de aluminio AA7050. Os revestimentos com particulas de NTCPM apresentaram
0s maiores angulos de contato de até 158,35° e angulos de deslizamento de
aproximadamente 1°, evidenciando o comportamento super-hidrofébico. Além disso,
os testes de adesao, rolamento e autolimpeza demonstraram eficiéncia na repeléncia
de agua. A partir do teste de resisténcia a formagédo de gelo, o revestimento com
particulas de NTCPM apresentou melhor desempenho, retardando a formacéo de gelo
em até 720 segundos. As andlises por microscopia eletronica de varredura e
espectroscopia de energia dispersiva confirmaram a presenca de uma estrutura de
rugosidade hierarquica semelhante a um couve-flor, também obtida por outros
autores, composta pelos elementos Ni, Cl, C e O, que foram os elementos presentes
nas moléculas dos banhos eletroquimicos. As analises de DRX e FTIR comprovaram

a presenca de fases de niquel nos revestimentos, e o grupo funcional carboxilato do



agente redutor de energia de superficie utilizado durante o processo de
eletrodeposicao, respectivamente. Foi realizado um estudo da influéncia do fenébmeno
de desgaste na molhabilidade das superficies e a condicdo duplamente revestida, com
o revestimento contendo NTCPM, apresentando maior durabilidade, preservando a
super-hidrofobicidade, sendo cinco vezes mais resistente a abrasdo. Os ensaios
eletroquimicos de curvas de polarizacéo potenciodinamica linear apresentaram boas

caracteristicas protetivas do revestimento em algumas das condi¢des analisadas.

Palavras-chave: eletrodeposicdo; super-hidrofobicidade; nanotubos de
carbono multiparedes; niquel; ligas de aluminio aeronautico; AA7050; resisténcia a

formacé&o de gelo; resisténcia a corroséo; efeito do desgaste.



ABSTRACT

A metal surface can exhibit low wettability through the formation of a hierarchical
roughness structure in the micro/nanometer dimensions in association with a surface
energy-reducing agent. When the contact and slip angles are = 150° and < 10°,
respectively, the surface is characterized as superhydrophobic (SHF). By strongly
repelling water, these surfaces have a self-cleaning characteristic and protect the
substrate against corrosive electrolytes, in addition, they have the potential to prevent
or mitigate the formation of ice on the outside of the aircraft, increasing flight safety
and its energy efficiency. Among the ways to coat a material, electrodeposition is a
versatile, low-cost and widely used coating manufacturing method in the production of
nanocomposite materials. Among the various materials used in the aerospace
industry, the aeronautical aluminum alloy AA7050 presents great prominence due to
its low density, good mechanical properties and corrosion resistance. Despite this,
aluminum when exposed to extreme conditions such as corrosive media and subjected
to intense mechanical stresses, as well as wear processes, can reduce the life span
of parts. Consequently, costs associated with maintenance and replacement of parts
increase, in addition to aggravating the risk associated with possible accidents. In this
work, nickel-based coatings containing multi-walled carbon nanotubes (MWCNT) were
applied by electrodeposition in aqueous and alcoholic solution on the surface of 7050
aluminum alloy. The coatings with MWCNT patrticles presented the highest contact
angles of up to 158.35° and sliding angles of approximately 1°, evidencing the
superhydrophobic behavior. Additionally, adhesion, rolling, and self-cleaning tests
showed efficiency in water repellency. In the ice formation resistance test, the coating
with NTCPM particles exhibited superior performance, delaying ice formation by up to
720 seconds. The analysis by scanning electron microscopy and energy dispersive
spectroscopy confirmed the presence of a hierarchical roughness structure similar to
a cauliflower, also obtained by other authors, composed of the elements Ni, Cl, C and
O, which were the elements present in the molecules of the electrochemical baths. The
XRD and FTIR analyses proved the presence of nickel phases in the coatings, and the
carboxylate functional group of the surface energy reducing agent used during the
electrodeposition process, respectively. A study of the influence of the wear
phenomenon on the wettability of the surfaces was carried out and the doubly coated

condition, with the second coating containing MWCNT, presented better durability,



preserving the super-hydrophobicity, being five times more resistant to abrasion. The
electrochemical tests of linear potentiodynamic polarization curves showed good

protective characteristics of the coating in some of the analyzed conditions.

Keywords: electrodeposition; super-hydrophobicity; multi-walled carbon
nanotubes; nickel; aeronautical aluminum alloys; AA7050; ice formation resistance;

corrosion resistance; wear effect.



LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 1 — Distribuicdo de materiais em aeronaves (a) civil e (b) militar ................... 25
Figura 2 - Avides civis (a) B-777 e (b) A-380, e militares (c) F-16 e (d) Su-27.......... 25
Figura 3 - Componentes estruturais de avido e seus respectivos materiais ............. 26
Figura 4 - Quadros de fuselagem (a) desenho e (b) parte interna ...............cceeeeeeeens 29
Figura 5 - Bulkheads dos avides (a) A380 e (b)) E195.........ccoiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeees 29
Figura 6 — Aplicacéo de ligas de aluminio em asa de um avido.............ccccceeeeeeernnnns 30

Figura 7 - Avibes comerciais (a) avido anfibio AG600 da China

e (b) E190 pousando no aeroporto de Fernando de Noronha.................. 31
Figura 8 - Corrosao intergranular em aluminio...........coooiiiiiiiiiiiiee e 32
Figura 9 - Esfoliacdo em liga de aluminio da série 7000..........cccccoeiviiriiiiieeeeeennnnnns 32
Figura 10 - Demonstracao do efeito I6tUS ...........coviiiiiiiiiiic e, 33
Figura 11 - Microscopia eletronica de varredura de uma folha de I6tus.................... 34

Figura 12 - Borboletas (a) Papilio maackii, (b) Papilio machaon

€ (C) EVEreS argiades .......cooeeeeeiiieeiiiiiie et e e e e e e e eenees 35

FIgura 13 - PENA € UMA AVE .........uuuuiiii i e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e eennnes 36

Figura 14 - Passaro Martin-pescador (a) em uma chuva sem se molhar

e (b) repeléncia da agua sobre uma pena desta ave .................ccceeeeeens 36

Figura 15 - Gotas de &gua em material com energia de superficie

(a) baixa/ apolar e (b) alta/ polar........ccccccvviiiiiiiii 38
Figura 16 - Classificacdo da superficie quanto ao angulo de contato ....................... 39
Figura 17 - Deformac&o de uma gota sobre uma superficie ..........ccccccveeieiieeeeennnnns 39
Figura 18 - Representacao grafica das VariQveis ............cccuuveeiiiiee i 40
Figura 19 - Modelo de molhabilidade proposto por YOUNQ.............uuevueveemmmeeeeninnnnnnnne 41
Figura 20 - Representacdo do modelo de Wenzel ..............ccceoeviiiiiiiiiiiiiiii e, 42
Figura 21 - Representacdo do modelo de Cassie-Baxter............cccovvvvivvviiiiiieeeeeeennns 43
Figura 22 - Formagao de gelo em aeronave durante VOO ................eeeeveeueeeieennennnnnnns 46

Figura 23 — Representacdo molecular dos acidos (a) estearico,

(b) miristico e (c) laurico, (d) Octadeciltrietoxissilano (ODTES)
e (e) Tridecafluorooctilsilano (FOTS)......cooooviiiiiiiiiiiieeeee e, 48

Figura 24 — Fases de fabricagdo de superficies SHF............cccccuviiiiiiiiiiiiiiiiiiiee 50

Figura 25 — Representacédo de uma (a) célula genérica de eletrodeposicao

e (b) fluxograma de eletrodepoSICaO0 ..........ccevevuviiiiiiiiiiieeeiie e 51



Figura 26 - llustracédo de (@) linhas de corrente em locais preferenciais

e (b) variacdo de espessura resultante de uma distribuicdo nao uniforme

(o[ o0 1 (= 0] L= PSRRI 53
Figura 27 - MEV d8S ©StIUIUIAS. ... ..uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiitsiiiiseiieiseeeeieeee e eeeseseeeeeeeeenee 56
Figura 28 - Curvas de polarizacao das diferentes condigdes...........cccccveeiieeeeeennnnns 56
Figura 29 - Topografia apés adicdo de modificador cristalografico ................ccceeees 57
Figura 30 - Ensaio de poteNCIOAINAMICA .........uuuuururrriiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiieieeieeeeeeeeeeeeeees 57
Figura 31 - Estrutura obtida com o processo de eletrodepoSiCao0 .................eevvveennee 58
Figura 32 - Variacdo do AC com o comprimento de abrasao...........ccccccceeeeeeeeeeennnnns 59
Figura 33 - Estrutura molecular do dodecil sulfato de sédio (DSS).......ccccceeveeeeeennnns 61
Figura 34 - NTCs incorporados a0 reVeSHMENTO..........uuuuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiinenees 62

Figura 35 - Nanotubos de carbono de (a) parede simples e (b) parede multipla....... 64
Figura 36 - Quiralidade dos nanotubos de carbono .............cccoooeeeiiiiiiiiiee, 64
Figura 37 - Estrutura micro-nanomeétrica e angulo de contato .............cccceeeveeeeeennnnns 66
Figura 38 - Representacdo do (a) ensaio de abraséo utilizando

uma lixa com peso de 100g e (b) variagéo do angulo

de contato COM 0S CIClOS ......cvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeieeeeeeeeee et 67
Figura 39 - Plano preferencial dos revestimentos: (a) Ni-Co e (b) Ni-Co-NTCPM ....68
Figura 40 - Fluxograma das etapas experimentais ............cccceeveeeeeeeiiiiiiiiieeeeeeeeeennnns 69
Figura 41 - Representacdo do corpo de prova confeccionado.................eeeeeeevennnnnnne 70
Figura 42 - Sequéncia utilizada para limpeza e ativacao superficial das amostras...71

Figura 43 - Suporte utilizado nas eletrodepoSICOES............uuveiiiieeeeiiiiiiiiiiee e, 75
Figura 44 - Representacdo da Célula de eletrodeposicdo empregada .................... 75
Figura 45 - Célula de ensaio eletroqUimICO ...........cooiieiiiiiiiiiiiiiieeee e 78

Figura 46 - Pino do tribdmetro (a) representacédo tridimensional e

(b) pino impresso e acoplado ao braco do tribbmetro ..............ccccceeeeee. 79
Figura 47 - Registro fotografico das superfiCies..........coooviiiiiiiiii e, 81
Figura 48— Imagens de MEV das SUPEIfICIES...........uuuiuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiaieee 84
Figura 49 - Imagens de Microscopia confocal das superficies..........cccccuuvvvvuenininnnnne 87
Figura 50 — Composicdo quimica das condi¢des Al € Ni .........ccccuvvvviiimmmmninirnnnennnnnns 90
Figura 51 - Espectros de EDS das SUPEIfiCIES........cccoiiiiiiiiiiiiei e, 92
Figura 52 - Padroes de DRX das CONIGOES ..........uuuuuuumuimmiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiieiiiinees 94
Figura 53 — Espectro de FT-IR das amostras analisadas .............cccccuvevemminininnnnnnnnns 95

Figura 54 - Estrutura molecular do estearato de niquel ............ccooovviiiiiiiiiiiienieeeenn, 97



Figura 55 - Representacao grafica das reacdes que ocorrem durante a

eletrodeposiCao dO NIQUEL ......ccoveeeviiiiie e 98
Figura 56 - Angulos de contato das SUPETTICIES .........ccccvevevviveeiicrieiiee e, 100
Figura 57 — Testes de autolimpeza SUPEIfiCIES .........ccoviiiiiiiiiiiieei e 102
Figura 58 — Testes de adeséo superficial de gota.............ccceevviiiiiiiiiiiiiiiiee e, 104
Figura 59 — Teste de rolamento das coNdiGOES...........coeuvvviiiiiieeeiiieiiiee e, 106
Figura 60 — Teste de resisténcia ao congelamento das condiGles..............ceeeeeeenee 107
Figura 61 — Efeito do desgaste no angulo de contato dos revestimentos ............... 109
Figura 62 — Revestimentos (a) Al/Ni-Ae, (b) Al/Ni-Ae-NTC, (c) Ni/Ni-Ae e

(d) Ni/Ni-Ae-NTC antes e depois da abras@o...............ceeevvvvvvvviiinneeennn. 110

Figura 63 - Curvas de polarizagcao das CONAICOES.............uuuurimimmiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiininnnns 112



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Porcentagem em pes0. (Y0PES0) .....cuviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiieeee ettt 27
Tabela 2 - Propriedades fisicas da liga 7050. .........coccuviiiiiiiieiiiiieeee e 28
Tabela 3 - Composicao quimica (%peso) da liga AA7050. .......ccceeveeeeeeeieeiiiiiiieeeean, 70
Tabela 4 - Banhos utilizados nos processos de eletrodeposicao. ..........cccccvvveeeennn. 72

Tabela 5 - Valores dos parametros utilizados para aplicagéo dos revestimentos. ....74

Tabela 6 - Resultado dos parametros de rugosidade superficial............ccccccevvvveeneee. 88
Tabela 7 - Caracteristicas hidrofébicas das superficies. .........cccceeeviiiiiiiiiiiiiiien e, 99
Tabela 8 - Tempos de congelamento das gotas. ...........ccoevvvvviiiiiii e 108

Tabela 9 - Resultados do potencial de corroséo e da corrente de corroséo. .......... 113



AChn
ARS
DRX
Ecorr
EDS
EDXRF
EIE
FTIR

Yiv
YsL
Ysv

ICOI’I’

MEV
NTC
NTCPS
NTCPM
Ow

PL

SHF

Vv

w

Y
e

Oavanco
Ocs
eI’ECUO

a

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Ampere

Histerese do angulo de contato

Agente Redutor de Energia de Superficie
Difracdo de Raios-X

Potencial de Corrosao

Energia Dispersiva de Raios-X
Fluorescéncia de raios-x por energia dispersiva
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica
Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier
gravidade

Tenséao superficial liquido-vapor

Tenséao superficial sélido-liquido

Tenséo superficial sélido-vapor

Corrente de Corroséo

Massa

Microscopia Eletrénica de Varredura
Nanotubos de carbono

Nanotubos de carbono parede simples
Nanotubos de carbono parede multipla
Angulo de contato segundo Wenzel
Polarizacao Linear

Super-Hidrofébico(a)

Volt

largura da gota

Tensdao superficial do liquido

Angulo de Contato

Angulo de Avanco

Angulo de contato segundo Cassie-Baxter
Angulo de Recuo

Angulo de inclinag&o



3.1

4.1
4.2
4.3
4.3.1.
4.3.2.
4.3.3.
4.3.4.
4.4
4.4.1
4.4.2
4.5
45.1
45.2
4.6
4.7
4.7.1
4.7.2
4.7.3
4.7.4
4.8
4.8.1
4.8.2

5.1
5.2
5.3.

SUMARIO

INTRODUGAO ..ottt ettt st ste s ste et e seeaneas 17
JUSTIRIC AT IV A e e e e e eaa s 19
OBUIETIVOS ..o e e et e e e e e et eeaas 22
GERAL ...ttt e et e e e e e e e et e e aaaeaaaaans 22
FUNDAMENTAGAO TEORICA ....oiiiirieiiieieieee e 24
ALUMINIO AERONAUTICO ...ttt 24
BIOMIMETISMO E A SUPER-HIDROFOBICIDADE ..........cccoiiiiiieeiiieeei 33
MOLHABILIDADE ......ooiiiiiiiicce ettt e e e e e e 37
1Y/ [ ¢ (o] (oo | = VRS 37
Energia de SUPEITICIE.........uuiiiiiiiiiiie e 38
ANQUIO A8 CONALO .......eeveeeeeeeee et ee et ae e nen e, 38
Histerese do angulo de CoNtatO..........c.covvvvviiiiiii e 39
MODELOS DE MOLHABILIDADE. ...ttt 41
[\ [oTe (=] (o] (3 010 o o PP PPPPPPPPP 41
AV oTe L= [0TSR =T0 0] o] [ o0 1RSSR 42
APLICACOES DE SUPERFICIES SUPER-HIDROFOBICAS (SHF)........... 43
= 43
YT (o] P10 i o > PP 44
METODOS DE OBTENGAO ......oovieeeieeeeeeeee e 48
ELETRODEPOSICAO .......oiieeeeeeeeeeeeeeeee et 50
Fatores que Influenciam na EletrodepoSiCa0 ..........ccceeeeeeeiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeins 52
Eletrodepdsitos a base de NiqQUEl ..........coeeiiiiiiiiiiiii e 54
Propriedades dos Eletrodepdsitos de Niquel ............coevvvvvivviiiiiiiiiiiiiieiieee, 55
Principais componentes dos banhos para deposicdo de niquel................... 59
NANOTUBOS DE CARBONO E ELETRODEPOSICAO........ccccveveeeeeiennnne. 63
Conceitos Iniciais: Caracteristicas e Propriedades .............cccccvvviiiieeeeeennnnn, 63
Utilizacado no Processo de EletrodepoSIGa0 ..............uuuuuuiimmiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinanns 66
METODOLOGIA ..o e e e e e e e e e e ean e 69
PREPARACAO DOS CORPOS DE PROVA.......ccooveiieceeeieceeeeeeee e 70
PREPARACAO SUPERFICIAL ......coviieieeeeeeeeeeeeeeeee et 70

BANHOS ELETROLITICOS ..o 72



5.4

5.5
5.6
5.6.1
5.6.2
5.6.3
5.6.4
5.6.5
5.6.6
5.6.7
5.6.8
5.6.9
6

6.1
6.1.1
6.1.2
6.1.3
6.1.4
6.1.5
6.1.6
6.2
6.3
6.4

r

8

CONDICOES E IDENTIFICADORES DOS

SISTEMAS DE REVESTIMENTOS ...t 73
PROCESSO DE ELETRODEPOSI(;AO ....................................................... 74
CARACTERIZAQAO DOS REVESTIMENTOS ..., 75
Ensaios de molhabilidade, autolimpeza e adeséao superficial ...................... 76
ENSAIO VISUAL .....coiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeteeeeee ettt 76
MEV € EDS ... 76
Analise por microscopia confocal...........ccuuuviiiiiiiiiiii e 76
DifraCao de RAIOS-X .....covvuiiiiiii i e e e e e e e e e e e e e e eeeanns 77
Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) ........ 77
ENSaios EIetrOqUIMICOS .......coi ittt 77
EStudo do CONQEIAMENTO.......cceviiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeeee e 78
Variacdo do Angulo de contato em funcdo do Desgaste............ccccevevenne. 79
RESULTADOS E DISCUSSOES.......ccoiiiiieieeteeeee e ee e 80
CARACTERIZAQAO MORFOLOGICA E COMPOSICIONAL ......cccoveennee. 80
Fotografias dos reveStMENTOS ..........ccevviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeee e 80
Microscopia eletronica de varredura (MEV) ........coovvviiiiiiiiiieceeceee e 82
Analise da rugosidade superficial...........ccccoeeiiiiiiiiiiiiie e 85
Analise composicional via EDS/EDX..........cccooiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeiiee e, 90
Determinagéo da composigéo cristalina por difracao de raios-X (DRX)....... 93
Andlise de espectroscopia de infravermelho por FTIR.......cccccvvvvvvvvvvvieennn. 95

MECANISMO DE FORMACAO DAS SHF COM NTCPM ....c.coceeveeiecieeeeeennne. 96
AVALIACAO DA MOLHABILIDADE DAS SUPERFICIES ......cccccocveveeeieenenn 98
COMPORTAMENTO EM RELAGAO A CORROSAO .......cccooevririeeieiines 111
CONCLUSOES ...ttt 115
PERSPECTIVAS FUTURAS . ...ttt e e 117

REFERENCIAS ..ottt 119



17

1 INTRODUCAO

A industria aeroespacial tem trazido para a humanidade uma série de
inovacgdes tecnologicas com beneficios que podem também ser aplicados em diversas
areas como eletrénica, materiais, quimica, meteorologia e industria automotiva
(DAWSON, 2018). Recentemente, muitos estudos tém voltado a atencdo para o
desenvolvimento e obtencdo de revestimentos compositos capazes de melhorar as
propriedades dos materiais jA existentes, fornecendo protecdo contra corroséo,
melhores propriedades tribolégicas, mecanicas, condutividade eletrbnica, de
resisténcia a fadiga, autolimpeza, anticongelamento, entre outras (MEADOR, 2015).

As demandas tecnoldgicas da industria aeroespacial estdo fundamentadas em
trés fatores criticos, que sdo: massa, desempenho e durabilidade. A reducdo da
massa de uma aeronave possui relacdo direta com a reducdo de combustivel,
emissao de gases nocivos, poluicdo sonora, aumento da capacidade de transporte de
carga util na aeronave e reducédo do custo de uma missao. Estima-se que o custo para
envio de um satélite ou envio de suprimentos para a estacdo espacial internacional,
seja de USD$ 22.000,00 US/kg. O aumento do desempenho também é critico para
uma missdo e pode impactar tanto na massa quanto na durabilidade de um
componente (MEADOR, 2015).

Alguns meios para o aumento do desempenho de uma aeronave sao sistemas
que reduzam a poténcia para diminuir consumo de combustivel, o0 desenvolvimento
de materiais multifuncionais que possam simultaneamente oferecer reducdo da
massa, resisténcia mecanica consideravel e protecdo contra a radiacdo. Ja a
durabilidade de uma aeronave esta diretamente ligada a seguranca da misséo, da
tripulacéo e aos custos envolvidos na manutencéao de um equipamento. Estima-se que
a cada hora que uma aeronave permanece em solo por uma falha prematura de um
componente critico, é gerado a empresa aérea um custo de USD$10.000,00
(MEADOR, 2015).

Entre os diversos motivos para aplicagdo de um revestimento, podem ser
destacadas a protecdo contra corrosdo e aumento da resisténcia ao desgaste.
Revestimentos de niquel reforcados com nanotubos de carbono tém se tornado alvo
de estudos para alcancar esse tipo de aplicagdo (LOPES, et al., 2022;
JYOTHEENDER, GUPTA e SRIVASTAVA, 2020; SHATHISHKUMAR e JEGAN, 2020;
CARPENTER, SHIPWAY e ZHU, 2011).
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Diversas pesquisas vém sendo realizadas com a utilizacdo de nanotubos de
carbono, por causa de suas boas propriedades mecanicas, (WONG et al., 1997,
DEMCZYK et al., 2002) condutividade elétrica (COLLINS et al., 2000) e térmica (KIM,
2012; PETTES, 2009; PRASHER et al, 2009) , além de possuir area superficial e
dureza elevadas, e resisténcia ao desgaste (MILLER et al., 2021).

Existem varias maneiras de revestir um material, cada uma delas ira conferir
propriedades distintas. A eletrodeposicdo é um método de deposicdo de
revestimentos que apresenta boa versatilidade, baixo custo e aplicagéo industrial
relativamente simples (LI et al., 2013).

O processo de eletrodeposicdo consiste em um método de modificacdo de
superficie de grande interesse industrial, pois produz revestimentos protetivos e
funcionais com baixo custo e facil controle de parametros. Esta técnica consiste
basicamente na deposicdo de um revestimento sobre uma superficie através da
aplicacado de uma corrente elétrica, e tem demonstrado ser uma técnica emergente
para producéo de revestimentos de nanocompdsitos. (CARNEIRO, 2021; ARAUJO et
al., 2020; GARCIA, et al., 2021; JAYAKRISHNAN, 2012).
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2  JUSTIFICATIVA

O setor aeroespacial tem demonstrado, ao longo da historia, ser um
protagonista do desenvolvimento social e econdmico, isto se deve ao grande nivel de
investimentos financeiro e pesquisas empregados, que geram produtos capazes de
serem aplicados em diversas areas na sociedade, como transporte, comunicacao,
transmissdo de dados, solugBes energéticas, entre outras (DAWSON, 2018). Uma
maneira de aumentar a seguranca e eficiéncia de voo é através da aplicacdo de
revestimentos que protejam a superficie das aeronaves, por meio tecnologias que
promovam o aumento da resisténcia ao desgaste e alta repeléncia a 4gua, visando ao
aumento da resisténcia a corroséo (LIN, 2018; VARANASI, 2010).

O desgaste € o processo pelo qual um material perde parte de sua massa
devido a interacdo com uma superficie ou meio ao qual estd sendo exposto. Este
fenbmeno € evidenciado em diversos setores da industria, principalmente quando os
materiais estdo submetidos a ambientes agressivos (DAVIS, 2001). Uma aeronave
em operacao enfrenta condi¢cdes extremas como temperatura, abraséo, velocidade
elevadas, variacao de pressao e vibracoes, estes fatores podem acelerar o desgaste
de elementos estruturais importantes. Alguns dos componentes que podem ser
afetados por este processo sdo 0s motores, turbinas, fuselagem, trem de pouso e
pecas de transmissdo, que se desgastados excessivamente, podem falhar e
apresentar risco para a seguranca dos passageiros e da aeronave (GAUTIER, 2019).

Portanto, a resisténcia ao desgaste € um fator critico para as pecas
aeroespaciais. A eletrodeposicéo surge como uma técnica amplamente utilizada para
aprimorar essa propriedade. No setor aeroespacial, o processo de eletrodeposicéo é
frequentemente empregado para revestir pecas com niquel, cromo e outros materiais
gue conferem resisténcia tanto a corrosao quanto ao desgaste. Estudos cientificos
comprovam que essa técnica € capaz de aumentar de forma significativa a vida util
das pecas. Além disso, a aplicacdo da eletrodeposic¢ao auxilia na reducédo dos custos
relacionados & manutencdo e substituicAo de componentes aeronauticos (SILVA,
LAGO e SENNA, 2019, CHEN, 2004).

A corroséao é um tipo de deterioracdo do material, que pode ocorrer por meio

de mecanismos de natureza quimica ou eletroquimica, causada pela acdo do meio,



20

podendo ser acelerada por solicitagbes mecanicas, como o por exemplo, o efeito de
desgaste, causado pelos fendmenos de atrito e eroséo (LIMA, 2022; GENTIL, 2022).

O processo de corrosdo eletroquimica esta associado a formagéo de pilhas
eletroquimicas, que sao constituidas por 4 elementos: anodo, catodo, circuito metalico
e eletrdlito. A aplicacdo de revestimentos tem como objetivo principal dificultar o
acesso direto do eletrélito ao substrato, retardando assim, a formacdo de pilhas
eletroquimicas (MATLAKHOV e MATLAKHOVA, 2021).

Dentre as classes de revestimentos avancados, tem sido crescente os estudos
voltados ao desenvolvimento de revestimentos super-hidrofébicos, que séo
caracterizados por apresentar elevada repeléncia a agua (YAO et al, 2020; CASTELLLI,
2019).

Esse tipo de revestimento é configurado por apresentarem angulo de contato
acima de 150° e de deslizamento menor que 10°, proporcionando que a gota do liquido
deslize sobre a superficie, reduzindo a acéo corrosiva do eletrolito sobre o material.
Além disso, o baixo angulo de deslizamento encontrado nesse tipo de superficie,
também gera propriedades interessantes para o setor aeroespacial, como a
autolimpeza, no qual a gota tende a deslizar sobre a superficie com maior facilidade
e arrastar consigo as impurezas presentes (NYANKSON et al., 2022; YANG et al.,
2022; JEEVAHAN, 2018; OTITOJU, 2017; LIN, 2018).

O carater super-hidrofébico se apresenta sobre uma superficie, devido a
formacao de uma estrutura hierarquica que contém simultaneamente as dimensdes
micrométrica e nanométrica. Essas superficies possuem grande potencial de
aplicacdes no setor aeroespacial, pelo fato de apresentarem propriedade de elevada
repeléncia a dgua. Desse modo, além das aplicacdes anteriormente mencionadas,
sdo capazes de impedir ou mitigar a formacédo de gelo sobre a parte externa da
aeronave, aumentando a seguranca do voo e contribuindo também para o aumento
da sua eficiéncia energética (TONG, 2019).

Dentre os varios materiais utilizados na industria aeroespacial as ligas de
aluminio aeronautico, pertencentes a série 7000, apresentam grande destaque devido
a baixa densidade, boas propriedades mecanicas e resisténcia a corrosdo. Em
especial, a liga AA7050 tem sido aplicada em componentes aeronauticos como asas,
fuselagens, longarinas e partes do trem de pouso (AIRCRAFT MATERIALS, 2022;
MIANDI GROUP, 2021; BARTER e MOLENT, 2014).
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Apesar do aluminio e suas ligas apresentarem boa resisténcia a corrosao,
estas, quando expostas a meios corrosivos e submetidas a solicitacbes mecanicas,
como fenbmenos de desgaste, podem ter seu tempo de vida util comprometido,
ocasionando custos de substituicdo de pecas e riscos de acidentes.

Diante do exposto, o presente trabalho propde o desenvolvimento de
revestimentos nanocompaositos de niquel reforcados com nanotubos de carbono com
caracteristicas super-hidrofobicas, visando melhorar as propriedades de resisténcia a
corrosao e ao desgaste da liga de aluminio aeronautico 7050, com foco em contribuir
com novas tecnologias de revestimento para a industria aeroespacial, que garantam
a ampliacdo do tempo de vida atil dos componentes e promovam maior seguranca

nas operacgoes.
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3 OBJETIVOS
3.1 GERAL

O presente trabalho tem como objetivo desenvolver e obter revestimentos
super-hidrofébicos a base de niquel com adicdo de nanotubos de carbono com ou
sem associacdo de agentes redutores de energia, via processo de eletrodeposicéo,
sobre superficies de liga de aluminio AA7050, e avaliar a resisténcia a corrosédo e ao

desgaste, visando potencial de aplicacdo no setor aeroespacial.

3.2 ESPECIFICOS

e Obter revestimento de niquel sobre a liga AA 7050 via processo de

eletrodeposicao;

e Avaliar o efeito da adicdo de nanotubos de carbono e/ou &cido esteérico
nas propriedades de resisténcia a corroséo e ao desgaste na liga AA 7050;

e Caracterizar a morfologia dos revestimentos obtidos através de analises de
microscopia eletrbnica de varredura;

e Analisar a composicao e cristalografia dos sistemas de revestimento obtidos
através de Difracdo de Raios-X;

e Avaliar qualitativamente a composicdo elementar dos revestimentos com
nanotubos de carbono através Espectroscopia de Energia Dispersiva
(EDS);

e Avaliar a incorporacdo do Acido estearico aos revestimentos através de
andlise de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR);

e Investigar a molhabilidade, autolimpeza e adesdo dos sistemas de
revestimentos obtidos, a partir da analise de angulo de contato e de
deslizamento.

e Investigar as caracteristicas de resisténcia a formacdo de gelo sobre a
superficie por meio de testes de congelamento em baixa temperatura.

e Estudar a influéncia do fenémeno de desgaste, sob condi¢des controladas,
na molhabilidade das superficies, por meio do ensaio de angulo de contato,

apos os diferentes ciclos de desgaste.
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Avaliar a resisténcia a corrosdo dos sistemas de revestimentos obtidos
através de ensaios eletroquimicos de curvas de polarizacdo

potenciodinamica.
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4  FUNDAMENTACAO TEORICA

Este tdpico foi desenvolvido para guiar o leitor pelos principais pontos sobre 0s
quais a pesquisa se apoia.

4.1 ALUMINIO AERONAUTICO

Por muitos anos, ligas de aluminio tém sido utilizadas como materiais
aeronauticos. O desenvolvimento tecnoldgico atual tem direcionado o foco das
pesquisas para materiais cada vez mais leves, com melhor trabalhabilidade, estaveis
mecanicamente e resistentes a corrosdo, principalmente na industria aeroespacial.
Nesse contexto, se destacam as ligas de aluminio aeronduticas das séries 2000 e
7000.

A pandemia de COVID-19 fez o trafego aéreo reduzir, porém o ultimo relatorio
da BOEING realizado em 2022, prevé um crescimento anual de 4% na quantidade de
novas aeronaves nos proximos 20 anos, este aumento percentual representa um
crescimento na frota de cargueiros de 2.270 para 3.745 unidades e de novos 42.595
avioes até o ano de 2042 (BOEING, 2022). O rapido desenvolvimento da industria
aeronautica contribui para a utilizacdo do aluminio de alta resisténcia como insumo na
fabricacdo de novas aeronaves (CNFA, 2017).

A figura 1 ilustra o emprego de alguns materiais em aeronaves utilizadas em
linhas aéreas e por forcas armadas. Entre as aeronaves comerciais o emprego de
ligas de aluminio ultrapassa os 70%, ainda que os modelos mais recentes da BOEING
(B-777) e da AIRBUS (A-380), apresentem reducdo destas ligas, o aluminio
compreende o maior volume percentual dos materiais utilizados. Os materiais
compdsitos apresentaram aumento percentual, esta classe de materiais tem sido
promissora para empregos aeronauticos, figura 1 (a). A utilizacao de ligas de aluminio
em avides militares varia bastante, mas ainda assim o aluminio tem participacéo
consideravel na composicao destes modelos, com excecdo do F-22, que apresenta

menos de 20% de aluminio em sua estrutura, figura 1 (b).
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Figura 1 — Distribuicdo de materiais em aeronaves (a) civil e (b) militar
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Fonte: Zhou; Liu; Zhang (2021).

A seguir, sdo apresentadas imagens de alguns dos avibes comerciais e
militares mencionados anteriormente e fabricados com ligas de aluminio aerondutico.
As figuras 2(a) e 2(b) referem-se a avidbes comerciais da Boeing e Airbus,
respectivamente, e as figuras 2(c) e 2(d) correspondem a avides militares o F-16
Fighting Falcon, de fabricacdo estadunidense, e o Sukhoi 27, de fabricag&o russa.

Figura 2 - Avides civis (a) B-777 e (b) A-380, e militares (c) F-16 e (d) Su-27

Fonte: Flight Aware. 2023.
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Esse volume expressivo de aluminio empregado nos avides, distribuem-se em
estruturas importantes, como fuselagem, asas e empenagem, conforme apresentado

na figura 3.

Figura 3 - Componentes estruturais de avido e seus respectivos materiais
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Fonte: SALES (2016).

Além disso, as ligas de aluminio aeronautico utilizadas nestas estruturas, sao

classificadas conforme apresentado no quadro 1.

Quadro 1 — Ligas de aluminio utilizados nas estruturas do avido

Ligas Aplicacbes

7050, 7475, 7175 Revestimento de asa, longarinas, molduras de
janelas, quadros de fuselagem.

2524, 2024 Revestimento de fuselagem, bordos de ataque e

pilone, estruturas secundarias.

2219, 2124 Utilizacdo em altas temperaturas, cavernas do pilone.

Fonte: SALES (2016).

Estatisticas informam que as ligas de aluminio aeronautico compreendem
cerca de 70% dos componentes estruturais de uma aeronave, entre elas a série 7XXX
(ZHOU, LIU e ZHANG, 2021; RAJ, SELVAM e PUGHALENDI, 2021). No presente
trabalho foi utilizada a liga de aluminio 7050, cuja composic¢ao sera discutida a seguir.
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e Composicao e propriedades da Liga AA7050

A liga de aluminio 7050 pertence a série 7xxx, conhecida por ser uma série de
com boa resisténcia mecanica e apresentar como elementos de liga o zinco, o
magnésio e o cobre. A composi¢cdo em massa encontra-se descrita na tabela 1 (LEI
et al., 2017).

Tabela 1 - Porcentagem em massa (%omassa)
Limites Zn Mg Cu Cr Fe Si Mn Ti Zr

Min. 5,7 1,9 2,0 - - - - - 0,08

Max. 6,7 2,6 2,6 <0,04 <=0,15 =0,12 =0,10 =0,06 0,15

Fonte: Vargel (2021) e Dursun (2014).

As ligas de aluminio geralmente contém pequenas quantidades de zinco como
um dos elementos de liga para melhorar certas propriedades mecanicas e
caracteristicas especificas, a série 7000 é conhecida por ter teores de zinco mais
expressivos em relacdo as demais. Tang et al. (2021) estudaram o efeito da variacao
do zinco em ligas de aluminio de Al-Zn-Mg-Cu e concluiram que o aumento de zinco
nestas ligas aumentou a resisténcia mecanica, no entanto, observou-se a reducao na

ductilidade. Em contrapartida, o zinco € responsavel por reduzir a resisténcia a
corrosdo do aluminio (VARGEL, 2021).

O magnésio contribui para melhorar a resisténcia mecanica, a tenacidade, a
resisténcia a corrosdo e outras propriedades importantes da liga 7050, tornando-a
uma escolha ideal para aplicacdes em ambientes criticos, como na industria
aeroespacial e estruturas criticas (RANA, PUROHIT e DAS, 2012). Este elemento de
liga também contribui para a soldabilidade e maior sensibilidade a tratamentos
térmicos (VARGEL, 2021; GANGIL et al., 2019). Wang et al. estudaram o
envelhecimento desta liga e constataram a formacdo de precipitados nanomeétricos
ricos em magneésio (MgZnz) denominados zonas de Guinier-Preston (GP), e
conseguiram obter o aumento da tenséo de ruptura de 623 MPa para 680 MPa. As
zonas GP também foram estudadas por Carvalho et al. (2022) que concluiram que
estes precipitados contribuem para 0 aumento da resisténcia ao cisalhamento da liga.

A presenca do cobre nas ligas de aluminio fundido da série 7000 tende a afetar
a resisténcia e dureza, tanto tratadas termicamente quanto ndo tratadas. Mehdi et al.

(2015) investigaram a influéncia da variacdo do cobre nas propriedades mecéanicas de
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ligas de aluminio e observaram que houve um aumento substancial na resisténcia a
tracdo e a dureza. O cobre melhora a usinabilidade e aumenta a dureza da matriz,
contudo, este elemento reduz a resisténcia a corroséo do aluminio podendo aumentar
a susceptibilidade a corrosdo sob tensao, além de diminuir a condutividade elétrica
(VARGEL, 2020; RANA, PUROHIT e DAS, 2012). Essa liga apresenta bom equilibrio
entre as propriedades de resisténcia mecanica, resisténcia a corrosao por trincas e
tenacidade. Quando comparada a outras ligas da série 7000, a liga 7050 apresenta
grande destaque (RODRIGUES et al.,, 2015). Além disso, preserva bem suas
propriedades em chapas com espessura entre 76 e 152 mm e também apresenta alta
resisténcia a temperaturas abaixo de zero (RAJ e SELVAM, 2021; CSTC). A tabela 2
mostra algumas das principais propriedades da liga 7050.

Tabela 2 - Propriedades fisicas da liga 7050

Densidade [g/cm3] 2,83

Mdédulo de elasticidade [GPa] 70,3

Tensdo de escoamento [MPa] 450
Tensdao maxima de tragdo [MPa] 500- 550
Ponto de fusdo [°C] 490 - 635

Coeficiente de expansdo linear [um.m™. K] 23,5

Capacidade térmica massica [J.kg. C?] 860

Fonte: RAJ; SELVAM, (2021); ASTM B209-14, (2014).

O aluminio aeronautico 7050 tem sido amplamente utilizado tanto em
aeronaves comerciais quanto militares devido as suas propriedades excepcionais que
proporcionam beneficios significativos. Composto principalmente por aluminio, zinco
e magnésio, a liga 7050 oferece uma combinacao Unica de alta resisténcia, excelente
resisténcia a fadiga e elevada tenacidade, conforme mencionado anteriormente.
Essas caracteristicas permitem a fabricacéo de estruturas aeronauticas mais leves e
resistentes, contribuindo para a reducdo do peso da aeronave e aumentando sua
eficiéncia energética. A seguir serdo mostradas algumas aplicagdes no meio civil e

militar.
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e AplicagGes em Aeronaves

Aplicacdes tipicas para chapas de liga 7050 incluem quadros de fuselagem e
anteparos onde as espessuras das sec¢des variam de 50 a 152 mm, também podem
ser utilizadas em revestimentos de asas e em elementos estruturais das asas, como
stringers e longarinas (ZHOU, LIU e ZHANG, 2021; WANG, 2020; MEGSON, 2016).

O quadro de fuselagem é a estrutura que forma o esqueleto da fuselagem da
aeronave, figura 4(a) e (b). Sdo produzidos em diferentes formas e tamanhos para
fornecer suporte e rigidez a fuselagem, e permitir a montagem de componentes

internos e externos.

Figura 4 - Quadros de fuselagem (a) desenho e (b) parte interna

. P RAS
Quadro

de fuselagem ]i F \a

Fonte: Engenharia aeronautica. 2023.

Os anteparos (bulkheads) sédo estruturas rigidas localizados no interior da
fuselagem em sec¢les transversais, figuras 5(a) e (b), sdo utilizadas para dividir a
estrutura em diferentes compartimentos além de fornecer suporte e rigidez a

fuselagem e distribuir cargas ao longo da estrutura.

Figura 5 - Bulkheads dos avibes (a) A380 e (b) E195

Fonte: Aviation. 2023.
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Os reforcadores (stringers), nervuras (ribs) e longarinas (spar) sdo elementos
finos encontrados na fuselagem e nas estruturas das asas. Os reforcadores
transmitem os esforgos para as nervuras. As nervuras dao o formato aerodindmico a
asa e transmitem os esfor¢cos do revestimento para a longarina. Por sua vez, a
longarina € o principal componente estrutural da asa, projetado para suportar esfor¢os
de cisalhamento, flexdo e torcdo das cargas aerodinamicas durante o voo (SALES,

2016), localizacdo destes elementos esta apresentada na figura 6.

Figura 6 — Aplicacéo de ligas de aluminio em asa de um aviao
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Fonte: SALES (2016).
e Comportamento quanto a corrosao

A corrosdo da liga de aluminio 7050 é uma preocupacao relevante, pois as
aeronaves sdo sujeitas a condi¢des severas de uso. Embora esta liga seja altamente
recomendada em estruturas de aeronaves por serem resistentes e leves, a liga
apresenta susceptibilidade a corrosdo em determinadas condicdes.

Aeronaves que operam em rotas costeiras ou sdo armazenadas em lugares
préximos ao mar, figura 7 (a) e (b), estdo sujeitas a condi¢cdes de elevada salinidade,
que pode ser critico para alguns componentes, como rebites, que podem reter

umidade e desencadear processo corrosivo.
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Figura 7 - Avides comerciais (a) avido anfibio AG600 da China e (b) E190 pousando no
aeroporto de Fernando de Noronha

Fonte: CAVOK; TRANSPORTAL. 2023.

Os avides também operam em diversas altitudes, que expdem o material a
variacdes bruscas de temperaturas, desde temperaturas quentes em solo até valores
negativos, que podem chegar a - 60° C em grandes altitudes, condicdo que amplifica
a fadiga térmica e pode levar a fragilizacdo estrutural. Outro fator critico para a liga de
aluminio sdo os processos de soldagem que podem afetar a microestrutura do
material, resultando em tensdes residuais e formacgao de precipitados que tornam o
aluminio 7050 mais suscetivel a corrosdo sob tensdo em determinadas condicdes.
Além disso, o design estrutural da aeronave pode gerar frestas e reentrancias na
estrutura criando condic¢des propicias para corrosao localizada e a variagdo de pH do
ambiente podem acelerar 0 processo corrosivo.

Ao se estudar a liga de aluminio 7050 deve ser compreendida a funcédo de cada
um de seus elementos de liga. A partir da tabela 1 apresentada anteriormente,
observa-se que a liga é constituida de 12,5% de elementos de liga, que sdo os
elementos que irdo conferir propriedades especificas ao material.

A liga de aluminio apresenta precipitados de zinco e magnésio (MgZnz2) nos
contornos do grdo. De acordo com alguns autores, a presenca desses elementos
nestas regides, estd intimamente relacionada ao processo corrosivo de diferentes
formas (intergranular, por pites, por esfoliacdo e sob tensdo) (SANTOS, 2022;
SANTOS, 2014; WANG, 2021; CHEN et al., 2016; LIANG et al., 2008).

A diferenca de potencial entre 0os contornos de gréo e as areas adjacentes é
responsavel por induzir a corrosdo nos arredores dos contornos de gréo, devido a
formacéo de par galvanico. A presenca de fases de magnésio e zinco nos contornos
de grdo aumenta ainda mais essa diferenca de potencial, agravando a corrosdo
intergranular. Por outro lado, o cobre presente entre os precipitados reduz a diferenca

de potencial devido ao seu maior potencial, porém, estes precipitados conectam as
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cavidades formadas pela corrosdo, o que pode intensificar a corroséo intergranular,
figura 8, e facilitar a formacao de trincas (QIU et al., 2022; WANG et al., 2015).

Figura 8- Corroséo intergranular em aluminio
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Fonte: Santos (2014).

Um estudo feito por Lu e outros avaliou a influéncia da microestrutura na
resisténcia a corrosdo por exfoliagdo em ligas de aluminio, zinco e magnésio. Foi
notado que a presenca de grande quantidade de fase n (MgZn2) no contorno de grao

reduziu a resisténcia a corrosdo por esfoliacéo, figura 9.

Figura 9 - Esfoliacdo em liga de aluminio da série 7000
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Fonte: Lu et al. (2018).

Uma maneira de aumentar a resisténcia a corrosdo do aluminio é através da
aplicacdo de revestimentos super-hidrofébicos, que podem impedir o acesso do
eletrélito ao material, reduzindo os efeitos da corrosdo (QIU e WANG, 2023; HAN et
al., 2023; DARBAND, 2020).
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Nos ultimos anos, tem sido crescente o desenvolvimento de novos materiais
com superficies altamente repelentes a agua, conhecidos como superficies super-
hidrofébicas, as quais apresentam grande aplicabilidade para a indUstria aeroespacial,
destacando-se propriedades como: anticongelamento, autolimpeza, anticorrosao,
anti-embacamento e antiarrasto.

A seguir, serdo detalhados os fundamentos dos materiais super-hidrofébicos e

sua potencialidade de aplicacdo em aeronaves.

4.2 BIOMIMETISMO E A SUPER-HIDROFOBICIDADE

A natureza oferece um vasto laboratorio de pesquisa, disponivel para todos
explorarem e desfrutarem de seus inUmeros beneficios. Um aspecto importante deste
grande laboratdrio é sua interdisciplinaridade que compreende diversas areas, entre
elas podemos destacar: biologia, fisica, quimica, matematica, ciéncia dos materiais,
etc (LI e GUO, 2023; GE-ZHANG et al., 2022; KHAN et al., 2022).

A estrutura da folha de I6tus e sua capacidade de repelir a agua, por exemplo,
tém sido amplamente estudadas. O efeito associado a capacidade de repeléncia da
agua pela superficie da folha de l6tus € chamado de “Efeito Lotus”, ele resulta na
propriedade de autolimpeza, possibilitando a folna manter-se limpa mesmo em meio
a ambientes poluidos que podem prejudicar o metabolismo da planta, conforme pode

ser visto na figura 10.

Figura 10- Demonstrag&o do efeito 16tus

Fonte: Darmanin; Guittard (2015).
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Em 1997, Barthlott e Christoph Neinhuis estudaram a morfologia de
aproximadamente 340 espécies de plantas. Entre elas, a espécie Nelumbo nucifera,
planta de I6tus, se destacou, resultando em um estudo mais detalhado sobre a sua
microestrutura e sua relacdo com a molhabilidade, autolimpeza e super-
hidrofobicidade. Esse estudo foi fundamental para a compreensdo e o0
desenvolvimento de revestimentos super-hidrofobicos biomiméticos. Suas
descobertas inspiraram inimeros estudos subsequentes e abriram caminho para
aplicacbes praticas em diversas areas, como materiais autolimpantes, tecidos

repelentes de agua, revestimentos anticorrosivos e muito mais.

A estrutura microscopica da folha de 16tus consiste em pequenas saliéncias ou
protuberancias, que conferem a superficie uma textura rugosa, figura 11. Associado a
essa textura, ha a presenca de ceras hidrofébicas na superficie das folhas, que

ajudam a reduzir ainda mais a aderéncia da agua.

Figura 11 - Microscopia eletrénica de varredura de uma folha de I6tus

Fonte: Garg (2017).

O estudo do efeito de I6tus tém contribuido para o desenvolvimento de
materiais e tecnologias com propriedades super-hidrofébicas, autolimpantes
(DALAWAI et al., 2020), bem como, a obtencdo de materiais resistentes a manchas
(PANDIT et al., 2020) e a corroséo (YAO et al., 2020). Esses avanc¢os tém potencial
para impactar areas como a industria aeroespacial, téxtil, construcéo civil (LIU et al.,
2019), medicina (WU et al., 2021), eletronica (YANG et al., 2021) e muitas outras,

oferecendo solugBes inovadoras e sustentaveis.
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As asas de borboletas sdo exemplos de superficies SHF, estes insetos
possuem em suas asas estruturas que direcionam gota de agua para longe de seu
corpo, facilitando o voo. A estrutura destas asas esta disposta em camadas
direcionadas preferencialmente, e apresentam angulos de contato elevados, iguais ou
superiores a 150° (JIN et al., 2020). Além disso, esta estrutura possui protuberancias
com dimensdes micro e nanométricas, que contribuem para o efeito de repeléncia a
agua (ZHU, DENG e SU, 2023; YU et al., 2020). A figura 12 ilustra 3 espécies de
borboletas e a estrutura de suas asas.

Figura 12 - Borboletas (a) Papilio maackii, (b) Papilio machaon e (c) Everes argiades
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Fonte: Jin (2020).

O fendbmeno de repeléncia de agua também pode ser encontrado nas penas
de aves. O efeito sinérgico entre a estrutura presente nas penas e a presenca de cera
promove a super-hidrofobicidade. As penas possuem uma estrutura aerada e
hierarquica com dimens@es micro e nanométricas, compostas por barbas e barbulas,
figura 13 (YU et al., 2020; ZHANG et al., 2019; BORMASHENKO et al., 2007).
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Figura 13 - Pena de uma ave
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Fonte: Bormashenko et al. (2007).

Associado a isso, as penas séo revestidas por uma substancia lipidica com
baixa tenséo superficial. Quando uma gota de 4gua cai em uma pena, a baixa tensao
superficial permite a formacdo de uma gota quase esférica, minimizando a area de
contato entre a agua e a superficie da pena, facilitando o escorrimento da goticula da
pena, figura 14(a) e (b) (YU et al., 2020; ZHANG et al., 2019). Esta caracteristica

contribui para voos em meio a chuvas e para o nado.

Figura 14 - P4ssaro Martin-pescador (a) em uma chuva sem se molhar e (b) repeléncia da
agua sobre uma pena desta ave

Fonte: Zhang et al. (2019).

A super-hidrofobicidade € uma propriedade de repeléncia a agua observada
em certos materiais, em geral é caracterizada pela capacidade de fazer com que as
gotas de agua rolem mais facilmente sobre uma superficie (XU, et. al., 2016). Esse

fenbmeno é resultado da combinagdo de dois fatores, que sdo a baixa tensdo
superficial da agua e a estrutura da superficie do material, uma estrutura hierarquica
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simultdnea micrométrica e nanométrica presente na superficie do material (MILLER
et. al, 2021).

A baixa tensdo superficial da agua permite que as gotas formem uma forma
esférica com alta coesdo, reduzindo a area de contato com a superficie. Associado a
baixa tensédo superficial, a estrutura da superficie, que contém simultaneamente as
dimensfes micrométricas e nanométricas, impede que a gota se espalhe ou molhe
completamente a superficie, fazendo com que esta role sobre a superficie (HOODA,
2020; CRAWFORD e IVANOVA, 2015).

Esta propriedade tem sido extensivamente estudada e aplicada em varios
campos, como engenharia de materiais, ciéncia dos materiais, quimica e fisica de
superficies. A pesquisa sobre super-hidrofobicidade levou ao desenvolvimento de
novos materiais e revestimentos com propriedades de autolimpeza, resisténcia a
umidade, protecao contra a corrosdo e a formacéo de gelo, entre outras aplicacoes
especificas (DARBAND, 2020; TONG et. Al., 2019; GENZER e EFIMENKO, 2007).

Para compreender o comportamento de materiais super-hidrofobicos, faz-se
necessario entender o conceito de molhabilidade e os fatores que a influenciam.

4.3 MOLHABILIDADE

A molhabilidade é uma propriedade fisica que descreve a capacidade de uma
substancia se espalhar ou aderir a uma superficie (DARBAND, et. al., 2018). Alguns
fatores relacionados a molhabilidade sdo a morfologia da superficie, a energia de
superficie, o angulo de contato e os angulos de histerese e de deslizamento (LI et. al.,
2022 e MILLER et. al, 2021).

4.3.1. Morfologia

A morfologia descreve as caracteristicas fisicas e estruturais da superficie,
incluindo sua rugosidade, porosidade e textura. A morfologia da superficie
desempenha um papel significativo na molhabilidade, pois influencia na area de
contato entre o liquido e a superficie, afetando assim o angulo de contato (LI et al.,
2023, ZHANG et al., 2023).
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4.3.2. Energia de superficie

Energia de superficie estd relacionada a quantidade de energia necessaria
para alterar a configuracdo de um liquido em uma superficie sélida. Superficies mais
molhantes sdo aquelas com alta energia de superficie, (DONG, et al., 2023) e as
menos molhantes séo as que tém baixa energia de superficie (ANTINATE SHILPA et
al., 2023; LI et al., 2023). Este fator é influenciado pela composi¢cdo quimica da
superficie e pela presenca de moléculas polares ou apolares. Por exemplo, em uma
superficie solida polar, as moléculas do liquido polar podem interagir fortemente com

esta superficie por meio de interacfes intermoleculares, figura 15.

Figura 15 - Gotas de agua em material com energia de superficie (a) baixa/ apolar e (b) alta/ polar

(a) (b)

Fonte: BYJU’S. 2023.

4.3.3. Angulo de contato

A compreensdo da molhabilidade € um importante aspecto da ciéncia dos
materiais e da engenharia de superficies e estd também relacionada ao angulo de
contato, que é a medida do angulo formado entre uma gota de liquido e a superficie
sélida em que ela esta depositada. E uma medida da interag&o entre a substancia e a
superficie em termos de forcas intermoleculares (SAM et. al., 2019). Quando o liquido
possui uma alta afinidade pela superficie, o angulo de contato € baixo (préximo de
zero) e a gota se espalha facilmente sobre a superficie (molhabilidade completa). Por
outro lado, quando o liquido tem baixa afinidade pela superficie, o0 angulo de contato
é alto (proximo de 180°) e a gota tende a formar uma forma mais arredondada (nao
molhabilidade). Superficies super-hidrofébicas apresentam angulos de contato acima
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de 150° (ERBIL, 2021). A figura 16 ilustra a classificacdo da hidrofobicidade baseada

no angulo de contato (8) formado entre uma gota e a superficie.

Figura 16 - Classificacdo da superficie quanto ao angulo de contato
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Fonte: Zhang et al. (2022).

4.3.4. Histerese do angulo de contato

Em uma superficie ndo ideal, alguns aspectos como rugosidade,
heterogeneidades na composi¢cdo quimica e presenca de contaminantes afetam o
angulo de contato, fazendo-o apresentar certa histerese (LI et al, 2022). Ao se
espalhar, uma gota aumenta a area de contato com o substrato, provocando uma
diminuicdo do angulo de contato, este angulo é denominado de angulo de avanco
(Bavanco). Quando uma gota retrai, a area de contato diminui e o angulo de contato
aumenta, este fendmeno é denominado e angulo de recuo (Brecuo) (ERAL, 2013). Um
exemplo encontrado na natureza que demonstra bem este efeito € quando uma gota
de chuva cai em uma em uma superficie inclinada ou vertical, a gravidade puxa para
baixo a gota deformando-a, gerando os angulos de avanco e de recuo. Conforme
mostrado na figura 17, a seguir (FERREIRA, 2018).

Figura 17 - Deformacao de uma gota sobre uma superficie
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Fonte: O Autor (2023).
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A histerese do angulo de contato (ACH) € medida pela diferenga entre o angulo

de avanco e de recuo, conforme equacao 1 (LI et al, 2022).
ACy = eavango — Orecuo (1)

Muitos autores definem que as superficies super-hidrofébicas apresentam um
angulo de histerese abaixo de 10°, e este angulo baixo torna mais facil o escoamento
da gota sobre uma superficie. Essa caracteristica esta associada a propriedade de
autolimpeza. A tendéncia da capacidade de escoamento também é medida pelo
angulo de deslizamento. A histerese do angulo de contato e o angulo de deslizamento

se relacionam por meio da equacéao 2, proposta por Furmidge.

(m.g.senx)
—w V(COS Orecuo — €OS Qavango) @)

Onde m é a massa da gota, g a gravidade, w a largura da gota, « o angulo de
inclinagdo necessario para produzir o deslizamento da gota e y a tensao superficial
do liquido, figura 18 (FURMIDGE, 1962).

Figura 18 - Representacéo gréfica das variaveis

Fonte: Michels (2015).
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Portanto, superficies super-hidrofébicas que apresentam angulos de
deslizamento de até 10° sdo consideradas autolimpantes (LI et al., 2022; LIU,
Shuming et al., 2022; DU, Yu et al., 2022; KIM, et al., 2022).

44 MODELOS DE MOLHABILIDADE

Alguns modelos surgiram para explicar o comportamento de uma gota liquida
sobre uma superficie, que foram os modelos de Young (YOUNG, 1805), Wenzel e
Cassie-Baxter. Cada modelo aborda uma situacdo especifica e oferece uma
perspectiva diferente sobre as propriedades de molhabilidade, sendo os modelos de
Wenzel e Cassie-Baxter classificados como modelos empiricos e associam a
morfologia da superficie @ molhabilidade de um liquido (ZHANG, WANG e WANG,
2019).

4.4.1 Modelo de Young

O modelo proposto pelo cientista britanico Thomas Young, descreve a
interacdo entre um liquido e uma superficie sélida ideal através da equacéo 3, onde
"y" € o angulo de contato do liquido y,,, vs € v, S80 as tensbes superficiais das
interfaces sélido-vapor, solido-liquido e liquido-vapor, respectivamente.

_ (ysv - Vsl) (3)
cos 0, = e
v

O modelo deve levar em consideracao certas suposi¢des, tais como uma gota
liquida estavel, uma superficie perfeitamente ineléstica, uniforme, lisa e passiva

(HOODA, 2020). A figura 19, apresenta o modelo proposto por Thomas Young.

Figura 19 - Modelo de molhabilidade proposto por Young

Fonte: O Autor (2023).



42

4.4.2 Modelos empiricos

A microestrutura e rugosidade superficial influenciam a hidrofobicidade atravées
de mecanismos diferentes como os propostos Wenzel (1936) e pelos cientistas Cassie
e Baxter (1944). De acordo com o modelo de Wenzel, quando um liquido entra em
contato com uma superficie rugosa, ele preenche completamente as irregularidades
da superficie aumentando a area de contato efetiva entre o liquido e a superficie,

figura 20.

Figura 20 - Representa¢cdo do modelo de Wenzel

Irregularidades
preenchidas

Fonte: O Autor (2023).

A equacédo 4 de Wenzel, onde w é o angulo de contato de Wenzel, insere a
equacao de Young um fator de rugosidade (r), que € um valor adimensional e indica
como a rugosidade afeta a molhabilidade da superficie. Se a superficie é
completamente plana, “r" sera igual a 1 e a equacéo de Wenzel se reduzira a equagéao

do angulo de contato de Young.

T (Vsv = Vs1) .

. cos 6, =1 cosb,, (4)
Y

cos @, =

O modelo proposto por Caxie-Baxter considera que a molhabilidade de uma

superficie é afetada tanto pelas caracteristicas do material sélido quanto pela

presenca de bolsdes de ar, cuja formacao é facilitada pela estrutura hierarquica binéria

micro-nanomeétrica. Portanto, h4a a presenca de um estado heterogéneo de

molhabilidade, onde a gota toca a superficie sélida e o ar represado na estrutura,
figura 21.
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Figura 21 - Representacdo do modelo de Cassie-Baxter
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Fonte: O Autor (2023).

A equacdao 5 descreve a relacdo entre o angulo de contato e para este tipo de

comportamento.

cosOFB = ficosO, + f,c0s0, (5)

Onde, CB € o angulo de contato a ser medido, f1 ; f2 e ©1; ©2 séo as fracbes
de contato e os angulos de contato entre as fases o liquido-sélido e liquido-ar,
respectivamente (JUNG, 2019; AZADI TABAR et al., 2019; ERBIL e CANSQY, 2009) e
fi+f2=1.

4.5 APLICACOES DE SUPERFICIES SUPER-HIDROFOBICAS (SHF)

As superficies SHF apresentam um alto grau de repeléncia a agua, e esta
propriedade possui varias aplicacbes praticas e industriais. Algumas destas

aplicacdes serdo apresentadas a seguir.
4.5.1Gerais

Ha um campo vasto de aplicacdes de SHF, que incluem:

e Autolimpeza: A superficie SHF permite que as gotas de agua rolem sobre a
superficie carregando sujidades, como poeira, que podem induzir um processo
corrosivo ou até mesmo reduzir a eficiéncia energética de um painel solar
(WANG et al., 2022; JIN et al., 2021; JEEVAHAN et al., 2018).
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Repeléncia a agua: se uma superficie é repelente a agua, ela possui afinidade
a Oleos, esta caracteristica pode ser usada para separacao de poluentes da
agua como petroleo bruto ou gasolina (WANG et al., 2022; YOON et al., 2020).

Protecdo contra corrosdo: muitos metais aplicados na industria possuem
excelentes propriedades mecanicas, mas baixa resisténcia a corrosao, frente a
isto o cromo € um elemento utilizado para recobrir ou como elemento de liga
para melhorar a resisténcia a corrosdo ou conferir propriedades SHF (SHI et
al., 2022; GUPTA et al., 2022; JIN et al., 2021; SHARMA et al., 2020).

Antibiofouling: O termo biofouling refere-se ao acimulo de micro-organismos,
algas, crustaceos e outros organismos marinhos em superficies submersas. O
acumulo de micro-organismos é um desafio para a inddstria maritima, pois o
crescimento descontrolado desses organismos pode resultar em problemas,
como aumento do consumo de energia, reducdo da eficiéncia de
equipamentos, danos estruturais, aumento da resisténcia hidrodinamica e
propagacdo de espécies invasoras. Superficies SHF por repelirem, a agua
pode impedir ou minimizar a formacéao de biofouling (SAHIN, 2022; JEEVAHAN
et al., 2018; Ll et al., 2014).

Aeronautica

Entre as aplicagbes de SHF mencionadas anteriormente, as que apresentam

maior potencial de serem utilizadas na industria aerondutica sdo as de repeléncia a

agua, autolimpeza e protecdo contra corrosao.

Repeléncia a agua e antiembagamento

A propriedade de repeléncia a agua pode ser aplicada em para-brisas e janelas

de aeronaves, sensores e cameras para evitar o embacamento e a formacéao de

goticulas de agua durante o voo (YOON et al., 2020). O embagamento € formado

guando uma fina camada de agua em estado gasoso condensa devido a uma

mudanca temporaria da temperatura ou umidade. A superficie embacada espalha a

luz e reduz as propriedades oticas de superficies transparentes. As SHF reduzem o
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embacamento aumentando a taxa de evaporacdo (NYANKSON et al., 2022; BAI et
al., 2021; JEEVAHAN et al., 2018).

Chen et al. (2012) desenvolveram SHF em vidro e constataram que o
embagamento desapareceu em 10 segundos e mais nenhum filme fino de 4gua voltou
a se condensar na regido. As SHF podem garantir uma operacao clara e sem

interferéncias, mesmo em condi¢cdes de umidade elevada ou precipitacao.

e Anticorrosivas

A corrosao € um desafio significativo no setor aerondutico, pois as aeronaves
estdo constantemente expostas a ambientes agressivos, como umidade e diferentes
substancias quimicas presentes na atmosfera. A estrutura hierarquica das SHF
minimiza o contato do meio com o substrato, e reduz significativamente a acédo de
liguidos ou umidade (SHI et al., 2022; GUPTA et al., 2022; JIN et al., 2021).

LV et al. produziram um revestimento SHF de 6xido de cobre sobre a liga de
aluminio AA6061, e obtiveram angulos de contato e de deslizamento de 156,7° e 3,6°,
respectivamente. Este revestimentos apresentou maior potencial e menor corrente de
corrosao (Ecor =-0,66 V € lcorr = 0,77x10°7 A/lcm?), do que o substrato de aluminio (Ecorr
=-0,55V e lcorr = 7,18x10°" A/cm?), comprovando melhores propriedades corrosivas e

com potencial de aplicacdo no setor aeronautico.

e Anticongelamento

Um dos problemas enfrentados pelo setor aeronautico € a formacéo de gelo
nas aeronaves. Ela ocorre quando goticulas de agua, presentes nas nuvens ou super-
resfriadas, entram em contato com a superficie da aeronave e congelam (HU, 2023,
LIN et al., 2018).

O acumulo de gelo nas aeronaves destroéi o fluxo laminar de ar nas superficies
aumentando o arrasto, reduzindo a capacidade de controle e de sustentacao, além de
aumentar o peso, figura 22 (LI, CHEN, JAKOBUS, 2022). A medida que mais poténcia
é adicionada para compensar o arrasto promovido pela formacéo do gelo, o angulo
de ataque, que é o angulo formado entre a diregdo do vento relativo e a linha de
referéncia da asa, aumenta, fomentando a formacéo de mais gelo na parte inferior da

fuselagem.
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Figura 22 - Formacao de gelo em aeronave durante voo

Sustentagao criada

Fonte: Shi (2018).

O gelo se forma em todas as partes expostas da aeronave, ndo apenas nas
asas, para-brisas, ou turbinas, mas também em lugares onde o sistema de
aguecimento ndo chega, gerando mais problemas. Nas antenas, por exemplo, o gelo
pode fazer com que elas vibrem excessivamente até quebrarem (LI, CHEN,
JAKOBUS, 2022).

As aeronaves leves podem ter seu voo seriamente prejudicado, tornando-o por
vezes até impossivel de ser realizado. Isso ocorre porque a formacao de gelo pode
alterar o centro de gravidade e induzir erros nas indicagdes de alguns instrumentos
como o tubo de Pitot (HU, 2023, LIN et al., 2018; BAARS, STEARMAN, TINNEY,
2010).

A aeronave pode sofrer queda na sustentacdo em velocidades elevadas e em
angulos de ataque mais baixos que o normal, além de poder rolar e arfar de maneira

descontrolada e tornar uma recuperagao impossivel.

A adesao do gelo em superficies aerodinamicas é um perigo potencial para a
seguranca do voo, desta forma, foram desenvolvidos sistemas de protecdo ativa
contra gelo, como a utilizagédo de resisténcia elétrica no para-brisas, folhas metélicas
dispostas sobre a superficies das asas e empenamento que ao serem energizadas

derretem o gelo por efeito Joule, ou boots de borracha que séo inflados e quebram o
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gelo da superficie. Os sistemas de protecdo ativa aumentam o consumo de
combustivel e a complexidade das aeronaves, portanto, a substituicio destes
sistemas de protecao ativos por passivos, poderiam contribuir para a reducao de
consumo energético aumentando a eficiéncia de voo (LIN et al., 2018; HEINRICH et
al., 1991).

Diante dos grandes problemas que podem ser gerados pelo processo de
congelamento em superficies aerodindmicas, tem sido de grande interesse investigar

novas tecnologias que impecam ou retardem esse tipo de processo.

Ruan et al. (2017) prepararam revestimentos SHF sobre aluminio, através da
técnica de spin-coating e os revestimentos apresentaram reducdo da temperatura de
formacéo do gelo de — 0,5° C para — 3,6°C. O revestimento foi submetido a 34 ciclos
de congelamento/descongelamento e foi observado que o AC passou de 163,6° para
140°, segundo o autor houveram pequenas variacdes na superficie e que o

revestimento atendeu requisitos para aplicacfes praticas.

Liu et al. (2016) relataram um revestimento SHF a base de nano-SiO2 com AC
de 163°, obtidas por meio de spin-coating e deposi¢do quimica de vapor. Ensaios de
congelamento foram realizados e houve atraso no tempo de congelamento das
superficies revestidas. A formacao de gelo nas superficies revestidas ocorreu em 289
segundos, que é um tempo maior do que os produtos encontrados no mercado (204
segundos), e para o material ndo revestido o tempo de congelamento da agua foi de

apenas 24 segundos.

Além disso, Xing et al. (2019) construiram estruturas hierarquicas por meio de
laser, sem quaisquer modificacdes quimicas. A topografia produzida reduziu a area
de contato liquido-sélido obtendo-se um AC de 160°, durante os ensaios de
congelamento as gotas comecaram a apresentar indicios de mudanca de fase (liquida
para solida) a uma temperatura de —16° para o substrato de aluminio sem tratamento,
e para as condi¢cbes de superficie modificada, -23°C, comprovando o carater

anticongelamento da superficie.
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46 METODOS DE OBTENCAO

A super-hidrofobicidade é alcancada a partir da associacdo entre estruturas
hierarquicas superficiais de dimensfes micro-nanométrica e uma baixa energia de
superficie. Em metais, a alta energia superficial € inerente, sendo necesséaria a
modificacdo com um agente redutor de energia de superficie (ARS) (KHAN et al., 2022).

Esse agente redutor € geralmente constituido por uma cadeia de carater
hidrofébico, destacando-se os acidos organicos de cadeia longa e silanos (TORUN et
al., 2021; NGUYEN-TRI et al., 2019; ZHANG et al., 2008). Eles interagem com a
superficie, formando uma camada ou revestimento que altera a energia superficial,
criando uma barreira para o molhamento da superficie pela dgua (GUO et al., 2023;
RABBANI et al., 2022; XU et al., 2016).

Os &acidos carboxilicos de cadeia longa séo utilizados para fabricacdo de
superficies super-hidrofébicas devido a estrutura da cadeia e a vantagem econdmica
quando comparado aos silanos. O grupo funcional carboxilico apresenta
caracteristicas polares, e a cadeia carbdnica é de natureza apolar, sendo responsavel
pela hidrofobicidade da molécula. Alguns &cidos carboxilicos comumente utilizados
para producdo de superficies super-hidrofobicas sédo: o acido esteéarico, miristico e
laurico (LI et al., 2022; MOHAMED et al., 2022; DA SILVA et al., 2019; AHMAD et al.,
2023; LING et al., 2023; LI et al., 2023; HUANG et al., 2021).

A figura 23, apresenta a estrutura molecular dos acidos gordos e silanos mais
utilizados em estudos de obtencéo de superficies super-hidrofébicas,

Figura 23 — Representagdo molecular dos acidos (a) estearico, (b) miristico e (c) laurico, (d)
Octadeciltrietoxissilano (ODTES) e (e) Tridecafluorooctilsilano (FOTS)
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Fonte: O Autor (2023).

A texturizacdo, nos materiais metélicos, pode ser realizada a partir de duas
abordagens: top-down e bottom-up, que consistem na remocéao ou adicdo de material
a superficie, respectivamente. (KHAN et al., 2022; BAIG, 2021; BISWAS et. al., 2012)

Entre os tipos de processamento do tipo top-down, podem ser destacados
templating, (WANG, ZHANG e HE, 2023; BAXEVANI et al., 2023), litografia (ZHANG, et.
al., 2023; BAJl et. al., 2022 e YANG et al., 2019) e técnicas a plasma (DARBAND et.
al., 2020; WOODWARYD. et al., 2003).

Alguns tipos de processamento pela abordagem bottom-up sdo deposicdo
quimica de vapor (FU et al., 2022, SIDDIQUI et al., 2020), deposicdo camada por
camada (DING et. al., 2023; MOSLEHI, M., 2022), sol-gel (SINGH et. al., 2017) e
eletrodeposicao (WANG et. al., 2023; ZHANG, 2016).

Com base nessas considera¢cdes, ao vincular a estrutura hierarquica com o
ARS, é possivel alcancar uma superficie SHF. As formas tipicas para obtencdo de
uma superficie SHF sdo em uma Unica etapa ou em multiplas etapas. No processo de
etapa Unica a estrutura hierarquica e a reducdo de energia de superficie séo
adquiridas de uma s6 vez. O processo de multiplas etapas, geralmente, conforme
descrito por diversos autores, envolve trés fases: criacdo de uma estrutura
micrométrica, adicdo de uma estrutura nanométrica e a reducdo de energia de
superficie (KHAN et al., 2022; YANG, LIU, TIAN, 2019; DA SILVA et al., 2019). Uma
forma direta de ilustrar o processo de criagdo dessa superficie & apresentada na figura

24, a seqguir.
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Figura 24 — Fases de fabricacdo de superficies SHF

ETAPA Criagédo estrutura
> hierdrquica +
UNICA Aplicagio de ARS

SUPER-

HIDROFOBICIDADE

MULTIPLAS Criagdo estrutura Aplicagao
h
ETAPAS H (Mi::::;q:g::o) AC:S

Fonte: O Autor (2023).

Por se tratar da técnica utilizada neste projeto, a seguir sera realizada uma
abordagem detalhada sobre o processo de eletrodeposicdo e os fatores que
influenciam no processo de obtencdo de revestimentos eletrodepositados super-

hidrofébicos, em especial, a base de niquel.
4.7 ELETRODEPOSICAO

A deposicao eletroquimica, ou eletrodeposi¢cdo, € um processo de fabricacédo
que comecou no inicio do século XIX, quando a primeira fonte de corrente continua,
a pilha de Volta, foi inventada. Os primeiros relatos histéricos de deposicdo metélica
foram do ano de 1803, quando Brugnatelli depositou ouro em duas medalhas grandes

de prata.

Em 1836 com o advento da célula de Daniel, uma fonte de corrente mais
aprimorada, foi possivel produzir revestimentos continuos e finos. Por volta de 1840,
o processo de douramento foi desenvolvido por George R. Elkingtons na Gra-
Bretanha. Outras descobertas também ocorreram em paralelo na Ruassia, formulas
mais praticas de eletrélitos para deposicdo de niquel, zinco e estanho foram
aprimoradas, abrindo margem para aplicacbes em engenharia, através de
revestimentos para fins decorativos e protetivos (ZANGARI, 2018; ELKINGTON,
1840).

O processo de eletrodeposicéo consiste essencialmente na passagem de
corrente elétrica entre dois terminais conhecidos como catodo, carregado
positivamente, e anodo, carregado negativamente. O eletrélito € um meio que contém
particulas carregadas ou ions solvatados, e quando uma corrente elétrica é aplicada

entre o catodo e 0 anodo, estes ions migram pelo eletrélito para os terminais de cargas
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opostas, sdo adsorvidos e em seguida reduzidos para a sua forma metélica. (BARD,
A.; FAULKNER, L.; WHITE, H., 2022; NICKEL INSTITUTE, 2014). A figura 25 (a)
ilustra um exemplo genérico da deposicdo de um ion metdlico (Me*?) sobre a
superficie de um cétodo, e a figura 25 (b) um fluxograma do mecanismo de

eletrodeposicao.

Figura 25 — Representagdo de uma (a) célula genérica de eletrodeposigéo e (b)

fluxograma de eletrodeposicao

-+
(a) ¥ (b)
— | I —
e €
CATODO ANODO Solvatagdo de ions Adsorgdo dos ions
na solugdo no catodo
Redugdo do metal
~—Me no catodo
(Nucleagdo)
2+
~—Me
“Me”
7
A AZ— Crescimento
5 M“I:Iad AEL 5 horizontal e vertical
epositado A do revestimento
A /

Fonte: O Autor (2023).

O processo de eletrodeposicdo é bastante utilizado na industria por ser um
processo rapido, simples e apresentar uma boa relagéo custo-beneficio. Os eletrdlitos
utilizados podem variar e dependem do que se deseja depositar, sendo assim, para
depositar cobre pode ser utilizado sulfato de cobre (CuSQa4), a deposi¢cdo do cromo
pode ser realizada por meio do triéxido de cromo (CrQs3), 0 zinco pode ser depositado
através do sulfato de zinco (ZnSOa4), na deposi¢cdo de niquel podem ser utilizados
cloreto de niquel (NiCl2) e sulfato de niquel (NiSOa4). Muitos outros metais podem ser
depositados como ouro, prata, platina, estanho, dentre outros, a escolha do metal e
seu precursor vai depender das propriedades requeridas (PU et al., 2022; SATPATHY
et al., 2022).
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4.7.1  Fatores que Influenciam na Eletrodeposicao

Os processos de eletrodeposicdo estdo sujeitos a alguns parametros que
impactam na qualidade do revestimento, alguns destes fatores séo o pH da solugéo,
temperatura, agitacdo e concentracdo i6nica (VALANDRO, 2019). A seguir, é feita

uma breve descricao da influéncia destes fatores.

e Influéncia do pH

E um dos parametros mais importantes, pois o depdsito de niquel é sensivel
ao pH. Durante a eletrodeposicao ocorre a formacao do gas hidrogénio (Hz) na regido
catdédica (FONTANA, 1986). O gas hidrogénio promove dois efeitos durante a
eletrodeposicao, que sao:

o A formacao de pites: Ocorre devido a aderéncia das bolhas sobre a superficie
da regido catodica.

o Aumento do pH na interface: a evolucdo de hidrogénio torna o pH maior na
interface catodo/banho,do que no meio da solucéao.

O aumento do pH na interface formam particulas coloidais de hidréxido que se
codepositam junto ao niquel e promovem alteracbes nos revestimentos, como:
aumento da aspereza, mudanca estrutural e aumento das tensfes internas
(PANOSSIAN, 1995).

e Influéncia da Temperatura

A variacdo da temperatura influencia diversos fatores durante a
eletrodeposicdo. A temperatura é diretamente proporcional ao crescimento de gréo e
a solubilidade, quanto maior a solubilidade, maior sera o transporte de massa que por
sua vez aumenta a condutividade da solu¢do (CECCONELLO, 2006). A viscosidade
da solucéo é reduzida com o aumento da temperatura, que auxilia na formacéao da
dupla camada elétrica. Altas temperaturas também séo responsaveis pela diminui¢cédo
da adsor¢éo de hidrogénio nos depésitos e reduz a probabilidade de quebras (QUIAN
e DJOUANI, 2017).
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e Influéncia da Agitagcéao

A agitacdo permite a mistura dos reagentes, reduz a espessura da camada de
difusdo e reduz a presenca de bolhas, que podem causar corrosao por pite. Em
contrapartida, a agitacdo pode ser responsavel pela formacdo de um depdsito mais
granular, pois impurezas em suspensao no interior da solugcdo podem se depositar
sobre a superficie (QUIAN e DJOUANI, 2017).

e Influéncia da densidade de Corrente

A uniformidade de um revestimento depende da distribuicdo de corrente, 0s
ions possuem posicdes preferenciais para se depositar, que geram descontinuidades
em forma de fissuras, porosidades e outras irregularidades sobre a superficie. A
corrente tende a se concentrar nas arestas e cantos da superficie, isto também inclui
as bordas dos poros onde a corrente tende a ser mais forte que na base do poro,
figura 26(a). Densidades de correntes mais baixas resultam em menor quantidade de
revestimento depositado e correntes excessivas nem sempre levardo a melhores
resultados, outros problemas poderdo surgir como a formacdo de sucessivas
camadas e desprendimento do revestimento. Como a espessura do revestimento
naturalmente ndo sera uniforme em todos os pontos, € definido uma espessura
minima local, que permita o desempenho desejado do revestimento, figura 26(b)
(NICKEL PLATING HANDBOOK, 2014).

Figura 26 - llustrag&o de (a) linhas de corrente em locais preferenciais e (b) variacdo de
espessura resultante de uma distribuicdo ndo uniforme de corrente

(a) (b)

Catodo Catodo

Fonte: O Autor (2023).
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A densidade de corrente também pode influenciar a morfologia, a molhabilidade
e a resisténcia a corrosdo dos revestimentos. O aumento na densidade de corrente
diminui o tamanho do cristal e aumenta a hidrofobicidade do revestimento. A
densidade de corrente elevada aumenta a sobretenséo catodica, proporcionando uma
taxa de nucleac&o no catodo maior do que a taxa de crescimento, isto contribui para
a reducédo do tamanho do grao (MILLER et al., 2021; YANG e CHENG, 2013).

e Influéncia da Concentracao

A concentracdo de ions metdlicos na solugdo eletrolitica € um fator de
relevancia durante a eletrodeposicdo. A presenca dos ions influencia a formacéo,
energia e o perfil de variacdo de potencial na dupla camada, consequentemente as
propriedades do depdsito serdo impactadas como resisténcia a corrosao,
propriedades mecanicas, uniformidade, porosidade entre outras (DANTAS et al.,
2018; TAM, PALUMBO e ERB, 2016).

No exemplo da eletrodeposicéo do niquel, pode ser notado que o &cido borico
atua como agente tamponante regulando a concentracdo de ions H* na solucao. O
poder de penetracdo do banho, a uniformidade da camada de niquel em termos de
espessura e a eficiéncia da corrente catddica aumentam proporcionalmente ao

aumento da concentracao de cloreto de niquel (PANOSSIAN, 2021).
4.7.2 Eletrodepésitos a base de Niquel

A eletrodeposicao de niquel tem sido objeto de estudos por décadas, por causa de
suas propriedades mecénicas em numerosas aplicacbes da industria. Muitos
experimentos e modelos matematicos foram desenvolvidos para explicar o
mecanismo que envolve o processo de eletrodeposicéo do niquel (DJOUANI e QIAN,
2018, ORINAKOVA et al., 2006). Entre 0s mecanismos, 0 mais aceito esta o de
Bockris, que considera a espécie NiOH* como relevante para a troca de cargas. Este

mecanismo é descrito pelos seguintes passos:

I. Formacao do NiOH(’;q): Céations de niquel reagem com o meio aquoso gerando

cations de NiOH(,,) e H*, equagéo 6:
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Ni* 4+ H,0 < NiOH,,, + H* (6)

II. Osions NiOH(J;q) sao adsorvidos na superficie do eletrodo, equacéo 7:

NiOH},y © NiOH{ (7)

[ll. Em seguida, a espécie adsorvida é descarregada formando hidréxido de niquel,

equacgao 8:

NiOH(,qs) + €~ > NiOH (8)

IV. Formacao de niquel metalico no eletrodo, equacao 9:

NiOH + H* + e~ -» Ni + H,0 9

4.7.3 Propriedades dos Eletrodepositos de Niquel

Revestimentos tém sido amplamente utilizados na engenharia para proteger,
melhorar e prolongar a vida util de componentes e produtos, porque melhoram as
propriedades mecanicas da superficie, como dureza, resisténcia a corrosao e
desgaste, além de apresentar excelente acabamento e uniformidade. A seguir serdo
apresentadas algumas propriedades dos eletrodepdésitos de niquel (VALANDRO et
al., 2019; MILLER et al., 2021; CECONELLO, 2006).

e Resisténcia a Corrosao

Dado a fragilidade do aluminio frente aos tipos de corroséo ja citados, varios
estudos destacam a propriedade de resisténcia a corrosao do niquel, devido a sua
nobreza (MILLER et al., 2021; VALANDRO et al., 2019; KHORSAND et al., 2014).

Xu et al (2016) desenvolveram um revestimento super-hidrofébico sobre o
aluminio AA 6061 em uma unica etapa, partindo de uma solugéo de nitrato de niquel
hexahidratado e &cido estearico. Eles fabricaram revestimentos com AC de 160° e AD
de 2,1°, caracterizando um revestimento SHF. As estruturas obtidas na superficie

deste revestimento sédo hierarquicas e contém simultaneamente dimensdes micro e
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nanometricas, conforme apresentado na figura 27, e é perceptivel a semelhanca desta

estrutura com um couve-flor.

Figura 27 — MEV das estruturas

Fonte: Xu et al. (2016).

Os revestimentos foram produzidos com concentracdes distintas de acido
estearico e em seguida realizados ensaios de curvas de polarizagdo, figura 28, de
acordo com os ensaios, a resisténcia a corrosdo do revestimento calculada a partir

das curvas de Tafel, foi de pelo menos 280 vezes maior que o substrato de aluminio.

Figura 28 — Curvas de polariza¢éo das diferentes condi¢Bes
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Fonte: Xu et al. (2016).

Soleimangoli et al. (2020) prepararam revestimentos super-hidrofébicos de
niquel em duas etapas de eletrodeposi¢do sobre o cobre, apds a primeira etapa de
eletrodeposicdo a topografia tornou forma poliédrica, e apdés a segunda
eletrodeposi¢cdo com o modificador cristalografico de cloreto de aménio (NH4Cl), na
concentracdo de 400 g.L' (NH400), a estrutura adquiriu estrutura mais conica e
atingiu AC de 155°, figura 29.
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Figura 29 - Topografia apds adicdo de modificador cristalografico

Fonte: Soleimangoli (2020).

A resisténcia a corrosao para revestimentos com diferentes concentracdes 400
g.Lt e 250 g.L?, codificados por NH400 e NH250, respectivamente, foi avaliada por
ensaios eletroquimicos, e a densidade de corrente reduziu em até trés ordens de

grandeza em relac&o ao substrato de cobre (NHO0), figura 30.

Figura 30 - Ensaio de potenciodinamica
06

0.4

0.2 4

0.0 1
NH250
0.2 -
NH400

E (V vs. SCE)

044
064

NHO

08 4

-1.0

v o o oy

zo | - .y
10° 10* 107 10° 10° 10* 10°* 10 10
Densidade de corrente log i (A/cm?)

Fonte: Soleimangoli (2020).
e Resisténcia ao Desgaste

Na literatura, séo apresentadas diversas combinac¢des de reagentes e méetodos
para producao de superficies SHF. No entanto, como essa caracteristica depende da
escala micro-nanomeétrica, € necessario aprimorar a resisténcia ao desgaste, a fim de

preservar esta escala. Assim, para melhorar a resisténcia da estrutura foram
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desenvolvidos revestimentos compdésitos, com particulas que, quando co-depositadas

sobre a superficie, melhoram a resisténcia mecanica. (GUGLIELMI, 1972).

As particulas podem assumir diversas formas como aciculares, esféricas,
wiskers, fibras, laminares e folheados. Algumas destas particulas sdo o grafeno e os
nanotubos de carbono. Ha estudos que apontam bons resultados de desgaste
utilizando o grafeno, alguns deles relatam superficies SHF com AC de 160,4° com
angulo de deslizamento de 4° e, apds 60 ciclos de desgaste, com uma carga de 0,10

kgf/cm2 o0 angulo de contato permaneceu acima de 150°. (BAl e ZHANG, 2020).

A eletrodeposicdo de compadsitos é bastante flexivel e permite a incorporacéo
de varias particulas de uma sé vez. Zhou et al. (2019) prepararam um revestimento
de niquel contendo nanoparticulas de carbeto de tungsténio (WC) e dissufeto de
tungsténio (WS2). Foi obtido uma superficie SHF, contendo escalas micro-
nanométrica, figura 31, apresentando AC méximo de 170° com angulo de contato

proximo a 0°.

Figura 31 — Estrutura obtida com o processo de eletrodeposicéo

=
100 pm

Fonte: Zhou (2019).

Essas superficies passaram por um teste abrasivo com lixa de carbeto de silicio
#360, e o revestimento apresentou uma resisténcia notavel, e a super-hidrofobicidade

permaneceu por até 10.000 mm, figura 32.
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Figura 32 — Variacdo do AC com o comprimento de abraséo
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O nanotubo de carbono também € um material nanoestruturado, que tem sido
utilizado amplamente como particula em compdsitos devido a caracteristicas quimicas
e fisicas como elevada dureza e area superficial (GOYAT, 2019). Nos préximos
topicos serdo detalhados a composi¢cdo dos banhos eletroliticos e a funcdo dos

nanotubos de carbono em um revestimento super-hidrofébico.
4.7.4 Principais componentes dos banhos para deposicao de niquel

Na maioria dos processos de eletrodeposi¢cdo, 4 componentes integram a
composi¢do do banho eletrolitico: fonte de ions metdlicos, agente tamponante,
agentes surfactantes e aditivos. A seguir, sdo detalhadas as fun¢cbes de cada um

desses componentes.
e Fonte de ions

Em um processo de eletrodeposicdo, 0os reagentes sdo responsaveis por
fornecer ions que serdo depositados no eletrodo, bem como, manter a concentracao
de ions metalicos e o controle de velocidade de reagdo. Também pode afetar a
uniformidade e aderéncia, impactando na qualidade e durabilidade do depdsito
(PONTE, 1999). No revestimento desenvolvido no presente trabalho, a fonte de ions
niquel foi o cloreto de niquel hexahidratado (NiCl2.6H20).

O cloreto de niquel € a fonte de ions niquel do banho, cada grama deste
reagente possui o equivalente a0,247 g de niquel em composicdo (KHORSAND, S;
RAEISSI, K.; ASHRAFIZADEH, F., 2014; HANG, 2010). Este reagente melhora o
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poder de penetracdo do banho de niquel, devido a presenca dos ions cloreto, como
resultado observa-se uma menor diferenca de espessura entre as bordas e o centro
da amostra. A presenca de ions cloreto aumenta a condutividade da solucéo, portanto
€ necessario menor potencial para obter o mesmo valor de densidade de corrente. O
cloreto também promove o aumento da eficiéncia da corrente catédica, reducdo do
consumo de energia e aumento do rendimento do processo (PANOSSIAN, 1995).
Todavia, algumas desvantagens precisam ser levantadas, os ions cloreto
apresentam maiores tensdes internas, a solu¢ao torna-se mais corrosiva danificando
0S componentes elétricos mais rapidamente. O cloreto de niquel também é

higroscopico e requer cuidados em seu manuseio e armazenamento.
e Agentes Tamponantes

Como mencionado anteriormente, o pH é um fator que influencia na qualidade
do revestimento obtido, sendo fundamental o seu controle ao longo do processo,
sendo comum o0 uso de substancias que atuam como tampéao. O acido bdrico € um
acido fraco e atua como agente tamponante, ou seja, se opde as variacdes de pH,
principalmente na interface catodo/banho, regulando a acidez da solucao, por meio
do maior consumo de ions H* para formacdo de hidrogénio gasoso (Hz2). O acido

bdrico dissocia-se segundo equacéo 10, a seguir.

H;BO; = H,BO; + H* (10)

O acido borico tende a manter o equilibrio com o borato de di-hidrogénio e o
ion de hidrogénio, apresentando o seguinte comportamento: quando ha o aumento de
ions H* na solucao (reducdo do pH), a reacdo é deslocada no sentido inverso, e
quando houver reducao dos ions H* (aumento do pH) a reacao se desloca no sentido
direto promovendo a formacéo de mais ions de hidrogénio. Desta forma, o &cido borico
atua como um reservatorio de H*, regulando a concentracéo deste ion e a acidez da
solucdo (JENA, 2020; RAHIMI et al., 2018; SUPICOVA et al., 2006; TSURU, Y.;
NOMURA, M.; FOULKES, F. R., 2002).

e Agentes Surfactantes

Os surfactantes sdo moléculas que apresentam ao mesmo tempo

caracteristicas hidrofobicas e hidrofilicas, também chamadas de moléculas anfipaticas
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ou anfifilicas. Estas moléculas agem nas interfaces de liquidos e em superficies
sélidas modificando a tenséo superficial e interfacial, através da formacao de um filme
molecular ordenado (NITSCHKE e PASTORE, 2002).

A maioria destes compostos sdo sintetizados a partir do petrdleo e sao
aplicados na industria farmacéutica, alimenticia, cosmética e petroquimica, e atuam
como dispersantes ou agentes tensoativos reduzindo a tenséo superficial e interfacial
entre liquidos, solidos e gases, permitindo a mistura ou imerséo imediatamente como
emulsdes em agua. Particulas mais dispersas no banho (eletrdlito) sdo transportadas
com maior facilidade para o catodo e melhor distribuida na matriz metalica (FELIPE e
DIAS, 2017; MOROQY, 1992; DESAI et al., 1997).

Os surfactantes sé@o constituidos por porcdes distintas, uma apolar (hidrofébica)
e outra porgdo polar (hidrofilica), geralmente a composicado da por¢cdo polar é uma
cadeia hidrocarbonada e a por¢éo apolar pode ser catibnica, anidnica ou anfotérica.
Aincorporacao de determinado tipo de particula em um revestimento eletrodepositado
depende muitas vezes da presenca de um surfactante (DE OLIVEIRA, 2018). O
dodecil sulfato de sédio (DSS) é um surfactante sintético anidnico, representado pela

figura 33 a seguir.

Figura 33 - Estrutura molecular do dodecil sulfato de s6dio (DSS)

Parte apolar Parte polar
(Hidrofobica) (Hidrofilica)
o)
/\/\/\/\/\/\o N
o)

Fonte: O Autor (2023).

Benea et al. (2001) constataram que a adicdo de DSS melhorou a disperséao, a

uniformidade e a quantidade de particulas de SiC (20 nm) em um depdsito de niquel.

Ning, Zhang e Wu (2019) variaram a concentracdo de dodecil sulfato de sodio
(DSS) (100 a 500 mg/L) durante a eletrodeposicdo de cobre e nanotubos de carbono
(NTC), para melhorar a incorporacao de NTC no revestimento. Constatou-se que, com
uma concentracdo de 300 mg/L de DSS, a porcentagem em massa de NTC
incorporado foi de 2,84%, significativamente superior aos valores relatados na

literatura para a incorporacdo de NTC, que variam de 0,42% a 1,05%, figura 34.
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Figura 34 - NTCs incorporados ao revestimento

Fonte: Ning; Zhang; Wu (2021).
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S&o componentes utilizados em menor quantidade para garantir propriedades

especificas nos revestimentos, como por exemplo: aumento da dureza, repeléncia a

agua, condutividade elétrica, resisténcia a corrosdo, dentre outros (PARK, 2023;
LOPES et. al., 2022; CARPENTER, SHIPWAY e ZHU, 2011).

No quadro 2 sdo apresentados alguns aditivos que foram utilizados em

revestimentos eletrodepositados a base de niquel, e suas respectivas funcdes.

Quadro 2 - Correlacao entre aditivo e sua fungéo

Aditivo Funcéo Artigos de Referéncia
_ _ DAWOOD et al., 2020 / YANG, XU
Resisténcia ao desgaste,
_ _ . e XIN, 2020/ Ll et al., 2021/
SiC resisténcia a corrosao,
_ _ _ TATSUMI et al., 2018 / HUANG et
resisténcia térmica.
al., 2021.
Resisténcia ao desgaste, | PRASANNAKUMAR et al., 2020 /
NTC resisténcia a corrosao, |ZHOU, 2018/ SHETTY e HEGDE,
repeléncia a agua. 2020 / SHENGGUO et al., 2018.
Resisténcia ao desgaste, | XIANG et al., 2019 / VAN HAU et
Grafeno aumento de dureza, al., 2020 / SIDDAIAH et al., 2019 /
resisténcia a corrosdo. |JENA et al., 2020/ HE et al., 2022.
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ZHANG et al., 2021 / JENA et al.,
Acidos Organicos| Resisténcia a corrosdo, | 2020 / DANESHNIA, RAEISSI e
de Cadeia Longa repeléncia a agua, SALEHIKAHRIZSANGI, 2021 /

ZHOU et al., 2023.

Resisténcia a abrasao e
SU e YAO, 2014 / SALEHI et al.,

Silanos corrosao, repeléncia a
2020 / HE et al., 2022.

agua, anti-biofouling.

Fonte: O Autor (2023).

No tépico a seguir, sera apresentado de forma detalhada os conceitos,
propriedades, vantagens e estudos utilizando nanotubos de carbono como reforco em
revestimentos obtidos via eletrodeposi¢do, bem como, revestimentos associados ao
uso de agentes redutores de energia de superficie a base de acidos orgéanicos de
cadeia longa.

4.8 NANOTUBOS DE CARBONO E ELETRODEPOSICAO

Neste tdpico serdo apresentados alguns conceitos relacionados aos nanotubos

de carbono e sua aplicacdo em revestimentos via eletrodeposicao.
4.8.1 Conceitos Iniciais: Caracteristicas e Propriedades

A ciéncia tem conhecimento da existéncia dos nanotubos de carbono (NTC)
desde 1976 (OBERLIN, ENDO e KOYAMA, 1976), porém apenas ap0s a observacao
desta estrutura por microscopia eletronica de varredura em 1991 por Sumio lijima
(1991) que o interesse aumentou. Desde entdo, este novo material tem inspirado
muitas pesquisas em diversas areas, tornando-se um material de aplicacédo
multidisciplinar. Os nanotubos de carbono podem ser entendidos como estruturas

cilindricas longas com espessuras muito finas (ARUNKUMAR, T. et al., 2020).

Existem dois tipos de NTCs, os nanotubos de parede simples (NTCPS) e os de
parede multipla (NTCPM), figuras 35 (a) e (b), respectivamente. Os NTCPS podem
ser descritos como uma folha de grafeno enrolada em forma cilindrica com cavidade
interna oca, com didmetro variando de 1 a 2 nm. Os NTCPM s&o cilindros concéntricos
de grafeno, com o didmetro podendo variar de 2 a 50 nm, o espagamento entre 0s

tubos é de cerca de 0,34 nm, semelhante ao espacamento interplanar do grafite (0,335
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nm). O comprimento dos NTCs geralmente € da ordem de algumas dezenas
micrémetros (RAMACHANDRAN, et al., 2022; ANZAR et al., 2020)

Figura 35 - Nanotubos de carbono de (a) parede simples e (b) parede miltipla

(a)

(b)
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Fonte: O Autor (2023).

A estrutura do NTC é derivada da folha de grafeno, que possui atomos de
carbono organizados na forma hexagonal, ligados por uma configuracéo do tipo sp?,
estas folhas podem ser enroladas de trés formas distintas: Zigzag, Chiral e armchair,
estas formas correspondem a quiralidade do NTC, figura 36. A quiralidade afeta as
propriedades eletrbnicas e mecanicas dos nanotubos, e é determinada pelo vetor

chiral (C;), que por sua vez é a combinacao de dois indices inteiros “n” e “m”.

Figura 36 - Quiralidade dos nanotubos de carbono

eixo do nanotubo

.armchair
(n, n)

Fonte: Trindade (2011).
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O vetor quiral C;, pode ser representado conforme equacao 11.
C, = na; + ma, (11)

Onde a1 e a2z sdo vetores base da célula unitaria do grafeno, assim a quadro 3,

mostra a estrutura resultante do NTC com relacdo aos indices inteiros e o angulo.

Quadro 3 - Estruturas dos NTCs e suas condi¢oes

Estrutura Relacéo indices inteiros Angulo (©)
Zigzag m=0 0°<|©]|=<30°
Chiral n#m © =30°

Armchair n=m ©=0°

Fonte: Trindade (2011).

O diametro (d) do tubo depende dos valores de n e m e estéo relacionados

conforme, equacéo 12, em que “a” é o parametro da rede hexagonal.

d—L— Eﬂ_ a+/(n% + m? + nm) (12)
T om T

O interesse pelos nanotubos de carbono acompanha as suas excelentes
propriedades como condutividade elétrica excelente, cerca de 1000 vezes superior ao
cobre, resisténcia a tensdo melhor que o aco, transmissao de calor correspondente
ao dobro do diamante puro, estrutura estavel até os 3000° C, e baixa densidade
(JORIO e DRESSELHAUS, 2008). Além disso, os NTC podem ser funcionalizados ou
modificados quimicamente para criar propriedades especificas, ou seja, apresentam
boa versatilidade quimica (CORAZZA et al., 2020). Sendo assim, muitos estudos
foram realizados ao longo dos anos com os NTC em diversas areas de aplicacéo,
como aditivos para compoésitos no setor aeroespacial (RAMACHANDRAN, 2022),
desenvolvimento de sensores (NORIZAN, 2020), engenharia civil (AFZAL, KAUSAR
e SIDDIQ, 2020), dessalinizacdo de agua, tratamento de agua contaminada (ROY et
al., 2020) e células solares. (CHEN et al, 2018)

O custo de fabricagdo de NTCPS torna este material menos atrativo para uso,
0 grama deste material custa em média US$ 700,00, ndo sendo muito desejado o seu

uso para a industria de polimero e fabricacdo de compadsitos, ja o custo associado a
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producdo de NTCPM é de US$ 30,00 e com potencial de custar entre US$ 10 e 20
por quilo. Além disso as propriedades dos NTCPM séo consideradas boas para

aplicacdes em engenharia (SU et. al., 2022).

Diante do exposto, € notdrio a multidisciplinaridade deste material e seu
potencial de aplicacdo na engenharia e na ciéncia dos materiais. Uma das aplicacdes
que tem ganhado destaque € a integracdo entre nanotubos de carbono e
eletrodeposicdo, com a finalidade de produzir revestimentos nano compadsitos com

propriedades melhoradas.
4.8.2 Utilizacao no Processo de Eletrodeposicao

Os nanotubos de carbono podem ser usados como aditivos nos processos de
eletrodeposicao para melhorar as propriedades de dureza (TU et al.,, 2004) e
resisténcia ao desgaste dos revestimentos (LOPES et. al., 2022; CARPENTER,
SHIPWAY e ZHU, 2011).

Estudos mostraram que a deposicdo de nanotubos de carbono ndo modificados
em uma matriz de niquel reduziu o coeficiente de atrito da matriz de 0,3 para 0,1 e a
taxa de desgaste do eletrodepdsito em 42% (DAI, XU, HUANG, 2008).

ZHOU et al. estudaram a eletrodeposicdo em uma etapa de acetilacetonato de
niquel (II) e NTCPM sobre substrato de wafer de silicio. Os resultados indicaram a
formacdo de uma superficie SHF com AC de 158,89° e angulo de deslizamento de
1,99°, figura 37.

Figura 37 — Estrutura micro-nanomeétrica e angulo de contato

Fonte: Zhou (2018).

Apods 20 ciclos de abrasdo em lixa de carbeto de silicio, aplicando uma carga
de 100g e amplitude de 10 centimetros, o AC passou para 152°, e a superficie
permaneceu repelente a agua, figura 38(a) e (b).
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Figura 38 - Representacéo do (a) ensaio de abrasédo utilizando uma lixa com peso de 100g e
(b) variacao do angulo de contato com os ciclos

3 4 5 6 7 8 ONEERIIRI2RIGRIS

2
7

Contact Angle (°)

T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

5 6 7 894011121314

TSI

Cycles

Fonte: Zhou (2018).

Também foi relatado que a concentracdo de nanotubos em solugdo é
diretamente proporcional a quantidade de niquel depositada, portanto os nanotubos
também influenciam na espessura do revestimento durante o processo de
eletrodeposicao (LI, 2015).

Outros estudos indicaram que os nanotubos melhoraram a dureza e resisténcia
ao desgaste, porém em relacdo as propriedades corrosivas, Sung-kiu e Tae-Sung
(2011) relataram valores de potencial de corrosdo mais negativos, indicando menor
resisténcia a corrosdo. Como a presenca de nanotubos em revestimentos de niquel
deixou 0 revestimento mais poroso, 0 substrato ficou exposto a0 meio corrosivo
(CARPENTER, SHIPWAY e ZHU, 2011).

e Influéncia dos NTCPM no mecanismo de eletrodeposicao

A incorporacao de NTC durante o processo de eletrodeposicdo pode impactar
de varias formas o mecanismo e as propriedades do revestimento eletrodepositado.
A insercdo de NTC pode influenciar na melhoria da adesé&o e nucleagdo, modificagédo
das caracteristicas de crescimento, morfologia e estrutura do revestimento,
comportamento eletroquimico e interac¢des interfaciais (PARK, 2023; NASIRPOURI et
al. 2020; KARSLIOGLU e AKBULUT, 2015).

A morfologia tipica de eletrodepdsitos de niquel é descrita por diversos

pesquisadores como uma estrutura semelhante a um couve-flor (WANG et al., 2019;
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SHEN et al., 2019; PARK, HAGIO e ICHINO, 2023; YANG, LIU e TIAN, 2019). Assim
como os floretes do couve-flor, os eletrodepdsitos de Ni apresentaram uma estrutura
ramificada e tridimensional, os NTCPM se dispersam na matriz de niquel e criam uma

estrutura complexa (PARK, 2023).

Karslioglu e Akbulut (2015) estudaram a influéncia das correntes continua,
pulsada e pulsada reversa na eletrodeposicao de revestimento de niquel-cobalto e
niquel-cobalto-NTCPM. Os revestimentos com NTCPM obtiveram melhores
resultados de resisténcia ao desgaste e de microdureza. O crescimento de grao
também foi modificado, observando-se que o plano preferencial de crescimento do
revestimento de Ni-Co é o (220), porém com a incorporacdo de NTCPM os
revestimentos apresentaram maior dureza e o0s resultados de DRX indicaram

alteracéo deste plano de crescimento para o (111), figura 39(a) e (b).

Figura 39 - Plano preferencial dos revestimentos: (a) Ni-Co e (b) Ni-Co-NTCPM

(C)

Ni-Co
(200)

Substrato de Cu
Substrato de Cu

Fonte: Karslioglu; Akbulut (2015).

A eficacia de uma superficie SHF muitas vezes depende da capacidade de
reducdo da energia superficial, para repeléncia a 4gua. Sendo assim, um aditivo que
atua como ARS desempenha papel fundamental na obtencdo de hidrofobicidade na
superficie. Os acidos graxos desempenham o papel de ARS por possuirem cadeia
longa (ZHU, 2019). Além disso, eles podem ser utilizados em associagdo com nano
particulados como o NCT (PRASANNAKUMAR ET AL., 2020; ZHOU, 2018; NING,
ZHANG e WU, 2019).
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5 METODOLOGIA

Nesta secao, serdo abordados a preparacéo dos corpos de prova utilizados no
trabalho, os precursores aplicados no processo de eletrodeposicdo e as
caracterizacdes realizadas para avaliar os revestimentos obtidos. A figura 40

apresenta um fluxograma das etapas seguidas durante o trabalho.

Figura 40 - Fluxograma das etapas experimentais

| PS
I
| EDP
.

| Caracterizagdes

| Morfologia FTIR ‘ DRX | Molhabilidade ‘ Eletroquimico Congelamento

‘ MEV/EDS Confocal | AC —-1 AD L PL

‘ Fotografias | AC (Desgaste) ——1AC ap6s desgaste

| Adesdo ——1 Rolamento

| Autolimpeza —

Fonte: O Autor (2023).

LEGENDA:

PS — Preparacao superficial

EDP — Eletrodeposicéo

MEV - Microscopia Eletrénica de Varredura

EDS - Espectroscopia de Energia Dispersiva

FTIR - Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
DRX - Difragédo de Raios-X

AC - Angulo de Contato

AD — Angulo de deslizamento

AC (Desgaste) - Angulo de contato ap6s Desgaste

PL - Polarizag&o Linear
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51 PREPARACAO DOS CORPOS DE PROVA

Foram confeccionados corpos de prova de liga de aluminio 7050, nas
dimensdes de 12 x 11 x 8 milimetros. A composi¢do quimica da liga AA 7050 foi
analisada por meio da técnica de fluorescéncia de raios-x por energia dispersiva
(EDXRF), modelo SHIMADZU-8000, e esta apresentada na tabela 3, a seguir.

Tabela 3 - Composicdo quimica (%peso) da liga AA7050
Al Mg Si S Fe Ni Cu Zn Sn
(%) 92,730 2,328 0,138 0,022 0,084 0,002 1,689 3,005 0,001

Fonte: O Autor (2023).

Em seguida, os corpos de prova foram embutidos a quente com resina
baquelite em um molde de 30 milimetros de diametro. Posteriormente, para
estabelecer contato entre um fio rigido de cobre e o corpo de prova da liga de aluminio
previamente embutido, realizou-se a perfuracdo até o centro do corpo de prova. Para
garantir a fixagao do fio de cobre na amostra, foi aplicada uma solda estanho-chumbo
entre o fio cobre e o corpo de prova. Logo apos, foi realizado um teste de continuidade,
utilizando o multimetro digital modelo ET-1000 da marca Minipa, em todos 0s corpos
de prova, para verificacdo da passagem de corrente entre o fio e o corpo de prova.
A superficie de trabalho da liga AA7050 exposta, possui dimensdes de 12 x 8 mm. A

figura 41 mostra uma representacdo do corpo de prova utilizado.

Figura 41 - Representacdo do corpo de prova confeccionado

Fio rigido

Baquelite de cobre

Amostra
AA7050

Fonte: O Autor (2023).

5.2 PREPARACAO SUPERFICIAL

A preparacéo da superficie € uma das etapas mais importantes do processo de
eletrodeposicao, pois a presenca de sujidades ou fases indesejadas podem ser

prejudiciais para a adesao do revestimento sobre o substrato (DAVIS, 2001).
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Para o presente trabalho a preparacéo superficial foi composta pelas etapas de

lixamento, limpeza e ativacdo da superficie.

Durante o processo de lixamento foi utilizado uma politriz AROTEC (Aropol 2V)
e a sequéncia de lixas adotadas foram #400, #600, #3800 e #1000, em seguida, as
amostras seguiram para um banho ultrassénico, para remocao de quaisquer sujidades

em alcool isopropilico por 2 minutos.

Por ultimo, para remocéo da camada de 6xido e ativacéo superficial foi adotado
0 seguinte procedimento, utilizado por Xu et al. (2016), que se divide em 6 etapas,

conforme descrito a seguir:

e Imersdo em agua de osmose reversa com condutividade de 0,09
puS/cm?;

e Imersdo em alcool etilico (99,5% P.A));

e Imersdo em solucdo aquosa de NaOH (1,0 M);

e Imersédo em solugdo aquosa de HNO3 (10% v/v);

e Imersdo em agua de osmose reversa;

e |mersao final em alcool etilico.

Apbs o procedimento de limpeza e ativacdo da superficie, as amostras
seguiram diretamente para os banhos eletroliticos, para que ndo houvesse tempo da
formacdo da camada de 6xido de aluminio. O esquema descrito na figura 42 resume

a sequéncia utilizada para o procedimento de preparacao superficial.

Figura 42 - Sequéncia utilizada para limpeza e ativacéo superficial das amostras

A Etanol [99,5%
Isopropanol R Agua R PA]
(2 min) (20 s) (20 s)
|
\
NaOH [1 M] HNO3z [10% Vv/V] Agua
—> —>
(20 s) (20 s) (20 s)
|
\
Etanol [99,5%
PA] S Banh,o
eletrolico
(20 s)

Fonte: O Autor (2023).
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5.3. BANHOS ELETROLITICOS

Para deposicado dos revestimentos foram utilizados quatro banhos distintos,
cuja diferenca entre eles foram o tipo de meio (alcodlico ou aquoso) e a auséncia de
alguns reagentes. O eletrélito aquoso utilizado, denominado Ni, consistiu em um
banho de Watts modificado, cuja composicao e parametros de eletrodeposicao foram
previamente estudados por outros autores, o solvente utilizado na preparacéo desta
solucéo foi agua purificada pelo tratamento de osmose reversa com condutividade de
0,09 uS/cm? a temperatura ambiente (CHEN et al., 2012; KIM, 2011; CARPENTER,
2011).

Os nanotubos de carbono de multiplas paredes utilizados neste estudo foram
obtidos pelo fornecedor Advanced 2D Materials CO., e possuem dimensdes médias
de didametro interno entre 3 e 5 nm, diametro externo entre 8 e 15 nm, e comprimento

variando de 3 a 12 ym. A pureza desses nanotubos € de 95% em massa.

Os eletrdlitos alcodlicos foram estudados por Jena (2020) e Chen et al. (2012),
sendo o principal responsavel pela caracteristica super-hidrofobica do revestimento,
estes foram identificados com as letras Ni-Ae, Ni-NTC e Ni-Ae-NTC. As
concentracdes de reagentes adotados nos eletrélitos durante a eletrodeposicéo estéao

apresentadas na tabela 4.

Tabela 4 - Banhos utilizados nos processos de eletrodeposi¢do

Tipos e concentracdo dos eletrolitos (g/L)

Aquoso Alcodlicos
Reagente
Eletrolito | Eletrolito  Eletrdlito  Eletrélito
Ni Ni-Ae Ni-NTC  Ni-Ae-NTC
NiCl2.6H20 (Cloreto de niquel
200 19 19 19

hexa-hidratado)
C18H3602 (Acido estearico) 0 28,4 0 28,4
MWCNT (Nanotubos de

carbono multicamada) 0 0 01 01
HsBOs (Acido bérico) 30
KCI (Cloreto de potassio) 30 -
SDS (Dodecil sulfato de Saodio) 0,1

Fonte: O Autor (2023).
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5.4 CONDICOES E IDENTIFICADORES DOS SISTEMAS DE REVESTIMENTOS

Para obteng&o dos revestimentos, foram utilizadas combinagbes de banhos,
que foram divididas em dois sistemas: aluminio ndo revestido e aluminio revestido
com niquel. Para facilitar a identificacdo de cada sistema, foi criado um codigo para
cada um deles. Os sistemas revestidos com eletrdlito aquoso receberam a letra "Ni",
enquanto as condigcbes sem esse revestimento foram identificadas como “Al". Os
eletrolitos alcoodlicos Ni-Ae, Ni-NTC e Ni-Ae-NTC foram compostos pela combinacao
dos reagentes cloreto de niquel (Ni), acido estearico (AE) e nanotubos de carbono
(NTC), conforme descricdo anteriormente apresentada no quadro 3. As
eletrodeposi¢fes foram realizadas diretamente sobre o aluminio (Al) e sobre o
revestimento obtido do eletrélito aquoso (Ni), além disso outras eletrodeposicdes
foram realizadas sobre a camada de niquel(aquoso). O quadro 4 apresenta a descrigdo

dos sistemas e dos identificadores utilizados em cada um dos tipos de banhos

investigados.
Quadro 4 - Condicbes de revestimento estudadas.
Sistemas Identificador
Substrato (Substrato: Al + Ni) Ni
Ni + AE Ni/Ni-Ae
(Aluminio revestido Ni + NTC Ni/Ni-NTC
com 12 camada de
. , Ni + AE + NTC Ni/Ni-Ae-NTC
Niquel - Ni)
Substrato (Substrato: Al) Al
Ni + AE Al/Ni-Ae
(Aluminio NAO Ni + NTC AI/Ni-NTC

revestido com 12
camada de Niquel-
Al)

Ni + AE + NTC Al/Ni-Ae-NTC

Fonte: O Autor (2023).
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5.5 PROCESSO DE ELETRODEPOSICAO

As eletrodeposicdes de revestimento por meio do eletrélito “Ni” (aquoso) foram
realizadas utilizando um potenciostato AUTOLAB PGSTAT 302N e o programa NOVA
2.1.4 para registro de dados e controle de tempo e densidade de corrente, ja para
revestir com os eletrélitos Ni-Ae, Ni-NTC e Ni-Ae-NTC foi utilizada uma fonte MINIPA

— MPL 3303.

A tabela 5 apresenta os parametros utilizados durante os experimentos. O
banho foi mantido a uma temperatura de 60 £ 5 °C sob agitacdo magnética de 300
rpm. A tensdo aplicada aos eletrolitos Ni-Ae, Ni-NTC e Ni-Ae-NTC foi de 30 v (CHEN
et al., 2012).

Tabela 5 - Valores dos parametros utilizados para aplicacdo dos revestimentos

Eletrélitos Ni-Ae, Ni-NTC e

Parametro Eletrdélito Ni _
Ni-Ae-NTC
Temperatura [°C] 60+5°C 25°+5
Densidade de corrente [mA/cm2] 1 mA/cm2 Variavel
Agitacao [rpm] 300 rpm 0 rpm
pH 45-5 3_5
Tempo [s] 600 s 300 s
Distancia entre eletrodos [mm] 15 mm 15 mm
Tenséao (CC) [v] Variavel 30v

Fonte: O Autor (2023).

O tempo de eletrodeposicdo variou entre os eletrdlitos e a distancia de 15 mm
(XU et al., 2016) foi mantida constante através da confeccdo de um suporte feito em
polimero ABS via impresséao 3D, utilizando uma impressora SETHI3D S3X, conforme

modelo representativo mostrado na figura 43.
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Figura 43 — Suporte utilizado nas eletrodeposicdes

Furo para o
Eletrodo
de Referéncia

Furo para o
Contra
Eletrodo

Furo para o
Eletrodo
de Trabalho

Distancia entre o
Eletrodo de Trabalho e
Contraeletrodo

Fonte: O Autor (2023).

As eletrodeposicdes dos revestimentos ocorreram em um béquer de 100 mL
de vidro dotado do suporte apresentado na figura 42. Os eletrodos utilizados foram
utilizados foram o eletrodo de trabalho (AA 7050) e o contra eletrodo de platina,
conforme representacao apresentada na figura 44.

Figura 44- Representacdo da Célula de eletrodeposicao empregada

Contra eletrodo Eletrodo de trabalho
Niguel (AA 7050)

N4

Fonte: O Autor (2023).

5.6 CARACTERIZACAO DOS REVESTIMENTOS

A seguir serdo apresentadas as caracterizacdes realizadas nos revestimentos
obtidos.
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5.6.1 Ensaios de molhabilidade, autolimpeza e adesé&o superficial

Os angulos de contato (AC) e de deslizamento (AD) foram medidos utilizando
o Tensiémetro Optico da Biolin Scientific — Attension Theta e a interface utilizada foi o
programa OneAttension 3.0. Os valores de AC e AD apresentados neste trabalho séo
resultados da média de 3 medidas aleatorias sobre a superficie do revestimento. Para
a realizacéo deste e dos demais testes foram consideradas temperatura ambiente e o
volume da gota de 10 yL (MILLES et al., 2020).

Os ensaios de autolimpeza e de rolamento da gota foram conduzidos ,
vertendo-se a agua a partir de um pipetador posicionado a uma altura de 3
centimetros, sobre uma superficie inclinada a 20°. O teste de adeséo superficial foi
avaliado aproximando e afastando lentamente uma gota da superficie (DANESHNIA,
RAEISSI, SALEHIKAHRIZSANGI, 2022; LIU et al., 2020).

5.6.2 Ensaio visual

A avaliacdo visual do revestimento foi conduzida mediante a captura de

imagens por meio de uma camera produzida pela Xiaomi.
5.6.3 Microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de energia dispersiva

A analise morfoldgica da superficie do revestimento foi realizada através da
técnica de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), e para caracterizar a
composicdo quimica utilizou-se a técnica analitica de Espectroscopia de Energia
Dispersiva de Raios-X (EDS). O MEV utlizado foi o TESCAN MIRA 3 com
magnificacdes que variaram de 1.000 a 100.000 vezes, e 0 modulo EDS acoplado ao
MEYV foi da marca Oxford Instruments, modelo INCA X-Act com o software AZtec 3.2
SP1. As andlises foram realizadas no Instituto Nacional de Tecnologia em Unido e
Revestimento de Materiais (INTM) da UFPE.

5.6.4 Analise por microscopia confocal

A rugosidade superficial foi analisada por meio de um microscopio confocal
modelo Zeiss AxioCam MRC, por meio do programa ZEN 2012, com uma
magnificacdo de 500x. Esta microscopia gera imagens tridimensionais da topografia

da amostra através de reflexdo de um LASER por lentes objetivas (PECHO, 2023,



77

KRAJEWSKI et al.,, 2022). Além das imagens alguma parametros de rugosidade
superficial foram obtidos como rugosidade superficial média superficial (RSa),
Rugosidade superficial média (RSz), altura maxima (RSt) Skewness (RSsk) e Kurtosis
(RSku). Estes ensaios de microscopia foram conduzidos no COMPOLAB-LBC.

5.6.5 Difracdo de Raios-X

Foi utilizada a técnica de Difracdo de raios-X (DRX) para identificar as fases
presentes nos revestimentos. As analises foram realizadas utilizando um difratdmetro
da marca SHIMADZU modelo XRD-7000. Como parametros da analise de DRX
adotaram-se a velocidade de medig&o de 2°/min, uma faixa de medi¢ao de 90° (26
variando de 10°a 100°), corrente de 25 mA e voltagem no valor de 40 kV. Os ensaios
de DRX também foram conduzidos no INTM-UFPE.

5.6.6 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A técnica de espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR) foi empregada para identificar os grupos funcionais presentes no ARS
incorporado ao revestimento. Essa técnica é capaz de analisar os espectros de
absorcdo de luz na regido do infravermelho dos grupos funcionais presentes na

amostra, permitindo a identificacdo do agente redutor e seus componentes.

Utilizou-se o equipamento da marca Jasco modelo FT/IR-4600, o software
associado ao aparelho foi o0 Spectra Manager Version 2, a faixa do nUmero de onda
aplicado nas andlises de 4000 a 500 cm™, a uma resolucéo de 4 cm, com um detector
TGS e velocidade de escaneamento de 2 mm/s. As analises foram conduzidas no
Laboratorio de Polimeros do Departamento de Energia Nuclear (DEN) da UFPE.

5.6.7 Ensaios Eletroquimicos

Para avaliagdo da corrosdao das amostras foram realizados ensaios
eletroquimicos em triplicata, utilizando uma solucdo aquosa de NaCl (3,5 %), a
temperatura ambiente (25°C), como meio corrosivo. A célula eletroquimica foi
constituida por trés eletrodos: eletrodo de trabalho (amostra da liga de aluminio com
0,96 cm? de &rea), contra eletrodo de platina e eletrodo de referéncia de calomelano

saturado (ECS), conforme figura 45.
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Figura 45 - Célula de ensaio eletroquimico

Eletrodo de referéncia
(Calomelano Saturado)

Contra eletrodo Eletrodo de trabalho

(AA 7050)

Béquer

Fonte: O Autor (2023).

Inicialmente, foi realizado o ensaio de potencial de circuito aberto (PCA) por 24
horas para determinar o tempo necesséario para estabilizacdo da dupla camada
elétrica do eletrolito na superficie do revestimento. Ap6s a estabilizacdo da dupla
camada, foram realizados os ensaios de polarizagao linear (PL).

O ensaio de PL foi realizado em modo potenciodinamico, com velocidade de
varredura de 0,001 V/s e variagéo de potencial de — 0,5 a 0,5 V a partir do potencial

de corrosédo, em temperatura ambiente.
5.6.8 Estudo do congelamento

A avaliacéo da resisténcia a formacgéao de gelo foi realizada em um freezer com
controle preciso de temperatura modelo DFN52, da Eletrolux do Brasil S.A. Foram
considerados intervalos fixos, variando de 0 a 12 minutos. Para facilitar a visualizacao
do congelamento da gota de agua destilada (10 uL), optou-se por utilizar uma solucéo
muito diluida com azul de metileno. A temperatura de trabalho estabelecida para os

experimentos foi de - 22,0°C.
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5.6.9 Variacdo do Angulo de contato em funcédo do Desgaste

Para analisar a variagcdo do angulo de contato em funcdo dos ciclos de
desgaste, foi fabricado um pino utilizando uma impressora 3D da marca Sethi3D,
modelo S3x. Esse pino foi projetado para ser acoplado ao braco do tribbmetro da
marca Anton Paar, modelo TRB3. A aquisicdo de dados foi realizada através do
software InstrumX (v.2019), que estd associado ao equipamento. A figura 46 (a)
apresenta o desenho do pino projetado, enquanto a figura 46 (b) mostra o pino

acoplado ao equipamento.

Figura 46 - Pino do tribdmetro (a) representacao tridimensional e (b) pino impresso e
acoplado ao braco do tribbmetro

(b)

Fonte: O Autor (2023).

O desgaste foi associado a medicdo do angulo de contato com objetivo de
avaliar o efeito dos ciclos de desgaste no angulo de contato do revestimento. Os
revestimentos foram sujeitos a 30 ciclos a uma velocidade de 5 mm/s, cada ciclo tinha
uma amplitude de 5 mm, com uma carga aplicada de 100g, correspondendo a uma
pressdo de aproximadamente 0,1273 kgf/cmz2. o abrasivo utilizado foi carbeto de silicio
de granulometria #1500. Os angulos de contato foram medidos a cada intervalo de

ciclos, de acordo com os seguintes intervalos: 0, 2, 5, 10, 15, 20, 25 e 30 ciclos.

A proxima secao esta destinada a apresentacdo dos dados obtidos por meio

dos experimentos e analises.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo é destinado a apresentagdo dos resultados e andlises realizadas
a partir das caracterizagdes e ensaios realizados com os materiais desenvolvidos.

Visando facilitar a anéalise e entendimento dos resultados o Quadro 4 foi repetido.

Quadro 5 - Condicdes de revestimento estudadas

Sistemas Identificador
(Substrato: Al + Ni) Ni
Substrato . e
N Ni + AE Ni/Ni-Ae
o . a
(Aluminio revestido com 1 Ni + NTC Ni/Ni-NTC
camada de Niquel)
Ni + AE + NTC Ni/Ni-Ae-NTC
(Substrato: Al) Al
Substrato
Ni + AE Al/Ni-Ae
(Aluminio NAO revestido com
12 camada de Niquel) Ni+NTC ANINTC
Ni + AE + NTC Al/Ni-Ae-NTC

Fonte: O Autor (2023).

6.1 CARACTERIZACAO MORFOLOGICA E COMPOSICIONAL

Nesta secdo, sdo apresentados os resultados referentes a morfologia e a
composi¢do quimica dos revestimentos desenvolvidos. Os resultados foram
interpretados a partir de fotografias, imagens de microscopia eletrénica, confocal,

analises elementares, de fase e molecular.
6.1.1 Fotografias dos revestimentos

A figura 47 mostra fotografias das condi¢bes confeccionadas, a figura 47 (a)
apresenta a superficie de metalica de aluminio (Al), as demais condi¢cdes foram
eletrodepositadas sobre o aluminio, percebe-se que o aspecto visual foi modificado,
representando que houve a deposicao de niquel. A figura 47(b) mostra o revestimento

de niquel obtido em meio aquoso, a aparéncia em relacdo ao aluminio foi modificada
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podem ser percebidos a presenca de linhas paralelas mais escuras, oriundos do

processo de EDP. demonstrando a presenca de sulcos e falhas nestes revestimentos.

As figuras 47 (c), (d), (g) e (h), representam, respectivamente, as condi¢bes
Al/Ni-Ae, Ni/Ni-Ae, Al/Ni-Ae-NTC e Ni/Ni-Ae-NTC. Visualmente, as imagens sao
bastante semelhantes, ndo demonstrando diferencas significativas. Nota-se ainda na
regido limitrofe do corpo de prova maior quantidade de particulas, decorrente do efeito
de borda durante o processo de EDP. J& nas figuras 47 (e) e 47 (f), as condi¢cdes

exibem baixa uniformidade e falhas no revestimento expondo o substrato ao eletrolito.

Figura 47 - Registro fotogréafico das superficies (a) Al, (b) Ni, (c) Al/Ni-Ae, (d) Ni/Ni-
Ae, (e) AI/NI-NTC, (f) Ni/Ni-NTC, (g) Al/Ni-Ae-NTC e (h) Ni/Ni-Ae-NTC

Fonte: O Autor (2023).

Pode ser observado que a presenca do acido estearico influencia na forma de
deposicao dos revestimentos. Esse componente presente no banho eletrolitico pode
alterar as propriedades da interface eletrodo-solucdo, e afetar a nucleagdo e
crescimento de depdsitos de niquel durante a eletrodeposicdo. Além disso, o acido
estearico pode formar complexos com os ions metalicos de niquel, influenciando a
mobilidade desses ions na solugéo, possibilitando a formacéo de revestimentos mais
compactos (DJOUANI e QIAN, 2018, ORINAKOVA et al., 2006).
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6.1.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A figura 48 apresenta as micrografias obtidas a partir da técnica de MEV para
as diferentes condicfes de superficies revestidas. A figura 48 (a) mostra marcas de
lixamento caracteristicas do substrato de aluminio 7050 antes do processo de
eletrodeposicéo. Na figura 48 (b) ndo sdo mais observados os riscos de lixamento,
evidenciando a modificacdo da superficie por meio da deposicdo do revestimento,
contudo, foram observadas heterogeneidades, sendo identificados sulcos, ranhuras e

fissuras, caracterizando defeitos superficiais no eletrodepdsito de niquel puro.

As micrografias apresentadas nas figuras 48 (c), (e) e (g) também evidenciam
a alteracdo superficial em comparacdo ao substrato, confirmando que houve a

formacao de eletrodepdsitos sobre a superficie da liga AA7050.

Analisando-se as figuras 48 (c) e (d), observa-se que a condi¢do Al/Ni-Ae (c)
apresenta-se na forma de um revestimento rugoso e poroso, com morfologia de
pequenos ramos de couve-flor, com dimensdes em escala micro-nanométrica, quando

comparadas aos revestimentos aplicados sobre o recobrimento prévio de niquel.

A figura 48 (d) que corresponde ao revestimento aplicado sobre a camada de
niquel puro, evidencia que o processo de nucleacao e crescimento do eletrodepdsito
€ modificado a depender do tipo de substrato utilizado. Quando aplicado sobre o
revestimento “Ni”, figura 48 (d), observa-se a formacdo de uma camada de
revestimento de maior densidade, embora ainda com porosidades, contendo ramos

de “um couve-flor” mais coesos.

As figuras 48 (e) e (f) correspondem aos revestimentos de niquel contendo
NTC, aplicados respectivamente sobre o aluminio 7050 e sobre a camada de niquel
puro, correspondendo as condi¢cdes AI/Ni-NTC e Ni/Ni-NTC. Observa-se que a
presenca dos NTCs cria estruturas mais difusas, contudo mais volumosas,
evidenciando que a presenca dos NTC gera pontos preferenciais que favorecem a
nucleacédo e crescimento do eletrodepdsito, quando se compara com as condi¢des

Al/Ni-Ae e Ni/Ni-Ae, apresentadas anteriormente.

As estruturas formadas sdo constituidas por nanoparticulas aglomeradas, que
compdem estruturas micrométricas de formato tipico de ramos de couve-flor.

Comparando as condigcdes AI/Ni-NTC e Ni/Ni-NTC entre si, fica mais uma vez
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evidenciado que a presenca do niquel puro, como revestimento inicial favorece o
processo de nucleacéo, que neste caso pode ser observado pela presenca de pontos
de aglomeragdo mais intensos, indicando um revestimento com protuberancias
maiores em toda a superficie, figura 48(f), e a presenca de trechos menos volumosos
de revestimentos para a condicao, figura 46(e), conforme pode ser visto nos trechos

em destaque.

Analisando as condigbes de revestimento Al/Ni-Ae-NTC e Ni/Ni-Ae-NTC,
figuras 48(g) e (h) correspondentes aos revestimento de niquel contendo
simultaneamente acido estearico e NTC, aplicados respectivamente sobre o substrato
da liga de aluminio e sobre o filme de niquel puro, pode ser observado que ha a
formacao de depdsitos nanoparticulados, em ambos os casos, que forma clusters

ainda mais volumosos do que as condi¢cGes anteriormente mencionadas.

A presenca dos NTC, devido ao seu carater condutor, pode favorecer o
processo difusional ao longo da eletrodeposigdo “arrastando” através da nuvem
eletrbnica as moléculas de acido estearico. Além disso, os NTC por serem condutivos,
podem se depositar em regides preferenciais das superficies, condicionando regides
preferenciais de depdsito de outras particulas de NTC e consequentemente, reducao
de Ni%* a sua forma Ni metalica (DANESHVAR-FATAH; NASIRPOURI, 2014). Essas
duas condi¢des de revestimento apresentam grande area superficial, mostrando a
formacdo de canais interligados, configurando-se como revestimentos porosos e de
camadas sobrepostas, 0 que pode ser evidenciado pela presenca de nanoparticulas
depositadas nas zonas de cavidades dos revestimentos, como pode ser visto na

regido em destaque.

Contudo, mesmo havendo bastante semelhanca entre a morfologia dos
revestimentos Al/Ni-Ae-NTC e Ni/Ni-Ae-NTC, pode ser observado que na segunda
condicdo (h) as nanoparticulas depositadas que formam os clusters sdo mais

uniformes em termos de tamanho.

Mais uma vez fica evidenciado que a insergéo do revestimento de Ni puro como
precursor da segunda camada de revestimento tem influéncia sobre o processo de
crescimento e nucleagédo do eletrodepdsito. A presenca do revestimento de niquel
puro, ndo se mostrou uniforme, consequentemente a presenca de uma camada sobre

o aluminio criou regides de deposicao preferencial, tanto na presenca quanto auséncia
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de nanotubos de carbono. Todas as condicdes de revestimento, previamente
revestidas com Ni puro, apresentaram aumento do volume de revestimento
depositado, conforme pode ser visto comparando as condi¢cdes Al/Ni-Ae, Al/Ni-NTC e
Al/Ni-Ae-NTC, respectivamente, com as condigdes Ni/Ni-Ae, Ni/Ni-NTC e Ni/Ni-Ae-
NTC.

A formacdo de estruturas hierarquicas micro-nanométricas associadas a
agentes redutores de energia de superficie como o acido esteérico, podem promover
a formacéao de bolsdes de ar, que impedem o acesso da agua do substrato, podendo
ser alcancada a propriedade de elevada repeléncia a agua, conforme pode ser
verificado em estudos realizados por Xu et. al. (2016), Shen et. al. (2019) e Chen et.
al. (2012).

Figura 48— Imagens de MEV das superficies (a) Al, (b) Ni, (c) Al/Ni-Ae, (d) Ni/Ni-Ae, (e) Al/Ni-
NTC, (f) Ni/Ni-NTC, (g) Al/Ni-Ae-NTC e (h) Ni/Ni-Ae-NTC
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Fonte: O Autor (2023).

De acordo com Guo et al. (2023) e Karslioglu e Akbulut (2015), os NTC
presentes em solucdo podem atuar como agentes facilitadores de nucleacdo de
niquel, devido ao seu formato delgado e elevada condutividade elétrica. Desse modo,
o niquel reduzido e o estearato de niquel formado podem ser incorporados mais
facilmente ao revestimento. Esse comportamento pode ser evidenciado pelas

protuberancias dos revestimentos presentes nas condigdes.

6.1.3 Analise da rugosidade superficial

A figura 49 apresenta os resultados topograficos obtidos via microscopia
confocal das superficies do substrato e dos revestimentos. A figura 49(a) apresenta a
rugosidade caracteristica das marcas de lixamento do aluminio. A figura 49(b) revela
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uma topografia parcialmente uniforme, com sulcos. No entanto, a auséncia de

ranhuras do lixamento, sugerem que o aluminio foi praticamente todo recoberto.

As demais imagens representam condicbes revestidas com estearato de
niquel, figuras 49(c),(d), (g) e (h), ou com niquel associado a nanotubos de carbono,
figuras 49(e) e 49(f). E perceptivel o aumento da rugosidade superficial, condi¢&o
desejavel para a super-hidrofobicidade. Ambas exibem aspectos semelhantes com a
presenca de porosidades e/ou alvéolos, sem as marcas caracteristicas do lixamento

do substrato.

Ao comparar as condi¢cdes Al/Ni-Ae (figura 49(c)), e Ni/Ni-Ae (figura 49(d)),
nota-se que a primeira apresenta um revestimento mais espesso com picos de até
160 um. A figura 46(d) apresenta um revestimento mais lateralizado e de espessura

menor, devido a formacéo de clusters.

As figuras 49(e) e 49(f) representam as condicfes AI/Ni+NTC e Ni/Ni+NTC,
respectivamente. Apesar do substrato ter sido recoberto em ambas as condi¢des, o
depdsito aplicado diretamente sobre o aluminio apresentou maior quantidade de
porosidade e alvéolos, reiterando o fato de que os nanotubos possuem preferencias
por certos sitios de fases mais condutoras durante a deposicao. A figura 49(f) mostra
um preenchimento maior que a condicao anterior, demonstrando, mais uma vez, que

o substrato influencia na deposicao.

As figuras 49(g) e 49(h) exibem uma regido com topografia mais uniforme
provocada pela presenca de nanotubos de carbono e ARS. Além disso, destaca-se
que estes revestimentos sdo0 0s mais espessos, atingindo picos de até 300 um (GUO
et al., 2023; KARSLIOGLU e AKBULUT, 2015).
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Figura 49 - Imagens de Microscopia confocal das superficies (a) Al, (b) Ni, (c) Al/Ni-Ae, (d) Ni/Ni-
Ae, (e) Al/Ni-NTC, (f) Ni/Ni-NTC, (g) Al/Ni-Ae-NTC e (h) Ni/Ni-Ae-NTC
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Fonte: O Autor (2023).
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A tabela 6 mostra os parametros de rugosidade superficial obtidos para as

condi¢cbes em questao.

Tabela 6 - Resultado dos parametros de rugosidade superficial

Condicao RSa RSz RSt RSsk RSku
Ni 0,726 16,144 17,074 1,605 22,766
Ni/Ni-Ae 13,863 94,719 96,932 -0,422 2,539
Ni/Ni-NTC 7,631 66,838 70,531 -0,089 3,648
Ni/Ni-Ae-NTC 10,037 133,559 140,315 -2,009 9,434
Al 0,302 2,896 3,560 -0,093 2,880
Al/Ni-Ae 23,529 174,528 174,528 -1,103 4,062
Al/Ni-NTC 7,677 44,753 48,613 0,590 2,691

Al/Ni-Ae-NTC 28,737 309,445 321,163 -1,943 8,726
Fonte: O Autor (2023).

O RSa ¢é a rugosidade média superficial, definida como a média aritmética dos
valores absolutos de todas as irregularidades na superficie com relagdo a um plano
médio, onde as areas acima e abaixo deste plano sédo equivalentes (GADELMAWLA,
E. S. et al. 2002). As condicfes Al e Ni ndo demonstraram valores desse parametro
elevados, ja@ as demais tiveram o valor do RSa significativamente superior.
Notavelmente, as condigdes Al/Ni-Ae e Al/Ni-Ae-NTC apresentaram maiores valores
de RSa, isto pode estar associado a maior condutividade elétrica do aluminio em

relacdo ao niquel.

Os parametros RSt e RSz séo outros indicadores de rugosidade que podem
ser utilizados. O RSt é definido como a distancia entre o pico mais alto e o vale mais
baixo, e representa a amplitude total das irregularidades na superficie e € mais
sensivel a presenca de defeitos. Conhecido como o parametro de rugosidade de dez
pontos, 0 RSz, é calculado com a média das alturas dos cinco maiores picos e as
cinco maiores profundidades (GADELMAWLA, E. S. et al. 2002). Quanto maiores 0s
valores de RSz e RSt, mais irregular e rugosa sera a superficie. Através dos dados
observados na tabela 6, pode-se concluir que os valores desses parametros reforcam

as interpretacdes feitas sobre o RSa.
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Os parametros RSsk e RSku descrevem a distribuicdo da altura das
irregularidades em uma superficie. O RSsk, ou Skewness da rugosidade, mede a
assimetria da distribuicdo das alturas do perfil em relagdo ao plano médio, valores
positivos indicam a predominéncia de picos, e valores negativos, a predominancia de
vales na superficie (GADELMAWLA, E. S. et al. 2002). As condicdes que
apresentaram valores negativos foram Ni/Ni-Ae, Ni/Ni-NTC, Ni/Ni-Ae-NTC, Al/Ni-Ae e
Al/Ni-Ae-NTC, a predominancia de vales na superficie podem contribuir para a
hidrofobicidade, pois as cavidades podem aprisionar o ar, e reduzir contato com a

agua.

Embora a condicdo Ni/Ni-NTC tenha apresentado valor negativo, este é muito
proximo de zero, correspondendo a predominancia baixa de vales. O RSsk da Al/Ni-
NTC foi positivo, ressaltando a presenca de picos. A alteracdo da superficie de

deposicao deve ter contribuido para este comportamento.

O RSku, conhecido como Kurtosis, avalia o achatamento da distribuicdo. Para
valores de RSku > 3, a distribuicdo apresenta picos mais pontiagudos e vales mais
profundos, enquanto que RSku < 3 sugerem uma distribuicdo mais achatada e com
maiores diametros (GADELMAWLA, E. S. et al. 2002). As condi¢cbes que
apresentaram RSku > 3 foram Ni, Ni/Ni-NTC, Ni/Ni-Ae-NTC, Al/Ni-Ae e Al/Ni-Ae-NTC,
indicando a predominéancia de picos mais pontiagudos, as demais condicfes
apresentaram picos e vales com maior diametro. A geometria mais pontiaguda dos

picos favorece a hidrofobicidade, pois pode reduzir a &rea de contato real com a agua.

Portanto, a associacao de RSsk < 0 e RSku > 3, para as condicdes estudadas,
sugerem a formacéo de uma textura que tende a minimizar o contato com a agua e
maximizar a interacdo com o ar, resultado semelhante foi encontrado por Sharifi et
al., que conseguiram angulos de contato e de deslizamento de 156°+1° e 8° + 1,3°,
respectivamente. Assim, espera-se que as condi¢des Ni/Ni-Ae, Ni/Ni-Ae-NTC, Al/Ni-
Ae e Al/Ni-Ae-NTC, que atendem a condi¢cdo de RSsk < 0 e RSku > 3, apresentem o
carater super-hidrofobico.
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6.1.4 Andlise composicional via EDS/EDX

A Figura 50 apresenta os dados referentes a composi¢céo elementar obtida pela
técnica de fluorescéncia de raios-x para os sistemas Al (liga de aluminio) e Ni (liga de

aluminio revestida com niquel).

Figura 50 — Composicéo quimica das condi¢g6es Al e Ni
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Fonte: O Autor (2023).

Conforme pode ser observado, os elementos de liga identificados para a liga
de aluminio 7050 foram Zn, Cu, Mg e Si, que estdo em concordancia & composigao
apresentada por VARGEL (2021) e DURSUN (2014), que foi apresentada
anteriormente na Tabela 1.

A andlise do revestimento “Ni” indica que houve incorporagdo de niquel
metéalico sobre a superficie, sendo identificado uma concentracdo expressiva de Ni
(27,8%). Contudo, através dos dados observados, foi identificado na amostra
revestida (Ni) tanto a presenca de aluminio, quanto de alguns elementos de liga como
Zn e Cu, indicando que o revestimento apresentava porosidade, descontinuidade ou
outros tipos de defeitos superficiais, possibilitando detec¢do de elementos presentes
do substrato.
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Esse resultado pode ser reafirmado por meio da analise conjunta da micrografia
obtida por MEV para amostra Ni. Conforme mencionado anteriormente o revestimento
de niquel nesta condicdo apresentou diferentes formas de defeitos superficiais,

justificando-se assim, a deteccao expressiva de aluminio.

O teor de zinco e cobre superior ao do proprio substrato ao analisar a superficie
recoberta com niquel, pode estar associada a regides de heterogeneidade da prépria
liga, apresentando areas seletivas de concentracfes desses elementos que foram

detectados por meio das regifes de fissuras identificadas nas micrografias.

Esses resultados reforgam a importancia e necessidade de aplicagéo de uma
segunda camada de depdsito sobre o revestimento da condicdo “Ni”, para garantir a
selagem da superficie revestida e impedir que areas do substrato permanecam

expostas.

Uma vez que as demais amostras apresentavam uma superficie pulverulenta,
nao puderam ser testadas no equipamento de EDX e foram analisadas por EDS,

estando os resultados dispostos na Figura 51.

Todas as amostras apresentaram picos caracteristicos do Ni, confirmando que
houve incorporacdo desse metal por meio do processo de reducédo do Ni*? sobre o
substrato. Contudo, para as condi¢cdes Al/Ni-Ae, Ni/Ni-Ae, AI/Ni-NTC e Ni/Ni-NTC
(figuras 51 (a) a (d)) também foram identificados picos de aluminio, evidenciando a

presenca de poros e/ou outros tipos de defeitos nos revestimentos.

As condicdes Al/Ni-Ae-NTC e Ni/Ni-Ae-NTC, figuras 51 (e) e (f), nao
apresentaram picos de aluminio, sugerindo uma cobertura mais eficiente do substrato,
impedindo que houvesse exposicdo dos elementos de liga do substrato de aluminio.
Conforme foi apresentado anteriormente, 0s revestimentos nestas condi¢des

apresentaram revestimentos mais volumosos com camadas sobrepostas (figura 48(Q)
e (h)).

O elemento C pode estar associado a presenca de estearato para o caso das
amostras Ni/Ni-Ae e Al/Ni-Ae; a incorporacdo de NTC nas das amostras Ni/Ni-NTC e
Al/Ni-NTC; e de forma associada a estes dois aditivos, para as amostras Ni/Ni-Ae-
NTC e Al/Ni-Ae-NTC.
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Uma analise complementar de FTIR foi realizada para identificacdo de

grupamentos carboxalatos associados ao estearato de niquel formado e de abraséao,

para identificar o aumento de resisténcia a abraséo associado a incorporacédo de NTC.

Figura 51 - Espectros de EDS das superficies (a) Al/Ni-Ae, (b) Ni/Ni-Ae, (c) Al/Ni-NTC, (d) Ni/Ni-
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Fonte: O Autor (2023).

NTC, (e) AlINi-Ae-NTC e (f) Ni/Ni-Ae-NTC

g




93

Para maior detalhamento da composicdo elementar dos revestimentos,
pretende-se realizar o ensaio de EDS em linha, para analise da composicdo do
substrato até a parte superior do revestimento. Com o corte transversal, as amostras
poderdo ser polidas e consequentemente, também sera possivel determinar a

microdureza do material e o efeito da incorporacdo dos NTC nesta propriedade.
6.1.5 Determinacao da composicéo cristalina por difracao de raios-X (DRX)

As estruturas cristalinas presentes no revestimento foram analisadas através
da técnica de Difracdo de raios-X, os resultados estdo apresentados na figura 52. Os
picos posicionados (20) em 38,48°, 44,80°, 65,26°, 78,26°, 82,57° e 99,34° estao
relacionados respectivamente, aos planos (111), (111), (200), (220), (311), (111),
(200) da estrutura cubica do aluminio (HASSAN et al., 2023; ALMOIQLI et al., 2023;
WANG e GUO, 2018). O niquel apresentou picos caracteristicos também localizados
nos picos e seus planos associados 44,80° (111), 52,92° (200), 65,26° (200) e 78,26°
(220), portanto pode ser concluido que houve participacdo de ambos compostos para
formacao do revestimento (XU et al., 2019; CHEN et al., 2012).

Os revestimentos da condicdo “Ni” apresentaram o pico 51,92° referente ao
plano (200) do niquel, figura 52(a). As condicdes Ni/Ni-Ae, Ni/Ni-Ae-NTC, Al/Ni-Ae e
Al/Ni-Ae-NTC, que mostraram a presenca de um pico 26 = 21,80° (002) podendo estar
relacionado ao carbono presente nas cadeias de estearato de niquel, figura 52 (a) e
(b) (XIONG et al., 2017; EL MEL et al., 2010). Para facilitar o entendimento, os
quadrados azuis sdo referentes aos picos de aluminio, os vermelhos aos picos
referentes ao niquel, o quadrado roxo esta relacionado a estrutura carbonada, oriunda

do acido estearico.



Figura 52 - Padrdes de DRX das condi¢des (a) Al/Ni-Ae-NTC, Al/Ni-NTC, Al/Ni-Ae, Al e (b)
Ni/Ni-Ae-NTC, Ni/Ni-NTC, Ni/Ni-Ae, Ni
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Fonte: O Autor (2023).
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Serdo realizados tratamentos de dados para identificacdo da influéncia da

cristalografica.

incorporacao dos aditivos (NTC e acido estearico) nos planos preferenciais e textura
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6.1.6 Andlise de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

As condic¢des analisadas pela técnica de FTIR foram Al/Ni-Ae, Al/Ni-Ae-NTC,
Ni/Ni-Ae, Ni/Ni-Ae-NTC porque tinham como precursor 0 acido estearico, assim
sendo, todas estas condicdes apresentaram 0 mesmo espectro de FT-IR,
representado na figura 53. Existem trés regides destacadas no grafico que sao a
banda caracterizada pelo nimero de onda 2953 cm-%, que corresponde a vibracéo de
estiramento do grupo metila (—CHs3), (XU et. al., 2016) vibracdes de estiramento e
flexdo de ligacBes do grupo (—CH,) (XU et. al., 2016) podem ser vistas em torno das
bandas 2914 e 2846 cm, outra regido de destaque é a banda de estiramento em
torno das bandas 1538 e 1402 cm™ associado ao grupo funcional carboxilato
(-0 — C = 07). A auséncia de um pico em 1700 cm™, associado ao grupo -COOH, e
a presenca forte do pico relacionado ao grupo carboxilato sugerem que as moléculas
de acido estearico reagiram com o niquel e formaram um complexo ibnico de estearato
de niquel incorporados ao revestimento (CHEN et al., 2013).

Figura 53 — Espectro de FT-IR das amostras analisadas
100 -

80

-CH,
2014 - 2646

Transmiténcia (%)

-0C=0
1538 - 1402

80

o,

T 1 1 T 1 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda (cm™)

Fonte: O Autor (2023).
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6.2 MECANISMO DE FORMACAO DAS SHF COM NTCPM

Os NTCs podem facilitar a adesao do material eletrodepositado e ainda atuam

como agentes nucleadores dos ions metélicos, e promovem uma distribuicdo mais

uniforme das particulas no revestimento. Guo et al. (2008) descreveram 0 mecanismo

de eletrodeposicdo de cloreto de niquel hexahidratado, NTCPM e acido estearico

(ARS), em solucéo etandlica. De acordo com 0s pesquisadores, 0 mecanismo de

eletrodeposicao ocorre de acordo com as etapas descritas a seguir:

Os nanotubos de carbono presentes na solucdo atuam como agentes
facilitadores de nucleacdo de niquel metalico devido ao seu formato delgado e
boa condutividade elétrica, e aqueles que estiverem nas proximidades do
catodo sdo incorporados mais facilmente ao revestimento pela acdo da
corrente elétrica no niquel metalico e no estearato (GUO et al., 2023;
KARSLIOGLU e AKBULUT, 2015).

. Reducéo dos ions de niquel: os ions de niquel presentes na solucdo sdo

reduzidos e depositam-se na superficie do catodo juntamente com o0s

nanotubos de carbono, por meio da equagéao 9.

Ni2+ + 2e” - Ni(metélico) (9)

Oxidacédo do acido estearico: O acido estearico perde dois elétrons liberando
ions de hidrogénio, carboxilato e elétrons. A equacdao 10 mostra a reacdo de

oxidacao deste acido.

2CH;(CH,)1,CO00™ + 2H* 4+ 2¢~ — 2CHs(CH,),,COOH (10)

IV. Os anions carboxilatos unem-se ao cation de niquel presente na solucéo

formando o niquel carboxilato ou estearato de niquel, conforme demonstrado

pela equacao 11.



97

2CH;(CH,)1,C00™ + Ni?* — Ni[CHs(CH,),,C00], (11)

7

O estearato de niquel, figura 54, é entdo atraido no sentido das cargas
negativas (catodo) e se deposita sobre o niquel metalico revestindo a superficie.

Figura 54 - Estrutura molecular do estearato de niquel

o

L Cj o
w @

: (w]. s

N R A S R AR W SN

Fonte: O Autor (2023).

V. O hidrogénio presente na solucao também se reduz para formar hidrogénio

gasoso. Esta reacdo € conhecida como evolucdo de hidrogénio e esta

apresentada na Equacéo 12.

2H* +2e” - H, (12)

A figura 55 representa de maneira ilustrativa o0 mecanismo descrito
anteriormente. O campo eletromagnético promove o deslocamento das particulas
para a superficie do catodo, a imagem mostra a formacao de niquel metalico a partir
dos cations de niquel e a deposicdo de carboxilato de niquel. Nanotubos mais
préximos a superficie do catodo sdo incorporados com maior facilidade ao
revestimento (DJOUANI e QIAN, 2018, ORINAKOVA et al., 2006).
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Figura 55 - Representacéo grafica das reacdes que ocorrem durante a eletrodeposicédo do
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Fonte: O Autor (2023).

Inicialmente, uma camada de niquel metalico € formada na superficie do
catodo, os NTCPM que estiverem nas proximidades atuam como agente facilitadores
da nucleacéo de niquel ajudando a formar mais niquel metélico. O estearato de niquel
€ adsorvido na superficie do niquel metalico reduzido, carregando consigo nanotubos
de carbono do interior da solucéo. Além disso, os NTCPM aumentam a rugosidade e
reduzem a energia superficial, possibilitando o aumento do angulo de contato e de
deslizamento (ZHOU et al., 2018; XU et al., 2016). Este é o mecanismo de formacéao
dos revestimentos de Ni associado ao acido estearico e NTC de forma conjunta (Al/Ni-
Ae-NTC e Ni/Ni-Ae-NTC).

6.3 AVALIACAO DA MOLHABILIDADE DAS SUPERFICIES

A tabela 7 apresenta resultados de angulos de contatos e de deslizamento
obtidos para a liga AA7050 e para as diferentes condicdes de revestimento

investigadas.



Tabela 7 - Caracteristicas hidrofébicas das superficies
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Condicio Angulo de  Desvio A-ngulo de Desvio Tipo de-

contato (°) padrao (°) deslizamento (°) padréao (°) superficie

Ni 30,53 0,21 > 10 1 Hidrofilica
Ni/Ni-Ae 153,27 3,75 1 1 Super-hidrofébica
Ni/Ni-NTC 8,23 0,47 1 1 Super-hidrofilica
Ni/Ni-Ae-NTC 158,35 2,55 1 1 Super-hidrofobica
Al 15,42 0,14 >10 1 Super-hidrofilica
Al/Ni-Ae 153,34 3,87 1 1 Super-hidrofébica
Al/Ni-NTC 7,38 1,52 1 1 Super-hidrofilica
Al/Ni-Ae-NTC 154,34 3,01 1 1 Super-hidrofébica

Fonte: O Autor (2023).

Como pode ser visualizado as amostras contendo acido esteérico, seja sozinho
(condicdes Ni/Ni-Ae e Al/Ni-Ae) como aditivo ou associado ao NTC (Ni/Ni-Ae-NTC e
Al/Ni-Ae-NTC) foram as que apresentaram maiores valores de angulo de contato. A

condicao Ni/Ni-Ae-NTC foi a que alcangou maior valor (CA = 158° + 2°).

O &cido esteérico atua com um agente redutor de energia de superficie
eficiente, por apresentar uma cadeia carbbnica longa que promove o carater de
repeléncia a agua. Associado a isso a morfologia obtida para esses revestimentos,
corresponde a estruturas micro-nanométricas que associadas ao ARS conferem o
carater super-hidrofébico a essas superficies. A formacado do estearato de niquel nos
revestimentos Al/Ni-Ae, Ni/Ni-Ae, Al/Ni-Ae-NTC e Ni/Ni-Ae-NTC que pbde ser
evidenciada através dos ensaios de FTIR, foi fundamental para obtencdo do carater

super-hidrofébico dessas condi¢des de revestimentos.

As estruturas Al/Ni-NTC e Ni/Ni-NTC, apesar de apresentarem também uma
estrutura micro-nanomeétrica, na auséncia do ARS, tiveram um comportamento super-
hidrofilico (CA = 0°), com espalhamento total da gota de agua. Apesar da grande area

superficial dos revestimentos conferida pela presenca dos nanotubos de carbono e



100

uma elevada capacidade de nucleacédo criando a formacéo de cluster e dendritos,
observa-se que a associacdo com o0 agente redutor de energia de superficie foi

essencial para obter propriedades super-hidrofébicas.

A figura 56 mostra imagens de uma gota de agua sobre as superficies das

condi¢cbes estudadas.

Figura 56- Angulos de contato das superficies (a) Al, (b) Al/Ni-Ae, (c) Ni/Ni-NTC, (d) Al/Ni-
Ae-NTC, (e) Ni, (f) Ni/Ni-Ae, (g) Ni/Ni-NTC, (h) Ni/Ni-Ae-NTC

(a) 15,4° £ 0,1° (e) 30,5° £ 0,2°

(b) 153,3°£3,9°  (f) 153,3° * 3,8°

(c) 74°215  (g) 8,2° % 0,5°

(d) 153,3°+3,0°  (h) 158,4°  2,6°

Fonte: O Autor (2023).
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e Teste de autolimpeza

Quando a gota atinge a superficie do aluminio, ela se espalha sobre a sujidade
ou a superficie, mas néo rola, fazendo com que os particulados permanecam no corpo
de prova. Isso ocorre porque a energia superficial do aluminio € maior do que a
energia das liga¢gbes da solucdo de agua com azul de metileno, figuras 57(a), (c) e (Q)
(WU et al., 2021).

Por outro lado, na superficie super-hidrofébica autolimpante, a aderéncia entre
a sujeira e a superficie € mais fraca do que entre a gota d’agua e a sujeira. Isso ocorre
porque a superficie super-hidrofébica apresenta um angulo de contato elevado com a
agua, o que significa que a gota de agua nao adere a superficie, conforme observado
nas figuras 57(b), (d), (f) e (h) (RASITHA et al., 2022; WU et al., 2021).
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Figura 57 — Testes de autolimpeza superficies (a) Al, (b) Al/Ni-Ae, (c) Ni/Ni-NTC, (d) Al/Ni-Ae-
NTC, (e) Ni, (f) Ni/Ni-Ae, (g) Ni/Ni-NTC, (h) Ni/Ni-Ae-NTC
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Fonte: O Autor (2023).
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Mirzadeh et al. estudaram o efeito do acido estearico nas propriedades de
autolimpeza de um revestimento aplicado sobre placas de titanio, foi constatado que
a presenca do acido graxo foi essencial para remover a sujidade e limpar a superficie.
Outros autores também obtiveram os mesmos resultados (YU et al., 2023; RASITHA
et al., 2022; WU et al., 2021).

e Testes de adesao

Ao aproximar a gota lentamente sobre a superficie do aluminio, percebe-se que
ela ficou aderida na superficie. Isso ocorreu porque a energia superficial do aluminio
€ maior do que a energia das ligacfes da solucdo de agua com azul de metileno,
figuras 58 (a), (c) e (e). Nas demais condicdes, notou-se comportamento distinto, onde
a gota ndo aderiu a superficie. Esse efeito € atribuido a presenca do &cido esteéarico
e a rugosidade superficial, que mantiveram a energia superficial inferior a energia de

ligacdo das moléculas da agua.

O éangulo de contato elevado e os angulos de deslizamentos baixos nas
condicdes Al/Ni-Ae, Al/Ni-Ae-NTC, Ni/Ni-Ae e Ni/Ni-Ae-NTC apresentam relagdo com
a adesividade da gota a superficie, conforme apresentado nas figuras 58.(b),(d),(f) e
(h). Quanto maior o angulo de contato, menor € a aderéncia do liquido a superficie.
Portanto, se a superficie for super-hidrofébica, o &ngulo de contato da gota de liquido
serd alto, demonstrando a indicando a baixa aderéncia a superficie (YU et al., 2023).

Inclusive a gota foi facilmente separada da superficie super-hidrofébica sem
deixar nenhum residuo visivel, e a gota de dgua até mesmo se desviava para o lado
da agulha durante o processo de deformacdo, demonstrando a baixa aderéncia a
superficie (WANG et. al., 2021).
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Figura 58 — Testes de adesao superficial de gota (a) Al, (b) Al/Ni-Ae, (c) Ni/Ni-
NTC, (d) Al/Ni-Ae-NTC, (e) Ni, (f) Ni/Ni-Ae, (g) Ni/Ni-NTC, (h) Ni/Ni-Ae-NTC

OLIN-IN/IN

: O Autor (2023).
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e Teste de rolamento

As condicdes representadas pelas figuras 59 (a), (c) e (g) apresentaram
comportamentos semelhantes, a gota se desprende da seringa, e ao atingir a
superficie, se espalha e deposita. A que a gota atinge a superficie, a energia cinética
na direcdo vertical é transferida para a direcao radial, ao longo do plano, gerando o
espalhamento da gota. O espalhamento da gota é resultado da transformacéo de
energia cinética em energia superficial ou calor dissipado (LAAN et al., 2014). Esse

efeito também esta relacionado ao baixo angulo de contato devido a auséncia do ARS.

As superficies super-hidrofébicas, nas figuras 59 (b), (d), (f) e (h) apresentaram
a mesma interacdo com a superficie, a gota cai da seringa atinge a superficie e
ricocheteia completamente. Esse comportamento € caracteristico em superficies cujo
angulo de contato sao superiores a 150°, a gota colide com a superficie e ao invés de
se espalhar ou aderir completamente, ela retorna parcialmente a sua forma original,
mantendo uma frac&o substancial da sua energia cinética e potencial antes da coliséo.
Em seguida a gota volta a atingir a superficie e perde altura inicial com relacdo ao
plano, demonstrando o efeito de amortecimento e transferéncia de energia gradativo
(ZHANG et al., 2021; KHOJASTEH et al. 2016; PATIL, BHARDWAJ, SHARMA, 2014).
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Figura 59 — Teste de rolamento das condicdes (a) Al, (b) Al/Ni-Ae, (c) Ni/Ni-
NTC, (d) Al/Ni-Ae-NTC, (e) Ni, (f) Ni/Ni-Ae, (g) Ni/Ni-NTC, (h) Ni/Ni-Ae-NTC

v

Fonte: O Autor (2023).
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e Teste de congelamento

O tempo de congelamento foi medido para todas as condic¢des, a fim de avaliar
a influéncia da rugosidade superficial no congelamento de uma gota. O inicio do
processo de congelamento € marcado pela mudanca de cor da gota e aumento da
opacidade (XIANG et al., 2020). Conforme observado na figura 60, o tempo de

congelamento para cada superficie foi diferente para cada condicédo estudada.

Figura 60 — Teste de resisténcia ao congelamento das condi¢des (a) Al, (b) Al/Ni-Ae, (c)
Ni/Ni-NTC, (d) AI/Ni-Ae-NTC, (e) Ni, (f) Ni/Ni-Ae, (g) Ni/Ni-NTC, (h) Ni/Ni-Ae-NTC

(a) (b) () )
0 | e | (N
2405 i | e |
S e | s | SN
wos o | e | SIS
S e | G | S
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Al Al/Ni + AE Al/Ni + NTC
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120 s
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Ni/Ni + AE

Ni/Ni + NTC

Fonte: O Autor (2023).

Ni/Ni+AE+NTC
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A tabela 8 resume o tempo estimado de congelamento para cada uma das

condicbes estudadas.

Tabela 8 - Tempos de congelamento das gotas

Condicao Tempo estimado de congelamento [segundos]

Al 360 + 30

Al/ Ni + AE 480 + 30

Al/ Ni + NTC 240 = 30
Al/ Ni + AE + NTC 600 + 30
Ni 240 £ 30

Ni/ Ni + AE 480 + 30

Ni/ Ni + NTC 240 = 30
Ni/ Ni + AE + NTC 720 £ 30

Fonte: O Autor (2023).

O maior tempo para congelamento da gota foi para a condi¢cao Ni/Ni+AE +NTC,
de 720 segundos, seguido da condi¢cdo AI/Ni+AE+NTC, de 600 segundos, ambas as
condi¢cbes apresentaram maiores angulos de contato. As condi¢des Al/Ni + AE e Ni/Ni
+ AE apresentaram ambas tempo estimado de congelamento, de cerca de 480
segundos, sendo seus angulos de contato de valores muito aproximados. Os menores
tempos de congelamento foram obtidos nas condi¢cdes Al, Al/Ni + NTC, Ni e Ni/Ni +
NTC, este resultado é coerente com os baixos angulos de contato obtidos nestas
condi¢cbes (HE e GUO, 2021; XIANG et al., 2020; LI et al., 2018).

Em superficies mais lisas, a area de contato € maior e a condugéo térmica é
maximizada, consequentemente, a gota congela mais rapidamente. Em contrapartida,
uma gota depositada sobre uma superficie no regime de Cassie-Baxter apresenta um
tempo de congelamento aumentado devido ao ar preso abaixo da gota, que reduz o
contato da superficie com a fase liquida. Além disso, o ar € um fraco condutor térmico
e, em sinergia com a rugosidade superficial, ira dificultar a transferéncia de calor entre

a superficie e o liquido (Liu et al., 2020).

A presenca de nanotubos de carbono incorporados aos depodsitos Al/Ni-Ae-
NTC e Ni/Ni-Ae-NTC possibilitou a formacdo de uma estrutura mais compacta e
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rugosa, aumentando o tempo de congelamento em até duas vezes em relacdo ao

substrato.
e Desgaste versus molhabilidade

Ensaios de desgaste foram realizados para avaliar a influéncia dos nanotubos
de carbono na resisténcia e manutencéo da super-hidrofobicidade no revestimento. O
grafico a seguir, figura 61, mostra o desempenho dos revestimentos mediante 30

ciclos de desgaste.

Como pode ser observado, até o trigésimo ciclo, todas as superficies tornaram-
se hidrofébicas. A condicdo Ni/Ni-Ae-NTC demonstrou um desempenho superior,
mantendo sua superhidrofobicidade até o décimo ciclo. Além disso, ela se mostrou

cinco vezes mais resistente ao desgaste em comparacdo as demais condicdes.

As condicdes Al/Ni-Ae e Al/Ni-Ae-NTC demonstraram resultados inferiores em
comparacdo com as condigdes Ni/Ni-Ae e Ni/Ni-Ae-NTC, isto ocorre porque 0S
revestimentos Al/Ni-Ae e Al/Ni-Ae-NTC foram aplicados diretamente sobre o aluminio,
gue os torna menos aderentes. Mesmo o revestimento na condicdo Al/Ni-Ae-NTC
tendo incorporado nanotubos de carbono, ndo apresentou resisténcia ao desgaste
comparavel a condicdo Ni/Ni-Ae-NTC. Essa diferenca na aplicacao dos revestimentos
pode ter contribuido para a disparidade de desempenho observada. A resisténcia ao
desgaste inferior da condicdo Ni/Ni-Ae em relacéo a Ni/Ni-Ae-NTC pode ser explicada

pela auséncia de nanotubos de carbono.

Figura 61 — Efeito do desgaste no angulo de contato dos revestimentos
160 ~ .
j . 1
150 4~ - - -1, \ el et
|
T 140 \ e . I
130 4 4 .
120 4 b

110

Angulo de Contato

100 4 *

20

T T
02 5 10 15 20 25 30
Ciclos

|—-— Ni/Ni-Ae-NTC—#— Ni/Ni-Ae—+— Al/Ni-Ae —v AI.‘Ni-Ae-NTC|

Fonte: O Autor (2023).
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A imagem, figura 62, apresenta os revestimentos super-hidrofébicos Ni/Ni-Ae,
Ni/Ni-Ae-NTC, Al/Ni-Ae e Al/Ni-Ae-NTC antes do ensaio de desgaste e ap0ds 30 ciclos

de desgaste.

Figura 62 — Revestimentos (a) Al/Ni-Ae, (b) Al/Ni-Ae-NTC, (c) Ni/Ni-Ae e (d) Ni/Ni-Ae-NTC
antes e depois da abraséo

Ciclo: 0 Ciclo: 30
153,3° + 3,9° 101,1° £ 2,3°

153,3° £ 5 8% 100,7° £ 1,1°

(b)

153,3° £ 3,0° 114,2° £ 1,4°

158,4° £ 2,6° 137,8° £ 3,2°

(d)

Fonte: O Autor (2023).
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A alteracdo dos angulos de contato em funcdo do ensaio de desgaste é
causada pela perda de material na superficie, e consequentemente modificacdo na

estrutura micro-nanométrica e redugéo do teor do ARS incorporado.

O quadro 5, a seguir apresenta a reducéo percentual no angulo de contato para

0S revestimentos supracitados.

Quadro 5 - Reducéo percentual no valor de CA ap6s 30 ciclos em ensaio de desgaste

Condicao de Revestimento Reducéao Percentual no valor de AC
Ni/Ni-Ae 25,49%
Ni/Ni-Ae-NTC 12,97%
Al/Ni-Ae 34,07%
Al/Ni-Ae-NTC 34,76%

Fonte: O Autor (2023).

Comparando-se as condigbes Ni/Ni-Ae e Ni/Ni-Ae-NTC, observa-se que a
presenca do NTC de carbono no revestimento propiciou uma resisténcia ao desgaste

superior.

Em relagdo aos revestimentos Ni/Ni-Ae-NTC e Al/Ni-Ae-NTC, observa-se que
o efeito da superficie, partindo da liga de aluminio (Al/Ni-Ae-NTC) ou do aluminio
revestido com niquel puro (Ni/Ni-Ae-NTC), obtém-se melhor desempenho para o

substrato previamente revestido com Ni.

Para melhor compreensédo dos fenbmenos, pretende-se fazer os ensaios para
as condicdes Al/Ni-NTC e Ni/Ni-NTC, visando identificar o efeito do NTC sozinho nos
revestimentos aplicados diretamente sobre o aluminio e sobre a camada prévia de
niquel puro, bem como avaliar a morfologia de todas as superficies por MEV ap0s o0s

ensaios de desgaste, para comparar com as condi¢des iniciais de superficie.
6.4 COMPORTAMENTO EM RELAGAO A CORROSAO

A resisténcia a corrosdo de todas as condi¢fes foi avaliada através do ensaio

de polarizacdo potenciodinamica linear em meio salino aquoso (NaCl 3,5%), utilizando
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eletrodo de referéncia de calomelano saturado (ECS). Os resultados estéo expressos

nos graficos a segquir, figura 63.

Figura 63 - Curvas de polarizacao das condi¢cdes (a) Ni, Ni/Ni-Ae, Ni/Ni-NTC e Ni/Ni-Ae-
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(c)
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Fonte: O Autor (2023).

Através da intersecc¢do das retas catddicas e anddicas de Tafel, foram obtidos
os pares (Ecorr € icor) de cada condigédo estudada, estes valores estdo apresentados

no Tabela 9, a seguir.

Tabela 9 - Resultados do potencial de corrosdo e da corrente de corrosao

Condicao Ecorr [V] icorr [A/Ccm?]
Ni -0,887 1,5600 x 10°°
Ni/Ni-Ae -0,850 3,1042 x 10°
Ni/Ni-NTC -0,868 3,2943 x 104
Ni/Ni-Ae-NTC -0,873 2,6826 x 10°
Al -1,0884 1,7337 x 10°©
Al/Ni-Ae -0,613 7,4282 x 10
AI/NI-NTC -0,884 3,0658 x 10°
Al/Ni-Ae-NTC -0,465 1,7713 x 10710

Fonte: O Autor (2023).
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As condicdes Al/Ni-Ae e Al/Ni-Ae-NTC demonstraram desempenho superiores,
apresentando valores de potencial de corrosdo mais positivos e menores valores de

densidade de densidade de corrente corrosao.

A condicdo Al/Ni-Ae-NTC foi a que apresentou melhor comportamento de
resisténcia a corrosdo (Ecor = -0,465 V € icor = 1,7713 x 101° A/cm?). Esse
comportamento pode estar associado a presenca do NTCPM que potencializou a
formacdo do estearato de niquel, conferindo carater super-hidrofébico ao
revestimento, e desse modo, dificultando o acesso do eletrdlito ao substrato. Apesar
do angulo de contato ter sido superior para o revestimento Ni/Ni-Ae-NTC (CA= 158,35°
* 2,6°), este ndo apresentou o melhor comportamento de resisténcia a corrosdo. Esse
comportamento pode estar associado a imperfeicdes, ja previamente relatadas, que

foram observadas no sobre o revestimento a base de niquel puro.

Por altimo, a condicdo Al/Ni-NTC apresentou menor desempenho, o que pode
ser associado a auséncia do ARS no revestimento, facilitando a formacédo da pilha

eletroquimica.

Ressalta-se ainda que o niquel é catddico em relagcdo ao aluminio, desse modo
imperfeicdes no revestimento irdo favorecer a corrosao da liga. Desse modo acredita-
se gue atentativa de criar um revestimento de base, requer um estudo mais detalhado,
tentando obter um revestimento mais uniforme e com um grau significativamente

menor de imperfeicdes.

Observa-se que todos os revestimentos (Ni/Ni-Ae, Ni/Ni-NTC e Ni/Ni-Ae-NTC)
apresentaram potenciais de corrosao inferiores ao da liga de AA7050, e densidade de
corrente final praticamente idéntica ao do revestimento, mostrando a ineficiéncia

protetiva nestas condicgdes.
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7 CONCLUSOES

Foram desenvolvidos e obtidos revestimentos SHF de niquel contendo ou néo
nanotubos de carbono, com ou sem associagao de agentes redutores de energia de
superficie, em liga de aluminio aeronautica 7050. Os revestimentos foram produzidos

de forma agil e versatil por meio do processo de eletrodeposicao.

Foram obtidas superficies super-hidrofébicas com angulos de contato
superiores a 150° e angulos de deslizamento inferiores a 10° para as
condigbes: Ni/Ni-Ae (153,27°), Ni/Ni-Ae-NTC (158,35°), Al/Ni-Ae (153,34°) e Al/Ni-Ae-
NTC (154,34°), a caracteristica autolimpante foi confirmada através de ensaios de
autolimpeza. Além disso, foram realizados testes de rolamento e aderéncia que

provaram a repeléncia a agua dos revestimentos.

Nos testes de congelamento as condigdes Ni/NI+AE +NTC e AI/Ni+AE+NTC
apresentaram maiores tempos para congelamento da gota, com 720 e 600 s,
respectivamente. As demais condicbes SHF congelaram aproximadamente aos 300s,

ambas as condi¢des apresentaram maiores angulos de contato.

As imagens de MEV mostram a presenca de uma estrutura hierarquica
semelhante a um couve-flor, com dimensdes micro-nanométricas, que foram
influenciadas pela presenca do NTC e também do tipo de substrato ao qual estava
sendo aplicado (liga AA7050 ou liga revestida com Ni).

As analises quimicas de EDX e EDS da superficie do revestimento

comprovaram a presenca de niquel para todos os eletrodepdsitos.

A presenca de carbono identificada no EDS foi associada a incorporagao de
NTC e &cido esteérico ao revestimento, e comprovada através do melhor desempenho

no ensaio de desgaste alcancado para a condi¢des contendo estas nanoparticulas.

A andlise de EDS néo identificou o Al para as condi¢des de revestimento, Al/Ni-
Ae-NTC e Ni/Ni-Ae-NTC, que foi associada a presenca de NTC que gerou
revestimentos com camadas sobrepostas, associadas a maior nucleacdo alcancada

com a presenca das nanoparticulas condutoras.

Os espectros de FTIR atestaram a presenca de grupos (-CHs), (-CH2) e (-O-
C=0-) do carboxilato formado, sugerindo que as moléculas de acido estearico
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reagiram com o niquel e formaram um complexo idnico de estearato de niquel

incorporado ao revestimento.

Os resultados de avaliagéo do ensaio de desgaste sobre a molhabilidade dos
revestimentos super-hidfrofébicos, revelou que a presenca do NTC atribui uma maior
resisténcia para os materiais aplicados a camada precursora de niguel em detrimento

dos que foram aplicados diretamente sobre o aluminio.

A condicdo Al/Ni-Ae-NTC foi a que apresentou melhor desempenho
anticorrosivo, sendo observado valor de Ecor mais positivo ( -0,465 V) e menores
valores de densidade de corrente de corroséo (lcorr = 1,7713 x 1019 A/cm?) o que foi
atribuido a associacao do acido estearico e NTC, que influenciaram simultaneamente
na reducédo da energia de superficie e formacéo de uma estrutura micro-nanomeétrica

adequada.

O estudo de resisténcia a corrosao precisa ser melhor detalhado para todas as
condicBes cujo revestimento foi aplicado por uma camada inicial de niquel puro, tendo
em vista que os resultados para as condi¢cdes Ni/Ni-Ae, Ni/Ni-NTC e Ni/Ni-Ae-NTC

foram insatisfatoérios.

Para melhor detalhamento do mecanismo de corrosdo também seréo
realizados ensaios de EIS para todas as condi¢fes e analise da superficie por MEV,
para identificacdo dos danos ocasionados ao revestimento em contato com o

eletrélito.
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8 PERSPECTIVAS FUTURAS

Realizar os ensaios de espessura para todas as amostras via analise em MEV
corte transversal e EDS de linha;

Realizar ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica para todas as

condigoes;

Realizar estudos mais detalhados da resisténcia a corrosao dos revestimentos
ao longo do tempo através de ensaios de espectroscopia de impedancia
eletroquimica e SVET;

Avaliar por meio de MEV os revestimentos ap0s realizacdo de ensaios de

corrosédo e de desgaste;

Monitorar a degradacdo do revestimento quando exposto a um ambiente
corrosivo em um intervalo de tempo, além de avaliar o comportamento do

angulo devido a exposi¢do do meio;

Avaliar a resisténcia a corrosao dos sistemas de revestimentos obtidos através
de ensaios eletroquimicos de espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIE);

Verificar a durabilidade do revestimento frente aos ciclos de congelamento e

descongelamento;

Funcionalizacdo dos nanotubos de carbono para melhorar a incorporacao ao

revestimento, e avaliar as novas propriedades mecanicas e quimicas obtidas;

Obter e investigar as propriedades de novos revestimentos com a utilizacéo de

nanotubos funcionalizados;

Desenvolver novos estudos para fabricacdo de superficies SHF através de
outras técnicas de deposicdo para melhorar a aderéncia do revestimento,

durabilidade e estabilidade frente & meios agressivos;

Avaliar a dindmica do impacto da gota na superficie através de simulacdes e

calculos de adimensionais como numero de Reynolds e Weber;
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o Monitorar a perda de massa e avaliar a topografia da superficie resultante da

preparacao superficial.
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