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RESUMO

A hidrofobicidade de uma superficie confere propriedades peculiares, tornando-a autolimpante,
antiaderente, anti-gelo e mais resistente a corroséo. Estas propriedades ocorrem em substratos
que possuem baixa energia livre superficial, ou seja, os &tomos presentes na superficie
apresentam ligacGes completas e estaveis, tornando-0s menos reativos com o meio. Quando a
superficie apresenta elevada energia superficial, o angulo de contato (CA) formado com gotas
aquosas € menor que 90°. Combinando superficies de baixa energia e que apresentam
morfologia rugosa € possivel atingir CA superiores a 150°, apresentando caracteristica
superhidrofdbica. Neste trabalho foi avaliada a resisténcia a corrosdo de uma liga de aluminio
5052 pelo desenvolvimento de superficies superhidrofébicas utilizando silanos e acido
estedrico. O silano tetraetoxisilano (TEOS) foi utilizado como nanoparticulas (NPTs) a fim de
proporcionar a rugosidade morfoldgica para os substratos estudados. Combinac6es das NPTs
de TEOS e viniltrietoxisilano (VTES) foram realizadas para verificar o efeito sinérgico na
obtencdo de angulos superiores a 150°. A fabricacéo da solucdo das NPTs de TEOS foi a base
de propanona e hidroxido de sodio, ja para a solugdo do VTES foi utilizado etanol, agua e acido
acetico. A deposicao dos silanos foi realizada por meio das técnicas de dip-coating e deposi¢édo
eletroassistida. O acido estearico (SA) em solucdo etandlica a 1% foi depositado utilizando
apenas o dip-coating. O substrato de aluminio com SA foi testado com trés variacdes da
morfologia superficial, como recebido (L), lixado (#) e jateado (J). A rugosidade dos substratos
foi analisada por perfilometria ética e microscopia eletronica de varredura (MEV) e a
composicdo quimica do revestimento/substratos por espectroscopia de energia dispersiva
(EDS) e fluorescéncia de raio-X (XRF). A analise de CA foi realizada para verificar a
hidrofobicidade proporcionada pelo revestimento. A resisténcia a corrosao foi verificada por
técnicas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), polarizacdo potenciostatica e
névoa salina. Foi constatado que os melhores angulos de contato foram obtidos com a superficie
jateada, com média de 158,9°. A amostra superhidrofobica apresentou melhor resultado de
resisténcia a corrosdao em relacdo aos demais substratos estudados, 0s quais apresentaram

angulos de contato inferiores a 150°.



ABSTRACT

The wettability of a surface confers unique properties, making them self-cleaning, anti-stick,
anti-freezing and corrosion resistant. These properties occurs on substrates that have low
surface free energy, this means that, the atoms on the surface have complete and stable bonds,
making them less reactive with the environment. When the surface has high surface energy, the
contact angle (CA) with aqueous droplets is smaller than 90°. Combining low energy surfaces
with rough morphology is possible to achieve angles greater than 150°, exhibiting
superhydrophobic character. This work aimed to evaluate the corrosion resistance through the
development superhydrophobic surfaces using silanes and stearic acid as a coating on 5052
Aluminum alloy. Tetraethyl orthosilicate (TEOS) alkoxide silane was used as nanoparticles
(NPTs) to provide the morphological roughness for the studied substrates. However,
combinations of TEOS NPTs and vinyltriethoxysilane (VTES) were performed to verify the
synergistic effect in obtaining angles greater than 150°. The manufacture of TEOS NPTs
solution was based on acetone and sodium hydroxide, whereas, for the VTES solution, alcohol,
water and acetic acid were used. The deposition of silanes was conducted through dip-coating
and electro-assisted deposition techniques. Stearic acid (SA) was manufactured in ethanolic
solution using 1% SA, which was deposited by dip-coating. Substrates with SA coat was
evaluated with three different surface morphology, as received (L), sanded (#) and sandblasted
(J). The substrate morphology was analyzed through optical profilometry and scanning electron
microscopy (SEM). The chemical composition of the coating/substrates was analyzed through
energy dispersive spectroscopy (EDS) and x-ray fluorescence. The contact angle analysis was
performed to verify the hydrophobicity provided through the coating. The corrosion resistance
was verified by electrochemical impedance spectroscopy (EIS), potentiostatic polarization and
salt spray techniques. It was found that the greatest contact angles was obtained for the
sandblasted surface, reaching an average of 158.9°. The superhydrophobic sample shows better

corrosion resistance results in relation to the other studied substrates.
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1 INTRODUCAO

Superficies superhidrofobicas, que possuem angulos de contato maiores de 150°
formados entre o substrato e a gota liquida, tém atraido a atencdo de pesquisadores e
indUstrias devido as potenciais aplicagdes e propriedades que esta superficie proporciona.
As caracteristicas que se destacam séo: autolimpeza (“self cleaning”), anti-fouling, “anti-
icing”, resisténcia a corrosdo e impermeabilidade [1-6]. Geralmente, a fabricagdo destas
superficies envolve dois processos cruciais, baseados na construcdo de microestruturas
rugosas na superficie e a reducao da energia livre superficial. O primeiro procedimento
visa aprisionar camadas de ar, nas depressdes proporcionadas devido a rugosidade, a fim
de diminuir a area de contato entre a superficie (rugosidade) e o liquido. Neste
procedimento varias técnicas podem ser utilizadas, tais como: sol-gel, deposicédo
eletroquimica, abraséo a laser, corrosdo quimica, deposi¢do quimica e fisica a vapor e
processos mecéanicos, como 0 jateamento. Para a obtencdo da baixa energia livre
superficial, geralmente sdo empregados revestimentos a base de silanos, fluorosilanos e
acidos graxos de longa cadeia carbénica [1,7-15].

A elevada aplicabilidade do aluminio e suas ligas em diversos setores, tais como
aeroespacial, transporte, civil e maritimo, torna-o um dos principais metais utilizados
atualmente. A abundante aplicacdo deste substrato deve-se as caracteristicas
apresentadas, destacando-se a baixa densidade, excelente usinabilidade, alta resisténcia a
fadiga, 6timos condutores de calor e baixo custo. Porém, quando em contato com ions,
principalmente haletos (em destaque o CI°), dissolvidos em agua, podem atacar a camada
de Oxido natural do aluminio destruindo a passividade deste material em pontos
localizados. Na ceélula ativa-passiva formada, a area anddica esta localizada em regibes
onde a camada passiva é destruida, as quais se tornam pequenas em relacdo as areas
catddicas, acelerando o processo de corrosdo nesses pontos [23-29] .

Nesse contexto, visando aumentar a durabilidade deste metal frente a ambientes
propensos para 0 desencadeamento de processos corrosivos, este trabalho tem como
objetivo estudar a resisténcia a corrosdo pelo desenvolvimento e aplicacdo de

revestimentos superhidrofébicos a base de silanos e acido carboxilico.
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2 OBJETIVOS
Objetivo geral:

- Proporcionar maior resisténcia a corrosdo para a liga de Aluminio 5052 por meio de

modificacdo superficial para torné-la superhidrofébica.
Obijetivos especificos:

- Identificar o método mais adequado de obtencao de rugosidade, para o desenvolvimento
de superficies superhidrofoébicas, utilizando a técnica de analise de angulo de contato.

- Desenvolvimento de nanoparticulas de tetraetoxisilano (NPTs de TEOS) para a

obtencdo homogénea de rugosidade.

- Verificar a influéncia do tipo de revestimento desenvolvido, silano (VTES) e acido

estearico (SA), na molhabilidade das amostras e na resisténcia a corroséo.

- Verificar a influéncia da rugosidade superficial no angulo de contato e,
consequentemente, na resisténcia a corrosdo, quando comparado com amostras sem

modificacdo da estrutura da superficie, com/sem a presenca de revestimento.

- Verificar o melhor potencial para realizar a deposicéo eletroassistida do VTES (-0,8V
ou -1,2V).

- Avaliar a influéncia do pH, da solucdo, no tamanho das nanoparticulas de TEOS

fabricadas visando o desenvolvimento de rugosidade mais homogénea.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Hidrofobicidade de superficies

Superficies superhidrofobicas possuem alta repeléncia a qualquer liquido aquoso,
ou seja, o angulo teta (0) formado entre a superficie e a gota de agua se torna igual ou
superior a 150°. Qualquer superficie neste estagio tende a deslizar o liquido com uma
pequena inclinacdo da superficie devido a forca da gravidade aplicada. Em alguns casos,
quando a gota colide com a superficie superhidrofobica, quando largada de uma certa
altura, a gota salta da superficie devido a baixa energia livre superficial.
Termodinamicamente, a hidrofobicidade de uma superficie ocorre devido ao equilibrio
entre as energias interfaciais das trés fases presentes (liquido, sélido e vapor), como €

relatado na equacgéo de Young (Equacéo 1):
YLv.€0S 0 =Ysy—VsL (Equacéo 1)

Onde yLv, Ysv € ysL referem-se as energias interfaciais do liquido/vapor,
solido/vapor e sélido/liquido, respectivamente e, 0 cos 6 representa o angulo de contato
entre a superficie solida e a gota, ou seja, o grau de molhabilidade da superficie [23]. Na
figura 1 é apresentada uma gota de agua em repouso sobre uma superficie solida,
visualmente sem rugosidade, demonstrando a interacdo das trés fases presentes na

definicdo de Young.

Yl\'

Gota de Agua

YS\'

Figura 1. llustracdo da gota de 4gua sobre a superficie apresentando o angulo 6 e as
tensdes superficiais presentes entre o sélido/liquido (ysi), sélido/vapor (ysv) e
liquido/vapor (yLv) [24].

A molhabilidade de uma superficie, quando em contato com um liquido, pode ser
dada em diferentes graus. Quando a superficie solida é considerada hidrofilica, a gota de

agua ira se espalhar sobre a superficie resultando em um angulo de contato (CA) inferior
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a 90°. Portanto, o carater hidrofobico de uma superficie é dado quando o CA for maior
que 90°. A diferenca nos angulos de contato para estes dois tipos de superficies decorre
da diferenca da natureza quimica presente na superficie sélida, ou seja, quando a
superficie possui algum material com baixa energia livre superficial em sua composicao
quimica ou no revestimento aplicado. A auséncia da baixa energia livre superficial faz
com que a forca de coesdo entre as moléculas da gota de agua seja inferior a forca
existente entre a superficie/agua, assim, a gota ird se espalhar na superficie sélida
apresentando um baixo CA, ou seja, alta molhabilidade.

Em geral, existem cinco classificagcbes que determinam o molhamento de uma

superficie solida, como mostrado esquematicamente na Figura 2, com os CA indicados.

Liquido e = 180°

=)

O > 150°

(b)

(c)

(d)

Liquido
s e

Figura 2. Tipos de molhabilidade em superficies sélidas: (a) completamente ndo
molhéavel, (b) superhidrofdbica, (c) hidrofébica, (d) hidrofilica e (e) superhidrofilica [25].

Os CA podem variar de 180° a 0°, dependendo da energia livre superficial e da

rugosidade presente na superficie. Se o liquido formar um CA de 180° com a interface
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solido/liquido indica que a superficie permanece completamente intacta, ou seja, nao
havera molhamento. Neste caso, a superficie deve apresentar uma rugosidade totalmente
homogénea, com picos e depressdes definidos, além do revestimento que, geralmente, é
composto por cadeias carbdnicas longas. A Figura 2 (a) mostra a gota em contato com a
superficie em apenas um ponto especifico, idealizando o CA de 180°. A superficie com
CA superior a 150° € considerada superhidrofébica (b). Esta superficie pode ser obtida
combinando a presenca do revestimento, ou algum material que ja apresenta baixa energia
livre superficial, com a rugosidade. A maioria das superficies sdlidas séo classificadas
como hidrofébicas (150° > CA > 90°) Figura 2 (c) ou, hidrofilicas (CA < 90°) (d).
Geralmente, a fabricacdo de superficies hidrofobicas se da pela auséncia da rugosidade e
da presenca de revestimento. Alguns materiais poliméricos representam esta classificacdo
de molhabilidade, como o hexafluorpropeno [26], o polipropileno [27], entre outros.
Quando um liquido se espalha completamente por toda a superficie, formando uma fina
pelicula, é chamada de superficie super — hidrofilica (CA = 0°) (e).

Outra forma de avaliar o molhamento de uma superficie sdlida por um liquido pelo
coeficiente de dispersdo (D). Este coeficiente é definido como a diferenca entre o trabalho
de coesédo para o liquido especifico (Wc = 2ylv) e o trabalho de adeséo para a interface
solido/liquido (Wa = ylv + ysv - ysl). Se o coeficiente de dispersdo (D = Wa - Wc) for
positivo havera o espalhamento do liquido sobre a superficie solida, se negativo, ndo se
espalharad. A Equacéo 2 fornece o coeficiente de dispersdo considerando as trés energias
interfaciais presentes na molhabilidade de um sélido pelo liquido, simplificadamente
[28]:

D =ysv — (ylv + ysl) (Equacéo 2)

Esta equacéo indica que havera o espalhamento de um liquido em uma superficie
solida se ysv > (ylv +ysl). A Equacéo 2 explica porque as superficies sdlidas com energias
interfaciais muito baixas, como os materiais poliméricos, sdo dificeis de serem molhados
por um determinado liquido.

A aplicacdo de revestimentos hidrofébicos em superficies tém sido alvo de muitas
pesquisas académicas e industriais devido as propriedades de impermeabilizacdo, se
destacando também: a autolimpeza, anti-aderéncia, anticorrosao, anti-gelo e anti-fouling
[5-8]. As principais aplicacdes ocorrem em superficies metalicas, vidros, polimeros,

membranas e madeiras [9-14]. Dentre os substratos metélicos mais empregados,
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ressaltam-se: aluminio e ligas de aluminio [15-16], ligas de magnésio [46-47], ligas de
ferro [48-49], cobre [39] e zinco [40].

3.1.1 Modelos de Wenzel e Cassie-Baxter

Quando uma gota liquida entra em contato com uma superficie solida rugosa ira
formar uma interface homogénea ou heterogénea. A interface heterogénea aprisiona
bolsas de ar entre o liquido e a superficie solida, e o ar preenche as depressdes presentes
na rugosidade, enquanto a gota fica em contato com 0s picos e o ar aprisionado. Por outro
lado, a interface homogénea tem o contato total do liquido com o sélido, apresentando
nenhuma bolsa de ar entre as duas fases. O modelo de Wenzel (1936), interpretado como
a interface homogénea, modificou a equagédo de Young para complementar o efeito da
rugosidade na superficie, como é apresentado na Equagdo 3 [41]:

cos Or = Rf cos 0s (Equacéo 3)

Onde, 6r € 0 CA com a superficie rugosa, 6s € o CA para a superficie lisa (CA de
Young) e Ry € o fator de rugosidade. O Rscorresponde a area da interface solido - liquido

(Asv) dividido por sua projecdo em um plano liso (Ar), Equacéo 4:
Rt = AsU/Ar (Equacéo 4)

A equacdo acima indica que, se a rugosidade for introduzida em uma superficie
hidrofobica, inicialmente sem ranhuras, o CA aumentara, tornando-a mais
hidrofdébica/superhidrofébica. Na Figura 3 se indica o efeito da rugosidade em uma

superficie hidrofébica.
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Superficie lisa

/,’._‘\\ Ar
/. .
/ o oo
ll ., Liquido
\ < #s )
7777 87777

Solido

Efeito da rugosidade

Sélido

Figura 3. Efeito da rugosidade superficial em relagdo a molhabilidade utilizando uma
superficie hidrofébica [42].

A molhabilidade da superficie lisa (Figura 3), apresenta um menor CA em relacéo
ao efeito proporcionado através da rugosidade, ou seja, a presenca da rugosidade
influéncia, significativamente, na obtencdo de revestimentos superhidrofébicos.
Varshney e colaboradores [43] estudaram a influéncia do tempo de tratamento quimico,
em KOH, para a obtencdo da rugosidade superficial utilizando substrato de aluminio e
aplicando acido laurico 99% como revestimento. Na Figura 4 se mostra os angulos de
contato com as respectivas imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV),
dando énfase para as rugosidades superficiais obtidas para cada tempo do tratamento

quimico.
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Figura 4. Imagens do CA e MEV do substrato de aluminio (a) como recebido, (b) com
ataque quimico em KOH durante 5 min e revestido com &cido laurico, (c) 10 min, (d) 20
min, (e) 30 min, (f) 45 min e (g) 60 min [43].

Como resultado, a pesquisa mostra que o CA obtido com o substrato sem
modificacdo da rugosidade, foi de 70,6°, apresentando carater hidrofilico. Os demais
substratos apresentaram CA de 120,8° para o tempo de ataque quimico de (b) 5 min,
137,3° e 146,2° para os respectivos tempos de (c) 10 min e (d) 20 min. No tempo de (e)
30 min o CA aumentou para 153°, no entanto, para (g) 60 min houve um decréscimo para
150°. Entre as amostras (b) e (c), observando as imagens de MEV, ndo ha uma diferenca
significativa na morfologia superficial apds o ataque quimico com KOH. Entretanto, a
rugosidade é pronunciada nos tempos de tratamento de (d) 20 min e (e) 30 min. Para
tempo maiores de (f) 45 min e (g) 60 min, o ataque quimico mostrou-se menos eficiente
para a criacdo da rugosidade superficial distribuida de forma homogénea. A diferenca na
molhabilidade superficial acentua a definicao descrita pelo modelo de Wenzel, em que o
acréscimo da rugosidade em uma superficie aumenta a hidrofobicidade ou aumenta a
molhabilidade quando da sua auséncia. Na Figura 5 se apresenta, graficamente, a

influéncia no CA quando € incrementada a rugosidade em uma superficie, considerada
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inicialmente sem ranhuras, mas que o material da superficie apresente o carater

hidrofilico/hidrofébico com os respectivos angulos iniciais, conforme mostrado no eixo
y.

Efeito da Rugosidade

“’02/9.,= 150
150 4 8= 120
120 -
« 90=90
® 90
60 1 8= 60
30 1
:\0°=30 \
0 — .
1 15 2
R¢

Figura 5. Variabilidade do CA (6) em superficies inicialmente lisas e suas respectivas
variacdes durante o acréscimo de rugosidade [1].

Percebe-se que a tendéncia de uma superficie lisa € aumentar a hidrofilicidade ou a
hidrofobicidade conforme aumento da rugosidade, considerando o carater inicial de cada
superficie. Se o material possui uma energia superficial intermediaria, a molhabilidade
ird permanecer estavel com a variacdo da ranhura, como € o caso do CA de 90°.
Entretanto, se apresenta uma energia elevada, a tendéncia é aumentar a molhabilidade
pois havera maior area de contato, conforme o aumento do fator de rugosidade. Em
contraponto, a repeléncia aumentara com o aumento da rugosidade morfoldgica se o
material apresentar baixa energia superficial, podendo atingir &ngulo maximo de 180°.

Em 1944, Cassie-Baxter [44] definiram uma nova equacdo (Equacdo 5) para a
medida do CA devido a existéncia de ar aprisionado entre os picos-vales da rugosidade e
a gota presente na superficie. Desta forma, a gota mantém contato apenas com 0s picos

da rugosidade e o ar aprisionado, como mostrado na Figura 6.
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Wenzel Cassie-Baxter

Figura 6. Representacdo da molhabilidade superficial usando os modelos de Wenzel
(esquerda) e Cassie-Baxter (direita) [45].

Geralmente, o modelo de Cassie-Baxter €& wusado para superficies
superhidrofdbicas, ou seja, para angulos de contato acima de 150° e angulo de histerese
inferior a 10° [43].

cos Oce = Rf. 51 . cos 0o — fia (Equacéo 5)

Onde, fs ¢ fiarepresentam a fragdo geométrica interfacial das areas solido - liquido
e liquido - ar, respectivamente, em contato com a gota; Rf representa o fator de
rugosidade, cosbcg € 0 angulo 6 definido por Cassie-Baxter ¢ cos 6, € 0 valor do CA
inicial da superficie.

O efeito da rugosidade nos valores de angulo de contato, aplicando o modelo de
Cassie-Baxter, tendo como variavel diferentes valores de fi. para trés superficies
hidrofdbicas (6, = 90°, 120° e 150°) sdo mostrados na Figura 7 [42] .
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Figura 7. Relacdo do CA (0) e o fator de rugosidade (Ry) para diferentes valores da fragdo
de érea liquido - ar (fia) em superficies hidrofébicas [46].

O aumento do valor de fia e R sobre a superficie hidrofobica com angulo de 90°
mostrou-se indiferente, ou seja, para valores iguais ou menores de 90° a definicdo de
Cassie-Baxter nédo se aplica devido ao carater hidrofilico. Poréem, para angulos superiores
a 120° nota-se que o acréscimo no CA ¢ bastante pronunciado, atingindo CA superiores
a 170°. O limite maximo de superhidrofobicidade, 180°, é obtido quando as duas
variaveis, fio € Rf, aumentam para a amostra com CA inicial de 150°.

Dentre as varias propriedades que sdo favorecidas pela hidrofobicidade de uma
determinada superficie, se destaca a auto - limpeza (do inglés, “self-cleaning”) [47]. Para
considerar uma superficie autolimpante é necessario que o CA estatico seja igual ou
superior a 150° e que o angulo de histerese (6H) seja inferior a 10° [57-60]. O angulo de
histerese é dado pela diferenca entre os angulos de avanco, angulo verificado quando a
gota estd aumentando de volume, (6Adv) e de recuo (6Rec), angulo medido quando da
reducdo do volume da gota, como ilustrado na Figura 8 (a). Aliado ao angulo de avanco
e regresso, a superhidrofobicidade de uma superficie é dada pelo angulo dinamico,
considerando uma gota em movimento sobre a superficie solida, como representado na
Figura 8 (b) [57,61].
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(a) f\ngulo de contato de histerese (OH)
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(b)  Angulo de inclinaciio () para o
deslizamento da gota

C

Figura 8. (a) CA de histerese definido pela diferenca entre os CA de avanco e de
regresso. (b) Tilt ou angulo de inclinacdo da superficie para 0 comeco do deslizamento da
gota [46].

Um baixo AOH indica que a superficie ¢ homogénea, tanto quimica quanto
fisicamente, sendo que a parte quimica se refere & homogeneidade do revestimento e a
fisica é relacionada a rugosidade superficial. Nestas condicdes, a gota rola facilmente
carregando consigo qualquer sujeira exposta sobre a superficie. Este efeito de
deslizamento da gota, também chamado de “roll-off”’, € indicado pelo tilt da superficie
que deve apresentar um angulo inferior a 10° de inclinacéo, representado pelo angulo o
na Figura 8 (b). Fisicamente, este efeito é dito como a energia dissipada durante o
movimento do liquido ao longo da superficie solida [48].

A molhabilidade superficial também apresenta outra classificacdo, quando o CA
estatico é acima de 150° e o angulo de histerese é superior a 10°. Neste caso, a superficie
aparenta boa hidrofobicidade, mas, a gota fica fortemente aderida ao substrato quando da
inclinacdo da superficie (tilt). Neste caso, ocorre o chamado “efeito pétala” que € definido

como um estado de molhabilidade impregnada por Cassie-Baxter. Esse estado também
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descrito como uma transicdo entre os modelos de Wenzel e Cassie-Baxter esta
relacionado com o tamanho e o formato da rugosidade superficial [53]. O nome descrito
para representar este estado, efeito pétala, deve-se as pétalas da rosa vermelha. A rosa
apresenta elevado angulo de contato, porém, a gota fica impregnada devido a rugosidade

presente na superficie, como mostrado na Figura 9.

Figura 9. Microscopia eletronica de varredura de uma pétala de rosa vermelha mostrando
(a) a rugosidade como microesferas interligadas e (b) nano — pregas presente no topo das
esferas; (c) gota de agua na superficie da pétala com CA de 152,4° indicando a
superhidrofobicidade e (d) a gota suspensa quando a pétala é virada em lado oposto [53].

Na Figura 9 (a) é observado, na escala de 10um, uma rugosidade em formato
semelhante a esferas, mas, ao aproxima-la para 1um, verifica-se a presenca de rugosidade,
de 730nm, que esta presente na superficie das microesferas, as quais foram denominadas
de nano-pregas. A estrutura destas ranhuras, presentes em escala menor ao volume da
gota, proporciona elevada aderéncia na superficie liquida, impedindo o deslizamento da
mesma. Este efeito, do estado impregnado, acontece quando o volume de agua € inferior
a 10pL. Neste caso, 0 peso da gota € pequeno quando comparado com a forca de tensdo
superficial da pétala, assim, a gota fica aderida a superficie. Quando o volume da gota é

superior a 10pL, o balango entre o peso e a tensao superficial é atingido, nesta condicéo
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a gota ird rolar facilmente. Outras pétalas tais como o lirio chinés Kafir e o girassol
também apresentam elevado CA estético e alto angulo de histerese [53] .

3.1.2 Energia Livre Superficial

A molhabilidade de uma superficie deve-se ao contato fisico entre as fases liquida
e solida, sendo que o nivel maximo das interacBes que ocorrem entre estas fases é em
escala atbmica, ou seja, a molhabilidade depende da energia dos &tomos que compdem a
superficie do material e do liquido. Outros fatores que influenciam no balango dindmico
da energia superficial sdo as interacdes intermoleculares, polaridade, forca eletrostatica e
gravitacional [54].

Os atomos presentes no interior de um corpo solido completam todas as suas
ligagOes. Entretanto, os atomos da superficie possuem menor nimero de atomos vizinhos
ocorrendo, assim, a instabilizacdo quimica dos atomos presentes na superficie devido as
ligacGes incompletas, ou seja, sobra de par de elétrons ou carga elétrica na camada de
valéncia. Um exemplo, sdo as células hexagonais compactas, HC, que possuem denso
empacotamento, onde um atomo presente no interior da célula estd ligado a outros 12
atomos, enquanto os atomos superficiais interagem com 9 4&tomos apenas, ou seja, 25%
da energia dos atomos que compdem a superficie ou interface do material que apresenta
esta estrutura cristalina encontra-se instabilizada. Considerando-se a soma da energia de
todos os atomos superficiais, atinge-se um excesso de energia que é denominado,
termodinamicamente, como energia livre superficial [34,35].

A energia livre superficial, representada pelo simbolo y, quando associada para
superficies solidas ou interfaces, a unidade de medida é dada em energia por unidade de
area (mJ/m?) ou, equivalentemente, forca por unidade de distancia (mN/m ou dina/cm)
que € usada para tensdo superficial. A nomenclatura de tensao superficial, geralmente, é
utilizada para descrever a energia livre superficial para os liquidos. Quando a gota de agua
é formada, se faz necessario uma energia extra para formar a superficie da gota, que €
representada com o formato esférico. Neste formato, a gota apresenta a menor tensao
superficial, ou seja, o equilibrio das moléculas que comp&em a gota do liquido é atingido
quando se organiza de tal forma, apresentando a menor area superficial. Quando se trata

de um mesmo liquido, as forcas de coesao sdo responsaveis por manter as moléculas de
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agua unidas. Na Figura 10 é possivel verificar, ilustrativamente, a interagdo que ocorre

entre os atomos que se encontram na superficie e no interior de um liquido [56] .

/Q?Q\

Figura 10. Direcdo das forcas de coesdo que atuam sob os atomos presentes na superficie
de um liquido, a esquerda, e no interior, a direita [56].

Observando a Figura 10, nota-se que a molécula presente no interior do liquido
distribui uniformemente, com as moléculas vizinhas, a forca atrativa de coeséo, tendo
como resultante a forca igual a zero. No entanto, as moléculas que estdo presentes na
superficie apresentam forcas coesivas somente para o interior do liquido, ou seja, as
moléculas da superficie encontram-se desequilibradas, apresentando forca resultante
diferente de zero, assim, como acontece para as superficies sélidas. Entdo, quando uma
molécula comega a se mover longe da superficie, as forcas de coesdo puxam-na
novamente para o liquido, criando assim uma tenséo na superficie devido a instabilidade
dos atomos que a compbe. Desta forma, a tensdo superficial pode ser escrita,

termodinamicamente, conforme a Equacéo 6:

_aw

= (Equacéo 6)

v

Onde, a tensdo superficial (y) € descrita como o trabalho (w), reversivel,
necessario para aumentar a area (A) da superficie liquida. Em outras palavras, a tensao
superficial € interpretada como o trabalho (for¢a) realizado por unidade de area
(comprimento) contra a forca coesiva do liquido para mover as moléculas do interior do
volume da gota para a superficie. Em temperatura ambiente, por exemplo, a tensdo
superficial da agua é 72,75 dina/cm e 487 dina/cm para o mercurio, interpretando estes
numeros, isto significa que o trabalho realizado para mover uma molécula de agua é cerca

de sete vezes menor do que a forga necessaria para mover uma molécula de mercurio. Ou
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seja, a forca de ligagdo ou energia de coesdo dos &tomos de mercurio sdo maiores quando
comparados com a agua [56].

Quando a area superficial de um liquido aumenta, uma quantidade de trabalho é
realizada para mover os atomos ou moléculas do volume do liquido para uma nova
posicdo de equilibrio, sendo essa quantidade de trabalho realizada, dividida pela nova
area superficial, correspondente a tensdo superficial. No entanto, este trabalho é
reversivel, momentaneamente, quando a area do liquido é reduzida para a area original;
neste instante, os &tomos ou moléculas se movimentam das regides de maior energia
superficial para o interior do volume da gota, regibes de menor energia. Para a maioria
dos liquidos, o0 movimento entre as posi¢des da superficie e volume ocorrem a uma curta
distancia, cerca de diametros atdmico ou moleculares, consequentemente, os liquidos de
baixa viscosidade liberam rapidamente a energia superficial. Desta forma, a tensao
superficial dos liquidos ndo mudam quando ha alteracéo na area (oy/0A = 0), entretanto,
a energia superficial para os materiais solidos aumentam, pois quanto maior a area, maior
energia superficial [57].

A energia livre superficial depende, diretamente, das interacdes moleculares que
ocorrem em cada material, sendo influenciados pelo tipo de ligacdo. A ligacao covalente
é a ligacdo mais forte em magnitude, ou seja, a energia necessaria para dissociar esta
ligacdo € maior entre os demais tipos de ligacbes. Como consequéncia, devido a elevada
estabilizacdo da ligacdo atdbmica, os materiais que apresentam este tipo de ligacéo,
geralmente possuem baixa energia livre superficial, como € o caso de muitos polimeros,
se destacando o politetrafluoretileno, mais conhecido como TEFLON. Em sequéncia, as
pontes de hidrogénio, que sdo formadas entre o hidrogénio e o fldor, oxigénio ou
nitrogénio possuem a segunda maior energia de ligacdo, precisando de 20 kJ/mol para
romper a ligacdo. As atracdes entre as cargas parciais nas moléculas polares, interacdo
dipolo-dipolo, atracGes instantaneas de momentos dipolo em moléculas ndo polares e
forcas de Van Der Waals sdo exemplos de ligacGes mais fracas [56].

Na Tabela 1 se mostra a energia necessaria para a dissociacdo das ligacdes, ou
seja, a quebra das ligagdes moleculares.



36

Tabela 1. Tipos de ligacGes quimicas e energia necessaria para desassocia-las [56].

Tipo de Interacéo Energia de Dissociagao (kJ/mol)
Ligacéo covalente 400

Ponte de Hidrogénio 20

Dipolo — dipolo 0,3-2

Forca de Van Der Waals 2

A molhabilidade e a adesdo sdo fendmenos que ocorrem na superficie sélida
devido a elevada energia livre superficial. A estabilizacdo de gotas liquidas na forma
esférica para minimizar a area superficial e a aglomeracdo de pequenas gotas liquidas em
gotas maiores limitando a relacdo volume/superficie sdo exemplos de fenémenos
atribuidos a energia livre superficial. Concluindo, a gota liquida ao entrar em contato com
a superficie solida, adotara uma configuracdo geometrica de forma que minimize a
energia total do sistema liquido — sélido. A forma geométrica da gota, ou 0 angulo de
contato adquirido, dependera da energia livre superficial do solido e da tensdo superficial
do liquido em estudo. Se a tensdo superficial do liquido é maior do que a diferenca da
energia livre superficial do sélido e da energia interfacial solido — liquido (yL > yS —
ySL), a gota apresentara um CA hidrofobico, caso contrério, se a tensdo superficial da
gota for inferior a diferenga (yL <yS —ySL), a gota se espalhara pela superficie solida.

Na Tabela 2 se apresenta a variacdo da energia livre superficial, denominada de
tensdo critica superficial (yc), segundo Shafrin [58], conforme a composicdo quimica da

superficie de materiais solidos.
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Tabela 2. Tens&o critica superficial de superficies com baixa energia [38].

Constituicio Superficial vc & 20°C (mN/m)
Superficies de Fluorcarbono
—CFs 6
—CFH 15
—CF3 e —CF— 17
—CF— 18
~CH.—CF3 20
—CF-CFH- 22
—CF—CHp- 25
—CFH-CHo— 28
Superficies de Hidrocarbonetos

—CHj3 (cristal) 20-22

—CHs; (monocamada) 22-24
—CH.- 31
—CHz>—e =CH- 33
borda anel fenil 35

Superficies de Clorocarbono
—CCIH-CH2- 39
—CCI-CHx- 40
=CC|2 43
Superficies de Hidrocarbonetos Nitrados

—CH>ONO: (cristal) 40
—C(NO2)3 (monocamada) 42
—CH;NHNO:, (cristal) 44
—CH,0ONO; (cristal) 45

Analisando a Tabela 2, observa-se que materiais que Sd0 compostos por
fluorocarbono e hidrocarbonetos proporcionam menor energia livre superficial. Quando
uma superficie com morfologia rugosa apresenta estas composi¢des quimicas, baixos

niveis de molhabilidade sdo atingidos.

3.1.3 Superhidrofobicidade na natureza e estruturas superficiais

O exemplo mais reconhecido de planta superhidrofébica encontrada na natureza
é a folha de I6tus (Nelumbo nucifera) que é caracterizada pelo elevado CA estatico (6 >
150°) e baixo angulo de histerese, favorecendo a propriedade autolimpante, conforme
observar-se nas Figura 11 (a-c). Este conjunto de estrutura morfoldgica, Figura 11 (d-f),
encontrada na planta, as mantém intactas, mesmo com o impacto da chuva, removendo
todo o liquido independentemente do tamanho da particula e composicdo quimica
(sujeiras) [68,69].
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Figura 11. Imagens da folha‘de I6tus (Nelumbo nucifera) (a) na presenca desueira (b)ea
propriedade self-cleaning (c); representacdo da rugosidade superficial (d) na escala micro
(e) e nano (f) [61].

A Salvinia molesta é uma espécie de samambaia que apresenta carater
superhidrofébico, a qual se encontra flutuando sob a 4gua, como representado na Figura
12 (a). Diversos pelos multicelulares, ou simplesmente a unidade de repeticdo que
proporciona a rugosidade presente nas folhas, no lado superior, apresenta uma estrutura
hierarquica complexa (semelhante ao batedor de ovos) Figura 12 (b). Esta morfologia
apresentada na ponta é responsavel pelo carater superhidrofébico da planta. A haste da
estrutura, Figura 12 (c), retém uma camada de ar na superficie mesmo quando submersa

por 4gua durante dias [68-70] .
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Figura 12. Folha superhidrofébica de Salvinia molesta em diferentes magnificacoes (a) e
(b) e a representacdo da camada de ar retida entre a rugosidade superficial da folha (c)
[59].

A planta O. microdasys mais conhecida como cactus é uma das espécies presente
na natureza mais complexa quando se trata de superficies superhidrofébicas devido a
estrutura presente nos aglomerados de agulhas, ou clusteres, que nela se encontram
aderidos, Figura 13 (a-c). A estrutura superficial da agulha que compde o cluster (d)
apresenta trés variacdes, onde a ponta contém farpas orientadas (€), no meio apresenta
ranhuras (f-g) e a base é composta por tricomas estruturados em cinta (d). A integracdo
destas estruturas contribui para a capacidade da planta em coletar agua da chuva e de

Nnevoeiros.
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Figura 13. Estrutura superficial do cactus (a) com os clusters; (b-c) |magem Gtica de um
cluster e espinhos que compde a estrutura; (d) imagem obtida através do MEV
apresentando as trés regides do espinho (e) imagem do topo do espinho; (f-g) ranhuras
presentes na parte estreita e mais espessa do espinho e (h) imagem de um Unico espinho
presente na estrutura das agulhas [59].

A complexidade da estrutura do cactus deve-se ao fato de uma unica agulha
apresentar todos os estagios de hidrofobicidade, ou seja, desde a hidrofilicidade até a
superhidrofobicidade, como mostrado na Figura 14. Na ponta da estrutura da agulha a
superficie apresenta-se completamente molhavel para facilitar a coleta ou a aderéncia da
agua. Entretanto, no meio da estrutura a hidrofobicidade aumenta, facilitando o
deslizamento da gota até chegar na regido superhidrofébica, na haste, favorecendo a

coleta das gotas de agua.



41

o> |

b s
LY
A

Figura 14. Imagens de microscopia Otica da coleta de agua pela agulha do cactus em
varios estagios [62].

3.2 Silanos e Superficies Superhidrofobicas

Os silanos oferecem excelentes propriedades de protecdo a corrosdo e de adesdo
com revestimentos organicos, sendo conhecidos, também, como agentes de acoplamento.
Estas propriedades provém da capacidade que os silanos possuem de formar ligacbes
tanto com superficies inorganicas quanto organicas, por apresentarem na sua estrutura
molecular uma parte inorganica e outra organica, sendo, assim, definidos como
compostos hibridos. Os grupos organicos apresentam propriedades de materiais
poliméricos, aumentando a flexibilidade e caracteristicas funcionais ao revestimento. Ja,
0s grupos inorganicos fornecem propriedades de materiais ceramicos, aumentando a

resisténcia, durabilidade e adesdo ao substrato metalico [72,73].

3.2.1 Nomenclaturas e Classificacfes

A nomenclatura dos silanos pode ser dividida conforme as estruturas basicas devido
a alteracdo de elementos quimicos presentes em cada molécula [65]. Entre elas se

destacam:
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I) Silanos: Os silanos sdo moléculas compostas por um atomo de silicio, sendo
denominados de alquil silanos. Esta molécula corresponde aos alcanos, tendo a

substituicdo do 4tomo de carbono por silicio.
HsC
HyC——Si——CHj
CH,

I1) Silandis: é a molécula de silano onde pelo menos um dos grupos alquil foi substituido

por uma hidroxila.
HsC
HyC——Si——OH

CHjy

I11) Siloxanos: sdo moléculas de silano ligadas através de um atomo de oxigénio. Os
siloxanos correspondem aos éteres onde os atomos de carbono ligados ao oxigénio

sdo substituidos por atomos de silicio.

HaC CHj

| |

HaC——Si——O——Si—CH,

CH, CH,

IV) Silazanos: sdo moléculas de silano ligadas por um atomo de nitrogénio. Os silazanos
correspondem as aminas, onde os atomos de carbono ligados ao nitrogénio séo

substituidos por atomos de silicio.
HsC CH,
HyC——Si——NH—Si—CH,

CH, CH,
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Outra classificacdo é realizada conforme a quantidade de &omos de silicio por
molécula, dividindo-se entre mono-silanos e bis-silanos. Os mono-silanos apresentam
férmula geral X3Si(CH2)nR’ onde X representa o grupo alcooxi hidrolisavel da molécula,
assim como o0 metdxi (OCHs) ou etoxi (OCzHs), e R’ € um grupo organofuncional tal
como o vinil (-HC=CH2), mercapto (-SH) ou amino (-NH2). Os bis-silanos tem dois
atomos de silicio por molécula, apresentando a estrutura geral X3Si(CH2)nR’m(CH2)nSiXs3,
onde R’ representa o grupo organofuncional e seis grupos alcooxi hidrolisaveis (SiXs),
enquanto os mono-silanos apresentam trés ou quatro. Assim, as moléculas de silano
(mono-silanos e bis-silanos) podem se apresentar como funcionais, quando ha a presenca
de um grupo funcional organico (R”), ou ndo-funcionais. A Figura 15 mostra a estrutura

quimica do mono-silano funcional (a) e do bis-silano ndo-funcional (b).

q,/
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Figura 15. Estrutura quimica do (a) mono-silano funcional e (b) bis-silano nédo funcional
[66].

Geralmente, os bis-silanos oferecem maior capacidade de formar filmes espessos e
compactos, devido a presenca de maior quantidade de grupos alcoxi hidrolisaveis para
formar ligacdes com os demais atomos presentes na solucédo/deposicdo do revestimento.
Os mono-silanos e bis-silanos que geralmente sdo empregados na obtencdo de

revestimentos estdo apresentados na Tabela 3, com a respectiva formula estrutural.
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Tabela 3. Nomenclatura dos silanos mais usuais na aplicagdo de revestimentos em
substratos metalicos [45, 46].

Organoalcoxisilanos (abreviagéo)

Formula

Mono-silanos funcionais
Viniltriacetoxisilano (VTAS)
Viniltrietoxisilano (VTES)
Viniltrimetoxisilano (VTMS)
y-Aminopropiltrietoxisilano (y-APTES)
y-Mercaptopropiltrimetoxisilano
(MPTMS)
3-Glicidoxipropiltrimetoxisilano
(GPTMS)
3-Metacriloxipropiltrimetoxisilano
(MPS)

y-Ureidopropiltrietoxisilano (y-UPS)
Mono-silanos ndo funcionais
Metiltrimetoxisilano (MTMS)
Metiltrietoxisilano (MTES)
Tetraetoxisilano (TEOS)
Bis-silanos funcionais
Bis-(trimetoxisililpropilamino) (Bis-
amino)
Bis-(trietoxisililpropiltetrasulfide) (Bis-
sulfur)

N, N’ — Bis[(3-trimetoxisilil)
propil]etilenodiamina

Bis-silanos néo funcionais
Bis-1,2-(trietoxisililetano) (BTSE)
Bis-1,6-(trimetoxisilil)hexano
Bis-1,2-(trimetoxisilil)decano

CH,=CH—Si(OCOCH,),
CH,=CH—Si(OC,Hs)s
CH,=CH—Si(OCH,)s
NH,—CH,CH,CH,—Si(OC,Hs)s
SH—(CH,);—Si(OCHy)s

CH,OCHCH,O(CH,)s;—Si(OCHs)s
CH,CCH,COO(CH,);—Si(OCH,),
NH,-CO-NH-CH,CH,CH,—Si(OC,Hs),

CH;—Si(OCHj3);
CH;—Si(OC,Hs),

Si—(OC,Hs)s
(CH30)3Si—(CHy)s—NH—(CH,);—
Si(OCH)s
(C,H50)3Si—(CHy)5—S4—(CH,)s—
Si(OC;Hs)s

(CH30)3Si-(CH,)3-NH-(CH,),-NH-(CHj)5-
Si(OCH3),

(C,H50)5Si—CH,CH,—Si(OC,Hs)s
(CH30)3Si—(CHy)s—Si(OCHs),
CHs(CH,);—(CH50),Si—(CHCH,)—
Si(OCHa),

Os silanos funcionais sdo empregados, geralmente, quando deseja-se melhorar a

adesdo do metal com a camada polimérica, ou seja, 0s silanos exercem a funcdo como

agentes de acoplamento, fornecendo melhor adeséo entre as fases inorganicas e organicas.

Esta caracteristica convém ser escolhida conforme a compatibilidade e reatividade do

grupo funcional do silano com a tinta que sera utilizada. J4, o silanos ndo-funcionais sdo

conhecidos como agentes reticuladores (cross-linking), os quais geralmente sao utilizados

como revestimento final sobre o substrato metalico. Os silanos ndo-funcionais se

destacam pelo efeito barreira, inibindo o contato eletrolitico com o substrato metalico.



45

Quando da presenca de longas cadeias carbdnicas, os silanos apresentam a propriedade
hidrofobica/superhidrofébica [78,79] .

3.2.2 Limpeza da superficie metalica

A oxidacdo esponténea da superficie metélica que ocorre quando em contato com
a atmosfera ou proveniente dos tratamentos térmicos, minimizam a aderéncia dos
revestimentos. Assim, a preparacdo da superficie é um fator importante para a obtencao
de um revestimento com boa aderéncia ao substrato metalico. Além dos 6xidos, o
processo de limpeza visa remover qualquer contaminacao presente, como sujeiras, 6leos
ou graxas. O preparo da superficie metélica pode ser realizado por tratamentos quimicos,
mecanicos ou limpeza com solventes [70].

Muitos estudos mostram a importancia do tratamento alcalino, pois proporciona o
aumento da concentragdo de hidroxilas na superficie metalica (Me—OH). O tratamento
superficial deve ser realizado ap0s a etapa de retirada do oxido e do desengraxe com
detergente comercial ou com solventes (propanona e etanol) e, antes da aplicacdo da
camada de silano. A limpeza neutra e acida ndo favorecem o aumento das hidroxilas
quando comparadas a limpeza alcalina. Apos a limpeza superficial, as amostras metalicas
devem ser lavadas com agua corrente e deionizada e secadas em corrente de ar. Nesta
etapa, quando as amostras s&éo molhadas, ndo devem mais apresentar o fendbmeno da

quebra d’agua, ou seja, a superficie do metal € completamente molhada pela agua [80,81].

3.2.3 Processo de hidrdlise e condensacao

Para realizar o processo de deposicdo do revestimento, € necessario a preparacao
do silano que se baseia em duas etapas: a hidrélise e a condensacdo. A maioria dos silanos,
devido a sua natureza hidrofdbica, necessita de uma grande quantidade de solvente
organico, tal como etanol ou metanol para a preparacéo da solucédo, ou seja, grande parte
dos silanos possui limitada solubilidade em agua e por isso devem ser dissolvidos em
solventes apropriados, de modo a favorecer a reacdo de hidrolise [73]. A hidrélise é uma
etapa de preparacdo da solucdo para silanizacdo que antecede a aplicacdo do revestimento
ao metal. A hidrolise do silano, realizada comumente em misturas de agua e etanol,
conduz a formacgdo de grupos silanol (Si—OH) da desassociacdo dos grupos alcoxi

presentes nas extremidades da molécula de silano. O alto teor de etanol, entre 90-95%,
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empregado na preparacdo do revestimento, melhora a solubilidade dos silanos e aumenta
0 tempo de estocagem das solugOes [74]. Entretanto, para evitar a elevada emissdo de
VOC’s (compostos orgénicos Volateis), tem sido fabricadas solu¢cbes com 50% em
volume de etanol e 50% de agua deionizada. A &gua otimiza o tempo de hidrélise dos
grupos alcdxis em silandis além de diminuir o risco de inflamabilidade [75]. Na Figura
16 se mostra o esquema de hidrolise e condensacdo do y-aminopropiltrietoxisilano (y-
APS).
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OC,H; loH
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MH,—(CH,);—Si—OC,H; - 3 H,0 ——> NH,—(CH,);—Si—OH + 3 C,H,0H
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Figura 16. Hidrolise da molécula y-aminopropiltrietoxisilano (a) e o processo de
condensacéo (b) [56].

Na Figura 16 (a), inicialmente, se apresenta a molécula do y-APS que na presenca
de moléculas de adgua ocorre o processo de hidrolise transformando os grupos etoxi (-
OC:Hs) em hidroxilas (-OH). Na Figura 16 (b) as hidroxilas presentes na molécula do y-
APS se ligam atraves das pontes de hidrogénio com as hidroxilas presentes na superficie
metélica, provenientes do tratamento superficial. Durante o processo de condensacao das
moléculas de silano, ha a estabilizacdo da ligacdo entre o revestimento e o metal, por
ligacGes covalentes, conhecidas como metalosiloxano. Ainda nesta etapa ocorre a
liberacdo de moléculas de agua devido ao processo de cura (condensacdo) do
revestimento [76]. O processo de deposicdo do silano ocorre a partir do momento em que
0 substrato entra em contato com a solucédo hidrolisada, sendo que a diferenca do pH do
substrato previamente desengraxado em meio alcalino favoreca a deposi¢do quando em

contato com a solucdo hidrolisada em meio &cido.
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Os silanos sollveis em &gua apresentam maior hidrofilicidade quando
comparados com os silanos baseados em &lcool, mesmo apos 0 processo de cura. Assim,
os silanos que sdo hidrolisados na presenca de solventes organicos oferecem maior
resisténcia a corrosdo. A solubilidade e a estabilidade das reagcdes de hidrdlise e
condensacgé@o dependem de alguns fatores, tais como: valor do pH da solucéo, natureza do
grupo funcional, concentracéo de silano e solvente e o tempo de hidrélise. Dentre estes,
0 pH da solucdo é considerado o parametro mais importante devido ao controle da
estabilidade do silano em solucdo, ja que as reacdes de hidrélise e condensacdo sao
catalisadas tanto em meio &cido como bésico [69].

3.2.4 Concentracéo de silano e pH da solugéo

A espessura do revestimento de silano depende diretamente da concentragédo
utilizada, uma vez que a quantidade de silano hidrolisado condiz, praticamente, com a
quantidade disponivel na solucéo. Lembrando que durante o preparo da solucgéo é perdida
certa quantidade de silano que fica aderido aos materiais de laboratério geralmente
utilizados durante a obtengé@o do revestimento.

Portanto, uma concentracdo mais elevada de silano fornece uma cobertura mais
homogénea e espessa, consequentemente, melhores propriedades de resisténcia a
corrosdo. Franquet et al [77] analisaram diferentes concentrac6es e tempo de cura do Bis-
1,2-(trietoxisilil)etano (BTSE) em Al pela verificacdo de espessura utilizando as técnicas
de espectroscopia elipsométrica (SE) e ensaios de impedancia (EIS). A Figura 17 mostra

a variacdo da espessura em funcdo da concentracdo de BTSE utilizado na solucéo.
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Figura 17. Espectroscopia elipsométrica comparando a espessura do revestimento curado
(180 min/200°C) e sem cura em funcdo da concentracdo de BTSE utilizado na solugéo
[77].

Observa-se no grafico que ha uma reducéo na espessura do filme depositado, apos
a cura do revestimento, de 20 — 30 %. A diferenca da espessura é devido a reticulacdo da
cadeia polimérica, ou seja, durante a cura ocorrem as reacfes de condensacao do silano
transformando o silanol [(OH — Si) — (OH — Si)] em siloxano (—O — Si — O-), liberando
moléculas de agua e tornando a camada menos porosa e mais densa. Na Figura 18 se

mostra a influéncia da variacdo da concentracdo de BTSE frente a resisténcia a corrosdo
utilizando a EIE.
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Figura 18. EIE variando a concentracdo (%) de BTSE em 2, 4, 5, 6, 8 e 10% utilizando a
solucéo eletrolitica 0,39 Mol/L de Na;SO4[77].
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Os espectros de impedéancia apresentam duas constantes de tempo, a fase em altas
frequéncias atribui-se a resisténcia do filme de silano devido ao efeito barreira. Em baixas
frequéncias ocorre a reacao eletrolitica com a camada de 6xido de aluminio. Franquet e
colaboradores [77] mencionam que as amostras com as concentragdes de 2% e 4% de
silano sdo irreprodutiveis devido & heterogeneidade da fina camada do revestimento
depositado. A resisténcia do filme aumenta de forma linear com o aumento da
concentracgdo de silano, enquanto a capacitancia reduz.

Outro parametro que influéncia a eficiéncia da deposicéo do revestimento é o pH,
sendo este o determinante da taxa de hidrolise e condensacdo do silano. Durante o tempo
de hidrélise do silano ocorrem, simultaneamente, reacdes de condensacdo na solucao,
assim, o pH influencia diretamente na velocidade da polimerizagdo ou na formagéo de
hidroxilas (-OH) a partir da hidrolise das moléculas de silano. Na Figura 19 se mostra a
taxa de hidroélise e condensacgéo do silano em funcéo do pH da solucéo.
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Figura 19. Taxas de hidrdlise e condensacao das moléculas de silano em fun¢édo do pH
[76].

Verifica-se na Figura 19 que as taxas das reac6es de hidrélise e condensagédo dos
silanos podem ser elevadas tanto em meio acido ou basico. Para a formacdo de um filme
de silano uniforme espera-se obter, em solucdo, 0 maior nimero de hidroxilas pela
hidrolise dos grupos alcodxi. Estas reacdes sdo favorecidas, principalmente, em pH acido
onde tém-se uma elevada taxa de hidrolise e a menor velocidade de condensagdo. Quando

as reacOes de hidrélise ocorrem em meio basico, uma elevada taxa de condensacédo das
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moléculas também é favorecida e neste caso as hidroxilas ligam-se entre si, polimerizando
o silano [78,79]. A condensacdo do silano em solugédo torna-o turvo e com coloracéo
branca quando polimerizado completamente (gel).

Xue e colaboradores [78] estudaram a variacdo do pH da solugdo do v-
glicidopropiltrimetoxisilano em fung&o do tempo e da extensdo da hidrdlise. O ajuste do
pH alcalino foi realizado utilizando KOH e HCI para o pH acido. Observando a Figura
20, conclui-se que a curva da solugdo A com pH 6 apresenta uma lenta taxa de hidrolise
em funcdo do tempo, enquanto as curvas B — pH 4 (pH natural ap6s mistura dos reagentes)
e C com pH 3,5 hidrolisam rapidamente. Na condi¢do da curva A ocorre a condensagado
parcial das moléculas em solucdo apresentando a extensdo da curva de hidrolise
incompleta com o decorrer do tempo monitorado. A curva C hidrolisa levemente mais

rapido do que a solugdo com pH 4.
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Figura 20. Hidroélise do y-GPS em solucdo aquosa com diferentes valores de pH: (a) pH 6
ajustado com KOH, (b) pH 4 sem adicdo de HCI ou KOH e (c) pH 3,5 com HCI [78].

A influéncia do pH para a hidrolise de cada silano pode ser modificado conforme
a cadeia molecular. Assim como pode-se observar nas Figuras 19 e 20, a maioria dos
silanos apresentam maior taxa de hidrélise em pH &cido e alguns silanos ressalvam-se
destas condicBes. Na Figura 21 é reportado um estudo de 3 silanos diferentes com as

mesmas proporcdes de reagentes para a hidrélise em solugdo. O metiltrimetoxisilano
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representado pela curva (a), hexiltrimetoxisilano (b) e metiltripropoxisilano (c) foram
avaliados em diferentes condigGes de pH.
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Figura 21. Hidrolise dos silanos (A) metiltrimetoxisilano, (B) hexiltrimetoxisilano e (C)
metiltripropoxisilano em solucéo aquosa com propanona ajustados para pH 3 com HCI no
gréfico 1 (esquerdo) e pH 6,5 com KOH, gréafico 2 (direito) [78].

Na Figura 21 observa-se que a taxa de hidrélise do metiltripropoxisilano apresenta
um lapso significativo em relacdo aos demais silanos estudados. Esta variacdo aponta que
o tamanho do grupo propoxi, maior que o0 metoxi, produz um efeito estérico, reduzindo a
taxa de hidrolise. Entretanto, a diferenca entre os silanos (A) e (B), ndo sdo fortemente
influenciados quanto a taxa de hidrolise devido a sua composi¢cdo. Mas, observando os
gréficos (1) e (2) da Figura 21, nota-se que a taxa de hidrolise dos silanos é afetada pela
variacdo do pH da solucéo de 3 para 6,5, respectivamente.

As curvas A e B apresentam uma diminuicdo relativamente pequena na taxa de
hidrolise quando comparadas com a curva C, afirmando assim, que alguns silanos sdo
influenciados fortemente com a variagdo do pH, além da estrutura molecular [78]. Em
outras palavras, os silanos hidrofilicos hidrolisam-se facilmente em meio aquoso, outros
apresentam solubilidade em solucdes aquosas com solventes organicos e os silanos que
apresentam carater hidrofobico sdo catalisados em solu¢Ges com elevados percentuais de
solventes organicos.

O pH da solucdo é um parametro determinante para a producéo da solucdo de
revestimentos a base de silanos. Almeja-se na producéo de filmes que a solucéo esteja no
estado liquido, conhecida para os silanos, como solucéo sol. Geralmente, isto ocorre com
pH acido, onde as taxas das reacfes de condensacdo sao baixas e as de hidrolise sdo altas.
Em caso oposto, as reacdes de condensacdo séo favorecidas, ocorrendo ligacdes dentro

da solucdo entre as moléculas de silano e, consequentemente, a formacdo do gel
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(gelificacdo). A partir do gel é possivel obter produtos derivados do silano, como p6,

xerogel, aerogel e cerdmica densa.

3.25 Tempo e Temperatura de cura

As reacdes de condensacao dos silanos ocorrem naturalmente, mesmo quando em
solucdo com pH e solventes apropriados para a hidrélise, formando liga¢des siloxano Si-
O-Si. Simultaneamente com este processo, quando em contato com o substrato metalico,
ocorrem as ligacOes de ponte de hidrogénio entre as hidroxilas do silano com as do
substrato, como explicado no item 3.2.3. Quando este processo ocorre sem o controle do
tempo e temperatura, a transformacdo das ligacbes ocorre lentamente e de forma
incompleta. Entretanto, quando estes parametros sé@o controlados, ocorre a aceleracao
deste processo, tornando o filme mais espesso, consequentemente, menos poroso e com
melhores propriedades do efeito barreira [77].

Schaftinghen e colaboradores [74] verificaram a influéncia do processo de cura
utilizando trés silanos diferentes. O método de secagem das amostras foi realizado por
rotagdo, do inglés “spinning”, com velocidade de 2000 rpm. A temperatura de cura, a
pressdo atmosférica, foi de 100°C para os silanos aminopropiltrietoxisilano (APS),
bis(trimetoxisililpropil)amino (BAS) e 200°C para o silano bis-1,2-(trietoxisilil)etano
(BTSE) com os respectivos tempos de 20, 30 e 60 min. A Figura 22 apresenta
graficamente a espessura dos filmes com e sem (“‘fresh film”) o processo de cura dos

filmes depositados sobre substrato de aco.
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Figura 22. Espessura média e desvio padrdo dos filmes de silanos APS, BAS e BTSE

com e sem 0 processo de cura [74].

Conclui-se, a partir da Figura 22, que para todas as amostras avaliadas houve uma
reducdo na espessura dos filmes depositados ap0s o processo de cura, indicando que
ocorreu a densificacdo do filme devido ao aumento da reticulagdo, “cross-linking”, ou
seja, a transformacéo das ligacOes silanois para siloxanos. Durante esta conversao ocorre
a evaporacdo do excesso de solventes utilizados na solucdo além, da liberagcdo de
moléculas de &gua devido a transformacdo das pontes de hidrogénio em ligacOes
metalosiloxano. A reducdo da espessura dos filmes foi de 32% APS, 18% BAS e 28%
BTSE ap0s cura.

Observando a Figura 22, nota-se que o BTSE apresentou uma reducdo na
espessura de 28% em 60 min de cura a 200°C e o APS, em 20 min a 100°C, apresentou
reducdo de 32%. Geralmente, o tempo e temperatura de cura oscilam conforme as
caracteristicas dos silanos, entre funcionais ou ndo-funcionais e de acordo com cadeia
molecular. A variacdo do tempo de cura ocorre de 0 a 180 minutos e com temperaturas
de até 250°C. A cura do filme contribui para a formacdo de um revestimento ordenado
melhorando o desempenho da camada de silano. Quando ocorre a reticulacdo do filme de
silano, tornando-o0 mais espesso, simultaneamente, melhores propriedades anticorrosivas
serdo obtidas. O filme menos poroso dificulta a transfusdo dos ions, melhorando as

propriedades anticorrosivas [67,70,73].
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3.2.6 Silanos hidrofébicos e superhidrofobicos

A fabricacdo de superficies hidrofébicas a base de silanos depende de alguns
fatores, se destacando a substituicdo orgénica, a extensdo da cobertura superficial, a
distribuicéo de grupos hidroxilas sobre a superficie para a ancoragem do revestimento e
a presenca de grupos residuais que ndo reagiram, tanto do silano como da superficie.
Geralmente os hidrocarbonetos alifaticos e hidrocarbonetos fluorados, apolares, sdo 0s
principais substituintes que permitem que a molécula de silano induza a hidrofobicidade
do revestimento.

Sabe-se que a maioria dos substratos que requerem a aplicagédo de revestimentos
sdo polares, ou seja, sdo facilmente molhados pela agua. No entanto, a aplicacdo de filmes
hidrofébicos contorna esta polaridade do substrato, tornando-o impermeavel. Durante o
processo de deposicdo do filme sobre o substrato, as hidroxilas estdo presentes na
molécula de silano e encontram-se, também, adsorvidas ao substrato. Quando da presenca
das hidroxilas, aqui descritas como grupos residuais que permanecem ap0s 0 processo de
condensagdo, tornam-se “sitios” de adsor¢ao de agua. Assim, para a fabricacdo de um
revestimento hidrofobico “bem-sucedido” deve-se eliminar as hidroxilas (ligacbes de
hidrogénio) e proteger o substrato polar de qualquer interacdo com a agua, através da
interface apolar [75,76].

A hidrofobicidade ou hidrofilicidade de uma superficie, geralmente, € descrita
pelo CA formado com a &gua. Entretanto, esta forma ndo é um bom indicador para
verificar a molhabilidade do substrato por outros liquidos. Sendo assim, a tensdo
superficial € a melhor forma de representar esta propriedade. Liquidos com tensao
superficial inferior a tensdo critica da superficie indica que esta serd molhada, caso a
tensdo superficial do liquido seja superior a tensdo critica da superficie, esta sera
impermeavel. A Tabela 4 apresenta a relacdo dos silanos mais usuais na fabricacao de
revestimentos hidrofdébicos e superhidrofébicos e, também, a tenséo critica superficial de

alguns substratos metalicos e poliméricos, considerando a superficie livre de umidade.
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Tabela 4. Relagdo de silanos, metais e polimeros com as respectivas tensdes criticas
superficiais (yc — dines/cm) [79].

Tensio Critica Superficial (yc)

Material Ye Material Ye
Heptadecafluordeciltriclorosilano 12 Poli(tetrafluoretileno) 18.5
Octadeciltriclorosilano 20—-24  Parafina 25.5
Metiltrimetoxisilano 22.5 Vidro 30
Nonafluorhexiltrimetoxisilano 23 Poli(clorotrifluoetileno) 31
Viniltrietoxisilano 25 Poli(propileno) 31
Etiltrimetoxisilano 27 Polietileno 33
Propiltrimetoxisilano 28.5 Poli(estireno) 34
Trifluorpropiltrimetoxisilano 335 Polimetilmetacrilato 39
3-(2-aminoetil) - o
aminopropiltrimetoxisilano 335 Cloreto de Polivinil 39
p-toliltrimetoxisilano 34 Feniltrimetoxisilano 40
cianoetiltrimetoxisilano 34 Poli(etilenotereftalato) 43
Aminopropiltrietoxisilano 35 Cobre 44
Cloropropiltrimetoxisilano 40.5 Aluminio 45
Mercaptopropiltrimetoxisilano 41 Aco 46
Glicidoxipropiltrimetoxisilano 42.5 Nylon 6/6 45-46
Silica fundida 78
Dioxido de Titanio 91
Oxido Férrico 107
Oxido de Estanho 111

Existem trés classificacdes de molhabilidade superficial considerando a tensao

critica superficial (yc). As superficies que apresentam yc superiores a 45 dines/cm séo

consideradas hidrofilicas, a medida que este parametro aumenta, a diminui¢do no CA é

esperada e, consequentemente, a adsorcao de qualquer liquido ao substrato sera maior. O

comportamento hidrofobico é observado pelas superficies que apresentam vyc inferiores a

35 dines/cm. Neste intervalo, associado com a hidrofobicidade, as superficies apresentam

caréater oleofilico, isto é, apresentam molhabilidade superficial por 6leos hidrocarbonetos.

As superficies com tensao critica inferiores a 20 dines/cm resistem a umidificacdo tanto
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por dgua como por 6leos hidrocarbonetos, ou seja, sdo consideradas superhidrofdbicas e
oleofdbicas. As tensdes criticas superficiais apresentadas na Tabela 4 foram verificadas

utilizando substratos sem a presenca de rugosidade superficial.

3.3 Acidos Graxos

Os écidos carboxilicos sdo cadeias que contém um ou mais grupos de acido
organico (COOH). Devido a grande variedade de &cidos carboxilicos existentes, uma
gama de propriedades é apresentada conforme a variagdo do comprimento da cadeia
carbdnica, estrutura molecular e a presenca de grupos funcionais. Alguns exemplos de
acidos multifuncionais sdo: &cido citrico, fumérico, malico, succinico e itaconico. As
principais aplicacOes deste grupo na industria € como acidulantes de alimentos e na
fabricacdo de resinas poliéster. As principais fontes naturais de obtencdo dos acidos
carboxilicos sdo de fontes animais e vegetais. Atualmente, os métodos de producdo dos
acidos carboxilicos se baseiam em sinteses quimicas utilizando o petréleo como fonte de
matéria-prima ou fermentacdo de carboidratos. Na Figura 23 se apresenta os acidos

carboxilicos mais usuais com a respectiva estrutura quimica [61] .
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Figura 23. Estrutura quimica dos principais acidos carboxilicos [81].

Devido a grande variedade de 4acidos carboxilicos, estes sdo divididos em
subgrupos e sdo classificados conforme a existéncia de cadeias saturadas, mono e poli —

insaturadas, presenca de cicloalcanos, alcenos e grupos funcionais. Muitas pesquisas
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reportam a utilizacdo de &cidos carboxilicos como revestimento para superficies metélicas
devido ao carater apolar que a cadeia carbonica oferece. Os principais &cidos utilizados
para este fim baseiam-se nos que apresentam cadeia carbonica saturada, destacando-se o
acido estedrico [31,78,79], palmitico [80,81], oleico [82,83], laurico [84,85] e miristico
[90].

Os é&cidos carboxilicos saturados apresentam 4 classificagdes, conforme o
comprimento da cadeia, sendo divididos em cadeia carbbnica pequena (C1 — Cs), média
(Cs — C24), longa (C2s — Cao) € muito longa (Cao — Ceo). Os &cidos carboxilicos ou, também
conhecidos como, acidos graxos “fatty acids” (FAs) apresentam formula geral H—(CH2)n—
COOH. Os é&cidos graxos saturados encontram-se na natureza como FAs livres puros,
como sais de FAs ou como parte de moléculas mais complexas conhecidas como lipidios.
Na Tabela 5 se apresenta os acidos carboxilicos saturados compostos por até Czo, cOm 0s
respectivos nomes convencionais, formula quimica, massa molecular e temperatura de
fuséo e ebulicéo [91].

Os &cidos graxos tornaram-se interessantes para aplicagdo como revestimentos
devido ao elevado grau de hidrofobicidade e o baixo custo de producgdo/aquisicdo. A
insolubilidade dos &cidos saturados aumenta conforme o aumento da cadeia carbénica,
tornando-os mais apolares, ou seja, diminuindo a interagdo com a &gua.
Consequentemente, o aumento de carbonos na cadeia molecular eleva o ponto de
ebulicdo, deixando-os menos volateis e diminuindo o odor. Assim, dentre os acidos
referenciados acima, para a fabricacdo de revestimentos, o acido estearico foi selecionado
devido a longa cadeia carbonica, Cis, € a elevada temperatura de ebulicdo, esperando

obter maior estabilidade molecular e melhores propriedades anticorrosivas.
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Tabela 5. Relagdo de &cidos graxos alifaticos [87,88].

Nome Formula  Massa T. Fusdo (°C) T. Ebulicéo (°C)
quimica gfﬁglt;lar
Acido Formico CH20: 46.03 - 100.7
Acido Acético C2H40; 60.05 - 117.9
Acido Propidnico C3Hs0, 74.08 - 140.99
Acido Butirico C4Hs02 88.12 - 163.53
Acido Valérico CsH100, 102.13 - 186.53
Acido Caproico CsH1202 116.16 -3 205
Acido Enantico C7H102 130.19 -7,5 223
Acido Caprilico CsH1602 144.22 16,5 239.3
Acido Pelargbnico CoH1502 158.24 12,4 270
Acido Céaprico CioH20,  172.27 31,6 280
Acido Undecilico CuH20,  186.30 28,5 225
Acido Laurico/Vulvico C12H2402 200.33 43,8 236
Acido Tridecilico CisHxO2  214.35 41,4 250.5
Acido Miristico CiuH20,  228.38 54,2 257
Acido Pentadecilico CisHs002 24241 52,1 215
Acido Palmitico CisHs20,  256.43 62,8 271
Acido Margarico Ci7Hz0,  270.46 61,3 219
Acido Estearico CisHssO2  284.50 69,6 282
Acido Nonadecilico CioH30,  298.52 68,7 237
Acido Aracidico CoHi02  312.54 75,3 300
Acido Heneicosilico CatHz0,  326.57 - 236
Acido Beénico CaHuO2  340.60 80 263
Acido Tricosilico CasHisO2  354.35 - -
Acido Lignocérico C24H480, 368.63 84,2 257
Acido Cérico C26H520- 396.69 87,7 271
Acido Heptacosilico CaHs40,  410.41 - -
Acido Montanico CasHs60- 424.75 90,9 285
Acido Nonacosilico CaoHssO,  438.44 - -
Acido Melissico C3oHe002 452.46 93,6 299
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3.3.1 Acido estearico

O &cido esteérico (SA) é um &cido carboxilico saturado que apresenta C1g em sua
estrutura molecular (CH3(CH2)16CO2H). Quanto maior a cadeia carb6nica dos &cidos
graxos, menor a solubilidade em agua. A solubilidade de 1g de SA em 100g de &gua é de
0,0003, verificando assim a alta apolaridade deste &cido frente ao meio aquoso. Para a
fabricacdo da solugéo, os solventes organicos como o etanol, metanol e propanona sao
mais indicados para dissolver os FAs com cadeia carbdnica longa. Além da solubilidade
em solventes, a tensdo superficial é outro parametro importante para verificar a
molhabilidade de materiais ou revestimentos com diversos liquidos. Entretanto, a tensdo
superficial dos &cidos graxos, no estado liquido, diminui conforme o comprimento da
cadeia carbonica, ou seja, quanto menor a cadeia, menor a tensédo superficial. Na Tabela
6 se mostra a tensdo superficial em relacdo ao tamanho da cadeia carbonica a 75°C
[88,89].

Tabela 6. Tensao interfacial dos acidos graxos saturados a 75°C verificados com agua

92].
Acido Graxo [Teiséo Interfacial (mN/m)
Ce 2,1
Cs 58
C1o 8,0
Cuw 8,7
Cua 9,2
Cis 9,4
Cis 9,5

Observa-se que os acidos com cadeias menores (Ceé e Cg) se tornam mais
suscetiveis a miscibilidade com a &gua, devido a menor tensdo superficial que estes acidos
apresentam quando aquecidos a 75°C. De acordo com a analise, o SA, Cig, apresenta
tensdo superficial de 9,5 mN/m. Os FAs no estado liquido que apresentam maiores
tensGes interfaciais com outros liquidos, neste caso a agua, indicam maior coalescéncia
molecular, ao contrario, se apresenta baixa tensdo interfacial indica menor forca de

ligacdo intermolecular, tornando-o mais hidrofilico e volatil.
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3.3.2 Mecanismo de ligacdo com o substrato

Vérias pesquisas descrevem [21,24,78] o mecanismo de formagdo do
revestimento superhidrofébico de SA sobre a camada de 6xido metalico. O procedimento
para a formacdo da ligacdo, SA — substrato, é similar para a maioria dos trabalhos
[28,31,90]. O grupo carboxilico (-COOH), lado polar da molécula do SA, adere-se por
pontes de hidrogénio com as hidroxilas (—OH) presentes na superficie metalica (Me), que
ficam aderidas ao substrato devido ao tratamento em solucéo alcalina. Durante a etapa de
secagem do revestimento, ocorre a liberacdo de moléculas de agua (-H-O) devido a
transformacdo das pontes de hidrogénio em ligacdes covalentes (Me—-O-CO-CHy-),

conforme esta representado na Figura 24 [103].
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Substrato Substrato modificado

Figura 24. Representacdo da adesdo e ligacdo do revestimento de SA com o substrato
metalico [95].

No trabalho desenvolvido por Cui e colaboradores [83] , estes mencionam a
deposicdo do SA sobre substrato de magnésio formando um angulo de 27,78°, ou seja, a

cadeia carbbnica do SA ndo estabelece uma ligacdo com o substrato totalmente vertical.

A Figura 25 mostra as etapas de formacéo do filme de SA [96].
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Figura 25. Representacdo esquematica da deposicdo do revestimento de SA sobre o dxido
de magnésio [96].

Dos resultados obtidos por FTIR, os autores descrevem que ocorre uma ligacéo
bi-dentada, ou seja, ambos oxigénios presentes no grupo carboxilico, Figura 25, reagem
com a superficie metalica. Esta associacdo deve-se ao desaparecimento da banda (C=0)
proveniente do acido carboxilico. No entanto, a formacdo do angulo de 27,78° esta
associado a combinacdo simétrica e assimétrica da molécula do SA devido a ligacdo dupla
e a hidroxila presente na cadeia, resultando na inclinacdo molecular formada entre o
revestimento e o substrato. Observa-se, também, a formacéo de precipitados que ocorre
devido a reacdo de Mg> com 0 CH3(CH2)1sCOOH, os quais ficam retidos nos poros do
oxido de Mg, contribuindo para a selagem e, consequentemente, melhores propriedades

de resisténcia a corrosao [96].

3.3.3 Processos de fabricacdo, deposicdo e propriedades do filme

Neste item estdo relatados alguns trabalhos com aplicacdo de diferentes
metodologias de fabricacdo e deposicdo do revestimento para a obtencao de superficies

metélicas superhidrofdbicas utilizando o SA.
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Huang e colaboradores [97] fabricaram o revestimento superhidrofébico sobre a
superficie metalica de cobre. O processo de limpeza da superficie baseia-se na remogao
da gordura superficial utilizando o ultrassom durante 30 min, seguido da remogéo do
6xido de cobre utilizando 10% vol. de HNOs com posterior imerséo do substrato em dgua
e etanol. A solucdo etanolica de SA (0,01Mol/L) foi depositada com aplicacdo de
potencial de 30V utilizando placas de cobre como anodo e catodo. A Figura 26 mostra 0s
diferentes estagios de deposicao em func¢do do tempo de aplicagdo do potencial, variando
de 30 a 180 min [97].

(a)

Figura 26. MEV do substrato de cobre apos deposicao do revestimento de SA aplicando

potencial de 30V durante (a) 30 min, (b) 90 min, (c) 180 min e (d) da morfologia da
particula de SA, ampliada, formada com 180 min de deposi¢do do revestimento [97].

Na Figura 26 (d) pode-se observar a formacdo de uma estrutura morfoldgica
semelhante a uma flor na superficie do substrato de cobre. Em 30 min de deposi¢édo o
revestimento apresenta-se de forma mais uniforme e compacto. Em 90 min (b), a
superficie apresenta aglomeracGes de pequenas estruturas formadas pelo aumento do
tempo da aplicagdo do potencial e (d) o aumento volumétrico destas particulas com 180
min de deposicdo. A variacdo do CA e de histerese com a aplicacdo desta metodologia

esta representado na Figura 27.
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Figura 27. CA (a) e de histerese (b) do substrato de cobre revestido com SA em fungéo
do tempo de deposigéo [97].

Na Figura 27 se apresenta a variacdo dos CA conforme o tempo de deposicdo do
revestimento. O CA verificado, na amostra da Figura 26 (a), com 30 min de deposi¢éo
apresentou um carater hidrofébico com um angulo de contato de 134+1,5°. Com o
aumento da rugosidade, devido a formacdo das estruturas morfoldgicas de SA, a
superficie apresentou superhidrofobicidade com CA de 153+2° verificado apds os 180
min de deposicdo, Fig. 26 (c). Simultaneamente, o angulo de histerese de 32,6+2°
diminuiu para 1,3+0,5, verificando assim a homogeneidade do revestimento fabricado
com o aumento do tempo do potencial aplicado para a deposicéo.

Na metodologia desenvolvida por Mizardeh e colaboradores [95], foi aplicado SA
sobre o substrato de titanio. O procedimento se baseou no lixamento das placas de Ti
variando a granulometria das lixas (0 mesh) de 220# a 1500# para a remocéo do oxido.
Em seguida, as placas de Ti foram desengraxadas em solucdo de propanona e etanol,
respectivamente, com posterior imersdo em agua durante 10 min. Na etapa seguinte, foi
realizado o polimento quimico por imersdo das amostras em solucdo contendo acido
hidrofluoridrico, &cido nitrico e 4gua destilada durante 60 s com posterior imersdo em
agua DI (destilada) por 10 min. Apo6s polimento mecanico e quimico, foi realizado o
processo de anodizacdo do substrato variando a voltagem e o tempo de 5 até 50V e 30
min até 300 min. A deposicdo do revestimento foi realizada com imersao na solucéo de
SA durante 40 min com posterior imersdo em ultrassom com etanol para remoc¢édo do
excesso de SA. O processo de secagem ocorreu por 40 min a 100°C [95]. Com a analise

de CA, foi verificada que a amostra anodizada durante 180 min com potencial de 35 V
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apresentou maior hidrofobicidade (160,1°) dentre as combinagOes realizadas. O
revestimento desta amostra, denominada de S (35V, 180min), foi avaliada quanto a
estabilidade frente a meio &cido e bésico. Para tal, solu¢des diluidas em meio aquoso de
HNO3s e NaOH foram preparadas variando o pH de 1 a 13. Apds, as amostras, S (35V,
180 min), permaneceram imersas durante 48h em cada solu¢éo com posterior analise de
CA com 4gua. A Figura 28 apresenta a variacdo do CA em funcdo da resisténcia do
revestimento nos pH’s estudados.
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Figura 28. CA estatico em funcdo da variacdo do pH com a amostra S (35V, 180min)
apos 48h de imerséo [95].

Verifica-se, conforme Figura 28, que o SA apresenta boa estabilidade quimica em
funcdo do pH em meio A&cido. Entretanto, em pH basico houve perda da
superhidrofobicidade, variando o CA de 150° para 128°.

No trabalho de Jie [98], foi avaliada a degradacdo do revestimento de SA, em
latdo, em funcédo do tempo de imersdo em NaCl 3,5%, em massa, utilizando polarizacdo
potenciodindmica e EIE. No procedimento de preparacdo das amostras, foi realizado o
ataque quimico e tratamento térmico para posterior revestimento. Apds polimento e
desengraxe das amostras de latdo, estas foram imersas em 30 mL de solucdo aquosa
contendo FeClz (10% em massa) e 100 pL HCI (35% em massa) variando de 15 até 75
min. Na etapa seguinte, foi realizado o aquecimento da amostra a 350°C até 25 min com
posterior imersdo em solucdo etandlica de SA. A melhor combinacdo de tempo de ataque
quimico (45 min) e de tratamento térmico (20 min) apresentou CA de 153,6°, com 10 s
de deposicdo do revestimento, a qual foi denominada de amostra superhidrofobica. Na

Figura 29 se mostra as curvas de polarizacdo da amostra de latdo comparando com a
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amostra superhidrofobica e o comportamento desta amostra imersa em solucéo de NaCl
3,5% durante 5, 10, 15 e 20 dias [98].

] — Latio
2 —— Superhidrofébico
5 dias
= 10 dias
15 dias
= 20 dias

<o
o
A -
AW HWw

0.5+

0 9 8 7 6 -5 4 3 -2
log i(A/cmz)
Figura 29. Curvas de polarizagdo potenciodinamica do latéo e da amostra
superhidrofébica com imerséo de 5, 10, 15 e 20 dias em solugdo de NaCl 3,5% em massa
[98].

Observando as curvas de polarizacdo, Figura 29, nota-se que a amostra
superhidrofdbica, analisada no primeiro dia de imersdo em NaCl, apresenta menor
densidade de corrente de corrosdo que a amostra de latdo. Durante o aumento do tempo
de imersdo, nota-se que a corrente de corrosdo aumenta indicando a perda da protecédo
obtida com a aplicacdo do revestimento. Entretanto, ap6s 20 dias em solucdo de NaCl a
amostra permanece oferecendo melhores propriedades anticorrosivas quando comparada
com o latdo sem revestimento. Durante 0 aumento da corrente de corrosdo da amostra
superhidrofdbica, ocorre 0 aumento da molhabilidade superficial, facilitando a permeacéo
dos ions CI através das fissuras presentes no filme. A Figura 30 mostra o grafico de
Nyquist obtido apenas para as amostras com revestimento superhidrofébico e a avaliacdo

da resisténcia em funcdo do tempo de imersao.
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Figura 30. Espectroscopia de impedancia eletroquimica do substrato de latdo
superhidrofébico com imerséo de 5, 10, 15 e 20 dias em solucdo de NaCl 3,5% em massa
[98].

Nota-se na Figura 30, assim como ocorreu no ensaio de polarizacdo, Figura 29,
que ha a perda da resisténcia do revestimento superhidrofébico de SA com o decorrer do
tempo de imersdo. Observa-se que a resisténcia total das amostras diminui
significativamente com 20 dias de imersdo, representando a perda da propriedade
superhidrofdbica e, consequentemente, a difusdo dos ions Cl através do revestimento
[98].

3.4 Processos de deposicao

Vérias técnicas de deposicdo sdo utilizadas para a aplicacdo de filmes finos, se
destacando os métodos por dip-coating, deposicdo eletroassistida, spinning, deposi¢édo
quimica a vapor (CVD) e deposicéo fisica a vapor (PVD). Neste trabalho foi aplicada as
técnicas de dip-coating e deposicao eletroassistida, as quais serdo explicadas no item a
sequir.

3.4.1 Dip-coating

A técnica de dip-coating € um processo simples, barato e eficiente para a
deposicdo de filmes utilizando solucdes sol-gel, tornando-o um dos métodos mais

utilizados atualmente. Esta técnica consiste na imerséo do substrato, na posicao vertical,
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dentro da solucéo aquosa contendo o precursor. O substrato deve permanecer dentro da
solucdo um tempo minimo para que ocorra as ligacGes entre as hidroxilas presentes no
substrato com as moléculas hidrolisadas do precursor. A diferenca do pH do substrato,
geralmente ativado em meio alcalino, deve instigar o comeco da reacdo com a solucéo
acida. As etapas posteriores consistem na retirada do substrato, etapa com velocidade
controlada para evitar o escorrimento do revestimento, drenagem e evaporacdo do
solvente. Durante o processo de cura e secagem do filme ocorre a transformacdo das
pontes de hidrogénio para ligacdes covalentes, ocorrendo evaporacdo de moléculas de
agua. Na Figura 31 se mostra as etapas que se sucedem durante o processo de aplicacdo

do revestimento por dip-coating [95,96].

_ N Evaporagio
Substrato Filme Forca & Processo de cura
Metalico Fino Retirada  4— § —»
\ Substrato 4 § —»
«— 8
§
N
\ => => g
N
gel
Solucio T
Imersio Retirada Drenagem ¢ Filme
Evaporagao Solido

Figura 31. Representacdo das etapas que ocorrem durante a técnica de deposicéo por dip-
coating [101].

Esta técnica permite a deposicdo de camadas duplas, visando o aumento de
espessura e melhores propriedades do revestimento final. Além do baixo custo de
aplicacdo e instalacdo do processo, permite a deposicao simultdnea em ambos os lados

do substrato.

3.4.2 Deposicao eletroassistida

A deposicao eletroassistida vem se destacando entre as técnicas de deposicao de

filmes finos a base de solugdes sol-gel. Esta técnica baseia-se na catélise basica do
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processo sol-gel, ou seja, permite reacdes de hidrolise e condensagdo quando aplicado um
potencial negativo. Durante este processo, ocorre 0 aumento do pH da solugdo proximo
a superficie do substrato devido a reducao do oxigénio pela hidrdlise da &gua ou de algum
ion especifico presente na solugdo, por exemplo NO3™[98,99]. As reacdes que descrevem
a reducdo do oxigénio e a producdo das hidroxilas, favorecendo a elevacdo do pH
utilizando &gua e do nitrato estdo detalhadas a seguir:

2H20 + 2¢° — Ha + 20H"
NOs + H20 + 2" — NO2 + 20H"

Comparando este método com as técnicas convencionais de deposi¢cdo, pode-se
destacar trés vantagens particulares: (I) A catalise basica fornece forca motriz adicional
para a formagdo do filme, obtendo revestimentos mais espessos e rugosos. (II) A
gelificacdo do sol e a evaporacgdo do solvente sdo dois processos que ocorrem durante a
deposicéo eletroassistida, contribuindo para a formacéo de filmes coesos. (I11) Garante
boas propriedades de aderéncia ao substrato devido as hidroxilas (OH") produzidas
durante a catalise, aumentando as ligacdes quimicas entre o substrato e o filme depositado
[103,104]. Na Figura 32 se mostra, esquematicamente, o sistema utilizado na deposicao

eletroassistida.

Elétrodo de
Referéncia

Elétrodo de
Trabalho

Contra
Elétrodo Potenciostato

Célula
Eletroquimica

Figura 32. Representacdo do sistema de deposicao eletroassistida com trés elétrodos
[105].

Nesta técnica, apresentada na Figura 32, o potenciostato serve para verificar a

diferenca de potencial entre os elétrodos de trabalho (WE) e de referéncia (RE), assim,
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controlando o potencial aplicado entre os WE (cétodo) e o contra elétrodo (CE - &nodo).
Durante a aplicagdo do potencial ocorre 0 aumento do pH da solucéo, proxima a superficie
do WE, devido a formacdo de hidroxilas (OH") pela hidrdlise da &gua. A elevacdo do pH
permite a condensagdo das moléculas de silano e, consequentemente, a formacao do filme
na superficie da amostra.

Outro ponto relevante a ser considerado na utilizacdo desta técnica se detém nos
anions hidroxilas (OH’) que atuam como catalisadores para a policondensacdo de
oligbmeros de silano devido a elevacdo do pH. Como resultado, as hidroxilas ndo sao
consumidas e o pH global da solucdo é modificado pela difusdo dos anions. Considerando
este efeito, a estabilidade da solucéo é alterada com o tempo. Assim, a qualidade Otica,
transparéncia, e a eficiéncia da deposicdo sdo modificados devido a condensacdo das
moléculas [106].
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo estdo expostos todos os materiais utilizados para a preparacdo das
solucBes, deposicdo dos revestimentos, o tratamento superficial dos substratos metalicos
e as técnicas utilizadas para a caracterizacdo e avaliacdo do desempenho dos

revestimentos.

4.1 Materiais
Os materiais utilizados na confeccdo das amostras foram:

% Chapas de aluminio AA5052 — tamanho 7x4 cm;

< Acido Estearico (SA) 95% - Aldrich Chemistry;

% Viniltrietoxisilano (VTES) 96% - Aldrich Chemistry;

% Tetraetoxisilano (TEOS) 98% - Aldrich Chemistry;

% Desengraxante Saloclean 667N (aluminio) - Klintex® Insumos Industriais Ltda;
< Alcool Etilico P.A. 99,5% - Synth;

% propanona P.A 99% - Synth;

< Acido Acético Glacial P.A. 100% - Synth;

< Agua DI (4gua deionizada);

< Abrasivo Renfert Oxido de Alumina 50 - Renfert;

«» Dessecador com silica;

4.2 Metodologia de preparacao das amostras

Neste item esta descrito todo o procedimento utilizado para a fabricacdo das
amostras analisadas. Metodologias semelhantes foram utilizadas para a deposicdo dos
revestimentos. A preparacdo da solucdo de SA e de silano sdo as principais etapas que
diferenciam o modo de obtencdo dos revestimentos. No revestimento de NPTs de TEOS
+ VTES, uma terceira amostra foi fabricada a partir da mistura de 50% de cada solucéo,
tendo uma Unica etapa de cura do revestimento e foi denominada nos resultados de IST.
Ainda, nas amostras com a deposicao eletroassistida das NPTs de TEOS, foram seguidos
0s respectivos potenciais utilizados para a aplicacdo da camada de VTES. Para facilitar a
compreensdo, todos os subitens seguem a ordem das etapas de preparacdo, conforme

segue o fluxograma da Figura 33.
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a) Revestimento Viniltrietoxisilano

| Aluminio 5052 |

v Lavagem (detergente comercial)
I Preparacio da amostra
) Modificacoes Superficiais |-> Jateamento > Lavagem
Desengraxe / Ativacao
Amostra como
v recebida “lisa”
Secagem secador 0,8V
¥
Deposicio do revestimento | Silano (VITES) [ Eletroassistida -1,2V
. . -1,6V
| Estufa |—> Cura Silano 150°C — 60 min
+
Dessecador
)
Caracterizacoes
b) NPTs de TEOS + VTES

Jateamento [ Lavagem

I Aluminio 5052
}—I‘l Lavagem (detergente comercial) |

| Preparagao da amostra Modificacdes Superficiais

Desengraxe / Ativagio Amostra como recebida “lisa” I

¥
Secagem secador

Deposigio eletroassistida | o .
NPTs de TEOS Cura 125°C — 60 min

—

-0,8V

| Deposi¢ao do revestimento |—>| Silano (VTES) |’ Eletroassistida -1,2V

1 -1,6V
| Estufa I-’ Cura Silano —*‘ 150°C — 60 min
v

Dessecador
¥

Caracterizacoes

¢) Revestimento Acido Esteérico

Aluminio 5052
|_r‘ Lavagem (detergente comercial) l

| Preparacio da amostra

Jateamento (J)

Lavagem

¥
Modificacdes Superficiais Lixamento (#)

I Desengraxe / Ativaciao |

Amostra como

I Deposicio do revestimento H Acido Estearico |" Dip - coating
¥

| Estufa H Secagem SA |—' 80°C — 60 min

Dessecador

Caracterizacoes

Figura 33. Fluxograma das etapas de preparacao das amostras com revestimento de (a)
VTES (b) NPTs deTEOS e VTES e (c) &cido esteérico.
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4.2.1 Procedimentos preliminares e rugosidade

A etapa inicial da preparacdo superficial baseia-se no processo de obtencéo de
rugosidade. Visando evitar a contaminacdo das particulas utilizadas no processo de
jateamento e da propria superficie metélica, primeiramente, as amostras passaram por
uma simples etapa de lavagem utilizando detergente comercial e 4gua. A obtencdo da
rugosidade foi desenvolvida por trés métodos detalhados a seguir:

Jateamento: para o processo de jateamento foi utilizado uma jateadora Renfert
com microparticulas de alumina 50um. Este método € realizado manualmente, ou seja, 0
controle da distancia e angulo de emissdo das microparticulas no substrato é realizado
manualmente, pois a ponteira emissora destas provém de um cano polimérico moével e
maleavel. Este processo foi escolhido por ser um método simples, barato, escalavel
podendo ser aplicado em pecas com estruturas mais complexas.

Lixamento: o lixamento das amostras foi executado manualmente, utilizando lixas
de carboneto de silicio (SiC) de granulometria 400#. Os angulos de lixamento foram
realizados a 0° no sentido longitudinal da amostra e a 90° a partir do angulo 0°.

Nanoparticulas de TEOS: As nanoparticulas de tetraetoxisilano (NPTs de TEOS)
foram desenvolvidas por meio sintético a fim de homogeneizar a rugosidade superficial
do substrato. A sintese baseou-se na utilizacdo de propanona, hidréxido de sodio 0,1
Mol/L e TEOS nas propor¢des de 93:3:4 % em volume, respectivamente. A deposicao
das NPTs foi realizada ap0s a etapa de desengraxe da superficie. Diferente dos processos
de lixamento e jateamento, 0s quais alteram a rugosidade no proprio substrato metalico,
a deposicdo de nanoparticulas produz uma camada de revestimento “rugoso”. Dessa
forma, este processo foi realizado apds o desengraxe, a fim de obter alta aderéncia a
superficie metélica. A deposicéo eletroassistida foi utilizada para realizar a deposicao das
NPTs de TEOS aplicando potencial de -0,8V durante 3 minutos utilizando o potenciostato
Autolab PGSTAT 302 da marca Ecochemie. Uma célula transparente em acrilico foi
construida para realizar este procedimento, onde o eletrodo de trabalho permaneceu
ajustado no meio de dois contra eletrodos de AISI 304 com a presenca do RE de Ag/AgCl.
O processo de secagem/cura da amostra ocorreu a 125° durante 60 minutos.

Estes processos de obtencdo de rugosidade foram desenvolvidos a fim de

comparar a molhabilidade superficial, apds aplicacdo dos revestimentos, com o0s
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substratos sem modificagdo da rugosidade, ou seja, como recebidos da empresa
fornecedora.

4.2.2 Desengraxe e ativacao superficial

O desengraxe das amostras foi realizado em solucdo alcalina comercial Saloclean.
Esta etapa visa a remocdo de contaminantes organicos assim como 0leos e sujeiras
presentes na superficie metélica e, simultaneamente, este processo também foi utilizado
para a ativacao superficial devido a aderéncia de grupos hidroxilas (-OH) na superficie.
O processo de desengraxe, simultaneamente ao processo de ativacédo, consiste na imerséo
do substrato durante 5 minutos em solucdo pré-aquecida a 65° - 70°C [107]. Apds, as
amostras foram lavadas em agua corrente para remover 0 excesso do desengraxante,
seguido da lavagem com &gua DI e secagem dos substratos com jato de ar quente. O
tempo de 5 minutos foi escolhido para a liga de aluminio devido a alta reatividade (carater
anfotero) em solucéo alcalina, apesar de ter sido utilizado um desengraxante especifico
para aluminio. A eficiéncia do desengraxe foi verificada pelo teste de quebra d’agua. As

deposic¢des do revestimento a base de silano e SA foram realizadas na etapa subsequente.

4.2.3 Preparacao das solucdes, deposicao e cura do acido estearico e silano

A solucdo de SA foi preparada utilizando 1% de acido em etanol [93],
permanecendo 30 min em agitacdo eletromagnética para solubilizacdo dos granulos. As
amostras de aluminio foram imersas, separadamente, por dip-coating onde permaneceram
3 min em contato com a solugéo para a deposi¢do do revestimento com velocidade, tanto
de entrada quanto de saida, de 21 cm/min, utilizando o equipamento “Elevador de Discos
MA 765 Marconi”. A secagem das amostras, ou evaporacdo do etanol, ocorreu em
temperatura controlada de 80 °C durante 60 min em estufa.

A solucdo de viniltrietoxisilano foi preparada utilizando o VTES, agua e etanol
nas proporcdes de 6%/47%/47%, em volume, respectivamente. O pH da solucdo foi
ajustado com acido acético 1Mol/L para o pH 4 [108]. A mistura dos reagentes foi
realizada com agitacdo eletromagnética durante 2 h a temperatura ambiente. As amostras
foram depositadas pelo método dip-coating durante 3 min e curadas a 150 °C durante 60

min em estufa.
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A energia livre superficial do substrato revestido com as NPTs de TEOS foi
alterada com a deposicdo da solucdo de VTES utilizando os mesmos parametros de
deposicgéo eletroassistida para o TEQOS, ou seja, aplicando potencial de -0,8V durante 3
minutos utilizando o potenciostato Autolab PGSTAT 302 da marca Ecochemie, com
posterior cura em estufa a 150° durante 60 minutos.

Em ambos os procedimentos, cada amostra foi produzida em triplicata a fim de
verificar a reprodutibilidade dos resultados. Para cada amostra foi utilizada uma solugéo
“nova” do respectivo revestimento. Apds a secagem/cura as amostras foram armazenadas

no dessecador.

4.2.4 Nomenclaturas das amostras

Para facilitar a identificacdo das amostras estudadas, as seguintes variacdes da

nomenclatura serdo usadas ao longo dos resultados, conforme exemplo da Figura 34.

Substrato

A

Al—-J/VTES ——| Revestimento

:

Rugosidade

Figura 34. Esquema representativo da nomenclatura adotada para as amostras estudadas.

A Tabela 7 apresenta a relacéo das siglas utilizadas para a nomenclatura, Figura 34, das
amostras utilizadas neste trabalho, onde estéo divididos em relagéo ao substrato,
rugosidade e revestimento.
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Tabela 7. Siglas utilizadas na nomenclatura das amostras.

Siglas Nome
Substrato
Al Aluminio

Rugosidade do substrato

L Liso (como recebido da empresa fornecedora)
J Jateado

# Lixado

NPTs de TEOS Nanoparticulas de tetraetoxisilano

Revestimento aplicado

SA Acido estearico
VTES Viniltrietoxisilano
B Branco (sem revestimento)

4.3 Caracterizagdes

As amostras foram caracterizadas a fim de verificar a morfologia desenvolvida
utilizando métodos de aumento de rugosidade, molhabilidade para conferir a propriedade
utilizando revestimentos de baixa energia superficial e a resisténcia a corrosao conferida

pelos revestimentos. Para isto, a seguintes técnicas foram utilizadas.

4.3.1 Fluorescéncia de Raios X

A anélise de Fluorescéncia de Raios X (FRX) foi realizada para certificar a
composicao quimica do substrato utilizado neste trabalho. Esta técnica permite identificar
elementos quimicos que possuam ndmero atdmico maior que 10 (Z>10), estabelecendo a
proporcao existente na amostra. Para a realizacdo desta analise ndo destrutiva e qualitativa
foi utilizado o FRX portéatil Thermo Scientific — modelo Niton XL3T no laboratério de
Corrosao, Protecdo e Reciclagem de Materiais (LACOR) da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul (UFRGS).

O Aluminio 5052 apresenta um elevado grau de pureza na sua composi¢do, sendo
99% (+ 0,551) de Aluminio, 1% de Magnésio e outros elementos quimicos, em menor
proporcao, tais como o Si (0,285%), Fe (0,331%), Cu (0,002%), Mn (0,029%), Cr
(0,263%), Zn (0,008%) e Ti (0,033%), conforme grafico apresentado na Figura 35.
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Devido a esta composicéo, a liga de Al 5052 apresenta boa plasticidade, moldabilidade,
resisténcia a corrosdo e soldabilidade. Estas propriedades permitem a aplicacdo deste
material para diversos fins, tais como: material do tanque de combustivel, placa traseira

de cristal liquido, painéis de portas, caixas de interruptores, linha automotiva, etc. [109].

100 99,053
80 -
S
5 60
c
)
o
) -
20
1,141
0 , — = . .
Al Mg
Composicéao
Figura 35. Composicéo quimica da liga de Aluminio 5052 analisada por Fluorescéncia de
Raios-X.

Ao comparar os resultados obtidos através da analise de FRX com a composi¢éo
nominal do aluminio AA5052, a seguinte composicao quimica foi apresentada por Silva
e colaboradores: Si (0,5%), Fe (0,23%), Cu (0,002%), Mn (0,058%), Mg (2,324%), Cr
(0,176%), Zn (0,003%) e Ti (0,013%) [110], a qual apresenta similaridade com os
componentes quimicos encontrados (Figura 35). Ja, no trabalho desenvolvido por
Aliasghari, [111] foram mencionadas as seguintes proporc¢des para o aluminio 5052: Si <
0,25%, Fe < 0,4%, Cu < 0,1%, Mn 0,15-0,35%, Mg 2,2-2,8%, Cr < 0,1%, e nédo foram

detectadas as presencas de Zinco e Titanio.
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4.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura/Espectroscopia de Energia Dispersiva

A morfologia e a composicdo quimica dos revestimentos foram analisadas por
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Para estas caracterizac6es foram utilizados
0s seguintes equipamentos: MEV JSM 6060 e MEV JSM 5800 com equipamento de
analise por energia dispersiva de raios-X (EDS). Os ensaios foram realizados no Centro
de Microscopia e Microanalise (CMM) da UFRGS.

4.3.3 Microscopia Eletrénica de Transmisséo

A verificagdo do tamanho das NPTs de TEOS foram caracterizadas utilizando o
Microscépio Eletronico de Transmissdo modelo Jeol JEM 1200 Exl1 localizado no Centro
de Microscopia e Microanalise (CMM) da UFRGS.

4.3.4 Perfilometria

A andlise de profilometria foi realizada utilizando o Perfilometro Optico 3D
Bruker (GTKM, CONTOURGTK), no Centro de Nanociéncias e Nanotecnologia
(CNANO) da UFRGS, teve como objetivo comparar a rugosidade entre os substratos
utilizados, caracterizando-os entre superficies rugosas (R > 1) e lisas (R < 1). Verificou-
se, também, a morfologia da superficie entre os substratos como recebido, sem
modificacdo mecanica da rugosidade, o substrato submetido ao processo de lixamento

manual e a rugosidade obtida com o processo de jateamento.

4.3.5 Angulo de Contato

Do valor do CA estéatico é possivel avaliar a molhabilidade da superficie metalica
frente a diversos liquidos. Nesta analise, foram depositadas gotas de 3uL de agua
destilada utilizando o equipamento Drop Shape Analyzer — as30 — Kriiss e Phoenix Mini
P10001, situados, respectivamente, no Laboratdrio de Fisica e no, ambos da UFRGS. Os
resultados apresentados foram obtidos utilizando a média calculada do CA de 5 gotas em

cada corpo-de-prova da triplicata, utilizando o software Surftens 4.5.

4.3.6 Ensaios Eletroquimicos

Os ensaios eletroquimicos realizados para verificar a resisténcia a corrosao foram
a Polarizacdo Potenciostatica e Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIE), no

(LACOR da UFRGS. Para ambos os ensaios foi utilizado o potenciostato Autolab
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PGSTAT 302 da marca Ecochemie e uma célula convencional de trés eletrodos, sendo o
eletrodo de referéncia de Ag/AgCl saturado e o contra-eletrodo de platina. Todos 0s
ensaios, para cada amostra, foram realizados em triplicata. Para todas as medidas foram
utilizadas solucdes de NaCl 0,1Mol/L (pH 6,0) com exposicdo de uma area de 1,0 cm2 do
eletrodo de trabalho. Os potenciais apresentados nos resultados estdo expressos em
relagdo ao potencial do eletrodo de referéncia utilizado. Uma gaiola de Faraday foi
utilizada para evitar interferéncias externas no sinal.

As analises de EIE foram realizadas no potencial de circuito aberto (OCP) ap6s
30 minutos de imerséo na solucéo de 0,1 Mol/L NaCl para a estabiliza¢do do sistema. O
sinal senoidal utilizado foi de 10 mV e a faixa de frequéncia variou de 10* a 102Hz, a
temperatura ambiente. As amostras foram monitoradas em 0 até 96 horas (sendo
analisadas com a frequéncia de 24 horas até completar o ciclo de 96 horas) de imersdo no
eletrolito de NaCl utilizando o software FRA; lembrando que em Oh € ap6s 0s 30 minutos
de estabilizagdo no potencial de circuito aberto (OCP).

O ensaio de Polarizacdo Potenciostatica foi realizado ap6s 5 minutos de OCP para
a estabilizacdo do potencial apds imersdo na solucdo. O intervalo de varredura (da area
catddica para a area anodica) foi de -0,400 V até +0,500 V, com velocidade de varredura
de 1 mV.st

4.3.7 Ensaio de corrosao acelerada: névoa salina

O ensaio de névoa salina foi realizado segundo as normas ASTM B117 e NBR
8094 em ambiente 100% Umido utilizando uma solucédo de 50g/L de cloreto de sodio a
35°C. O ensaio foi realizado no LACOR da UFRGS.

Os critérios de avaliacdo utilizados para verificar o grau de corrosdo no LACOR,
sdo: B = corrosdo Branca, onde: BO — Perfeito; B1 — Pontos em areas localizadas; B2 —

Pontos em Geral; B3 — Areas Localizadas; B4 — Parcial;: B5 — Total.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Para facilitar a interpretacdo dos resultados deste trabalho, as caracterizagdes foram
divididas conforme o tipo de revestimento aplicado ao substrato de Aluminio 5052.

5.1 Caracterizacfes do Aluminio 5052

5.1.1 Caracterizac6es do substrato

Neste item serdo apresentadas as caracterizagOes realizadas somente ao substrato
de Aluminio 5052, ou seja, sem a presenca de revestimentos. As técnicas utilizadas estdo
detalhadas nos subitens a seguir.

5.1.1.1 Perfilometria

A rugosidade superficial de um substrato é um parametro importante para a
obtencdo de uma superficie com propriedades superhidrofébicas. Visando verificar a
homogeneidade e a distribuicdo dos picos de rugosidade obtidos com os métodos
aplicados, foi realizada a profilometria 6tica comparando os substratos de aluminio liso
(como recebido da empresa), lixado, jateado e com lixamento superficial. Na Figura 36
se mostra os graficos e a imagem superficial da liga de Aluminio 5052 sem aplicacédo de

procedimentos para a modificacdo da rugosidade (como recebida).
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Figura 36. Perfilometria Gtica da liga de aluminio 5052 como recebida.
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Pela escala de cores (Figura 36) é possivel distinguir a presenca de picos e vales
na superficie do substrato, onde o alto relevo é indicado pela cor vermelha e as regides
mais profundas por azul marinho. Assim, as cores verde e azul claro indicam a presenca
de regides intermediérias, ou seja, onde ocorre o equilibrio dos picos e vales, diminuindo
a heterogeneidade presente na superficie do substrato.

Ao lado direito da Figura 36, verifica-se as imagens em 2D do eixo X (latitudinal)
e Y (longitudinal), respectivamente, na regido de corte da imagem em 3D. Analisando as
duas imagens observa-se a irregularidades presente no substrato, onde apresentam regioes
compostas por picos e vales, em baixo e alto relevo. Numericamente, esta diferencga é
usualmente mensurada de duas formas: Sa (altura média aritmética da superficie) e Sq
(desvio padrdo da altura ou rugosidade média quadratica correspondente ao Ra) aqui
denominadas, respectivamente, de Ra e Rq [112]. Quanto mais distante de O forem os
valores de Ra e Rg, maior a rugosidade, embora visualmente a superficie apresente um
perfil linear. Assim, os valores encontrados para a superficie sem modificacfes
superficiais foram de 0,545 um para Ra e 0,672 um para Rq.

A fim de produzir uma superficie mais rugosa e homogénea, foi utilizada uma lixa
de baixa granulacdo (#400) para realizar este processo. Na Figura 37 se mostra a
perfilometria do substrato apos realizar o lixamento.
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Figura 37. Perfilometria 6tica da liga de aluminio 5052 apds processo de lixamento
manual.

Analisando a Figura 37, em 3D, observa-se um bom controle de rotacéo exercida

com a lixa durante o processo de lixamento. Ainda que a regido intermediaria, verde,
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prevaleca, verifica-se a presenca de picos elevados dispostos ao longo do substrato,
acentuando, assim, o valor de Rq 1,359 um em relagéo ao valor de Ra 0,993 um. Embora
a presenca de irregularidades, este processo permitiu aumentar Ra 0,448 um de
rugosidade em relagdo ao substrato Al — L.

A produgdo de picos mais destacados e com simetria em relacdo a distancia pico
a pico, distantes da regido da altura intermediaria (verde), simulam a superficie ideal para
atingir a superhidrofobicidade [113]. Para aumentar a rugosidade, permitindo que este
método seja escalavel e barato para a producdo industrial, foi realizado o processo de
jateamento da amostra como recebida. A rugosidade obtida pelo do jateamento esta
representada na Figura 38.
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Figura 38. Perfilometria Gtica da liga de aluminio 5052 apds processo de jateamento.

Analisando a Figura 38, verifica-se a distribuicdo homogénea de picos, em
vermelho, em toda a regido analisada. Salienta-se que este processo, jateamento, realizado
manualmente ndo permite o controle total dos parametros: distancia e angulo de emissao
das particulas de alumina. Assim, a distancia entre os picos e a ordem de distribuicéo
controlada ao longo dos eixos x e y ndo sdo homogéneos. Algumas linhas mais profundas
também estdo expostas no substrato, supondo que houve maior concentracdo de emisséo
de microparticulas de alumina em determinadas regifes produzindo estes vales. Assim, a
altura média produzida por jateamento aumenta para Ra 2,536 um e Rq de 3,287 um,
classificando-a como uma superficie rugosa.

Sabendo que o processo de jateamento produz uma rugosidade mais acentuada e
que o lixamento permite ordenar mais facilmente a distribuicdo dos picos, assim como a

altura destes, foi produzida a superficie Al — J+# onde os dois métodos para 0 aumento
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da rugosidade foram aplicados. A Figura 39 mostra o substrato submetido ao processo de
jateamento seguido de lixamento.
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Figura 39. Perfilometria Gtica da liga de aluminio 5052 ap6s processo de jateamento e
lixamento.

Verificando a superficie da Figura 39, conclui-se que os picos vermelhos
apresentam uma altura padronizada, assim como a homogeneidade da distribuicéo.
Porém, ha presenca de vales acentuados, como pode ser verificado pela imagem 2D (lado
direito inferior) e 3D. Os valores de rugosidade diminuem em relacdo ao substrato jateado
(Al —J) passando para Ra de 1,471 um e Rq de 1,986 um. A queda dos valores indica
que a altura superficial dos picos se apresenta mais homogénea.

Logo, apenas quando as amostras foram submetidas ao processo de jateamento se
tornaram superficies rugosas (Ra maior que 1 pum), as quais sdo favoraveis para o
desenvolvimento da superhidrofobicidade juntamente com o revestimento de baixa

energia livre superficial.

5.1.1.2 Microscopia Eletronica de Varredura

A Figura 40 mostra a micrografia obtida por microscopia eletrénica de varredura
do substrato de Aluminio 5052. Analisando a imagem, com escala de 20 um, nota-se uma
superficie com aspecto liso, porém com defeitos aleatérios e com a presenca de riscos que
provém das etapas ou manuseio durante o processo de fabricagdo (como recebido). Estes
defeitos presentes colaboram para o aumento da rugosidade superficial, conforme

mostraram as imagens de perfilometria 6tica (Ra e Rq), Figura 36.
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Figura 40. Micrografia do substrato de aluminio 5052 sem modificacao superficial obtida
por MEV.

Observando a imagem (a) da Figura 41, nota-se a rugosidade obtida pelo processo
de jateamento, apresentando uma estrutura indefinida quando relativa as superficies
ideais, picos e vales definidos com altura e distancias controladas, para o
desenvolvimento da superhidrofobicidade, segundo as teorias de Wenzel e Cassie-Baxter

[41,107]. Na micrografia (b) pode ser visto uma superficie homogeneamente estruturada.
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Figura 41. Micrografias do substrato de aluminio 5052 jateado com (a) 20 um e (b) 200
pum de resolucéo, obtidas por MEV.

5.1.2 Caracteriza¢fes Aluminio - Viniltrietoxisilano

Algumas combinacGes de silano e SA foram realizadas assim como varia¢fes no
método de deposicdo a fim de identificar as melhores condicGes para atingir a
superhidrofobicidade. Como anélises preliminares, foram realizados ensaios de angulo de
contato, EIE e/ou polarizacdo e microscopia eletronica de varredura.

Uma observacdo: a deposicdo do VTES por dip-coating foi realizada, mas com
resultados de alta hidrofilicidade e irregularidade na deposicdo, apresentando grandes
areas sem a deposicdo eficiente do revestimento e estes resultados foram descartados.
Portanto, neste item serdo apresentados os resultados referentes ao VTES utilizando a
deposicdo eletroassistida. Ainda, em trabalho similar (de minha autoria) [115] utilizando
o0 substrato de aco inoxidavel AISI 204 a superhidrofobicidade nao foi alcangada com este

método.

5.1.2.1 Angulo de Contato

A anélise de CA foi realizada para verificar a hidrofobicidade da superficie do
aluminio proporcionada com a aplicacdo do revestimento a base da solucdo de VTES. Na

Figura 42 se mostra a diferenca da molhabilidade perante a variagao do potencial aplicado
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durante a etapa da deposicdo eletroassistida e 0 CA formado entre as amostras lisas (como

recebida) e jateadas sem a aplicagéo de revestimento.
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Figura 42. CA comparando a hidrofobicidade atingida com a deposicdo eletroassistida do
VTES, variando o potencial aplicado entre -0,8V, -1,2V, -1,6V e as amostras lisas (L) e
jateadas (J) sem revestimentos (B).

Na auséncia de revestimento, a amostra L-B apresenta-se menos hidrofilica
quando comparada com a amostra J-B, verificando angulos de 39,1° e 26,7°,
respectivamente. O aumento da molhabilidade, ou 0 menor CA, conferido para a amostra
J-B deve-se ao aumento da area superficial que é proporcionada pelo processo de
jateamento, aumentando os vales e, consequentemente, diminuindo o volume da gota. Em
outras palavras, a superficie lisa (como recebida), neste caso, apresenta menor energia
livre superficial, com rugosidade de 0,545 um, tornando-a quimicamente menos ativa
(mais hidrofobica) quando comparada com a superficie jateada, a qual apresenta

rugosidade de 2,536 pm.
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As amostras com revestimento apresentaram variagdes na molhabilidade
conforme o potencial aplicado, entretanto, apenas as amostras jateadas apresentaram
carater hidrofobico, ou seja, as amostras lisas permaneceram hidrofilicas. Este
comportamento, como citado anteriormente na Figura 5, estdo de acordo com a teoria de
Cassie-Baxter, sendo necessario apresentar a combinagdo de uma superficie
estruturalmente rugosa com o revestimento de baixa energia livre superficial. Neste caso,
a amostra lisa (como recebida) ndo apresenta Ra > 1 pum, no entanto, a estrutura
apresentada ndo € considerada rugosa, tornando-a hidrofilica quando comparada com a
superficie jateada, a qual apresenta Ra > 2 um. A variacdo entre as amostras lisas e
jateadas foram de 83,6° para 110,2°; 71,1° para 118,7° e 71° para 93,5° para 0s potenciais
de -0,8V, -1,2V e -1,6V respectivamente. Entre os resultados analisados nota-se que 0s

potenciais mais eficientes para realizar a deposicéo sao de -1,2V e -0,8V.

5.1.2.2 Espectroscopia de Impedéncia Eletroquimica

A fim de avaliar a estabilidade eletroquimica do revestimento desenvolvido, tendo
como variaveis o potencial aplicado para a deposi¢do do revestimento e a rugosidade do
substrato (L ou J), as amostras foram monitoradas durante 96h de imersdo em NaCl 0,1M,
De acordo com as medidas de angulo de contato, as amostras que apresentaram maior
hidrofobicidade foram as obtidas com os potenciais de -0,8V e -1,2V, logo, estas foram
comparadas com o substrato liso e jateado, sem revestimento, conforme segue a Figura
43.
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Figura 43. Diagramas de Bode das amostras com revestimento e substrato liso (L/VTES -
0,8V e -1,2V) e jateada (J/VTES -0,8V e -1,2V) comparando com as amostras sem
revestimento L/B e J/B em 2h de imersédo em NaCl 0,1Mol/L.
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Na Figura 43 observam-se as duas representa¢des do diagrama de Bode, com duas
diferentes grandezas no eixo das ordenadas: o logaritmo da impedéancia (log |Z|) em Ohms
(Q) e o angulo de fase (®) em graus.

Em 2 horas de imersdo observa-se que as amostras L/B e J/B né&o apresentam um
fendmeno em alta frequéncia que esté associado a protecdo de barreira do filme, o que ja
era esperado, pois estas amostras estdo apenas com a preparacao superficial realizada com
0 desengraxante. No entanto, estas amostras apresentam um fendbmeno em média
frequéncia associado a permeabilidade do eletrdlito através do filme e com alto valor de
angulo de fase (em torno de 77°) o que pode estar associado a formacao de uma pelicula
de oxido. Sabe-se que o processo de jateamento modifica a camada de 6xido natural
presente na liga de aluminio, deixando-a com maior area superficial e quimicamente mais
ativa, propiciando que o ataque corrosivo se desenvolva mais rapidamente.

Analisando as duas amostras, L/B e J/B, de forma minuciosa, observa-se que a
amostra L/B apresenta maior valor de angulo de fase e que a amostra J/B tem um
deslocamento do fenémeno em média frequéncia para baixa frequéncia, cujo
comportamento pode ser evidenciado no grafico de mdédulo de impedéncia denotando
produtos de corrosdo e, consequentemente, menor resisténcia a corrosao do que a amostra
L/B.

Ao analisar as amostras com revestimento observa-se que as amostras lisas
(L/VTES-0,8V e L/VTES-1,2V) apresentaram maior impedancia do que as amostras
jateadas, as quais ndo apresentaram um fendmeno em alta frequéncia (Figura 43). Nota-
se que as amostras com superficie lisa exibem um comportamento em alta frequéncia,
indicando uma elevada resisténcia caracterizada pela presenca do revestimento formado
por ligacbes siloxano [116]. A amostra L/VTES-0,8V apresentou dois fendbmenos, um
fendmeno em alta frequéncia que pode estar associado a resisténcia de barreira do
revestimento silano e um fendmeno em média frequéncia que reflete a mudanca de
condutividade elétrica durante a exposicdo do meio corrosivo e que pode ser atribuida ao
oxido passivo formado sobre a superficie da liga de aluminio. A resposta do éxido a
médias frequéncias atesta a permeabilidade do eletrolito através do filme passivo, assim
como sua instabilidade [117].

Ja na amostra L/VTES-1,2V observa-se um fenémeno em alta frequéncia um
pouco deslocado para médias frequéncias, indicando uma diminui¢do do comportamento

protetivo se compararmos com a amostra L/VTES-0,8V e ainda pode-se observar um
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fendmeno acoplado em média para baixa frequéncia que podem estar associados aos
produtos de corrosao.

Embora o resultado de CA destas amostras tenha apresentado comportamento
hidrofilico, supdem-se que a deposicdo do revestimento em toda a area superficial seja
mais eficaz e homogénea se comparada com as amostras jateadas. Sabe-se que 0 processo
de jateamento modifica a estrutura superficial, tornando-a mais ativa devido a
modificacdo (ou retirada) do Oxido natural do aluminio. Quando ocorre o ataque
eletrolitico, da dissociacdo do NaCl, frente a perda da eficiéncia do revestimento
depositado, o ion CI tende a entrar em contato com a delgada camada de 6xido, que possa
ter se desenvolvido durante as etapas de jateamento até o momento de deposi¢do do
revestimento, devido a reacdo espontanea com 0 oxigénio presente no ar, no caso da
amostra jateada, ou, entrar em contato com uma barreira mais densa e estavel de oxido de
aluminio, no caso das amostras com a superficie lisa, dificultando o inicio do processo
COrrosivo.

O bom desempenho dos revestimentos com silanos foi confirmado no grafico de
Bode, que indica que 0 modulo de impedancia € superior para 0s sistemas com o
revestimento em comparagdo com a liga ndo revestida, mostrando a influéncia do filme
empregado sobre a protecdo anticorrosiva. Essa protecdo tipo barreira estd associada a
formacéo dos grupos Si-O-Si, responsavel por diminuir a porosidade do filme hibrido
sobre o metal, dificultando a permeabilidade do eletrolito ao substrato [118].

Em uma pesquisa realizada por Bajat e colaboradores [119], foi investigada a
influéncia da concentragéo de silano na solucdo, entre 2% e 5% em volume de VTES e
tempo de cura entre 10 e 30 min. Foi verificado, pelo ensaio de EIE, que o filme de 2%
de silano apresentou resisténcia semelhante ao substrato branco de aluminio, sendo
justificado pela baixa espessura do revestimento depositado, ou seja, as propriedades do
efeito barreira/densidade das ligacbes siloxano sdo pequenas e apresentam maior
proporcao de porosidade, tornando-o menos eficiente. Neste caso, foi apresentada apenas
uma constante de fase similar ao substrato branco, relacionada a reacdo de transferéncia
de carga entre a interface VTES/aluminio. Entretanto, para o filme depositado utilizando
5% de VTES aparecem duas constantes de fase, independente do tempo de cura, e
verifica-se a presenca eficiente do revestimento. Porém, a curva de Bode para o filme

curado durante 10 min mostra sobreposi¢do dos pontos, justificada por apresentar menos
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ligagdes “crosslinked”, presenca de agua no filme devido a cura incompleta, e maior
porosidade interfacial [119].

Correlacionando estes resultados apresentados, percebe-se que a heterogeneidade
da superficie jateada dificulta a deposicdo homogénea e com espessura regular do filme
de silano em toda a &rea superficial do substrato. Conforme os diagramas de Bode,
verifica-se a similaridade dos resultados com a amostra L/B, 0 que pode ser explicado,
segundo Bajat [119], pelo efeito das propriedades do revestimento ndo ser detectado por
EIE quando apresenta baixas espessuras (menores que 30nm) e elevada porosidade. No
entanto, para as amostras com revestimento e substrato liso tornam-se nitidas as duas
constantes de tempo, sendo atribuidas ao filme de silano e a resisténcia de transferéncia
de carga, conforme Figura 43.

Na Figura 44, estdo apresentados os diagramas de Bode obtidos durante um tempo
de 24 horas de imersé@o em NaCl 0,1 M para as amostras com revestimento e substrato
liso (L/VTES -0,8V e -1,2V) e jateada (J/VTES -0,8V e -1,2V) comparando com as

amostras sem revestimento L/B e J/B.
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Figura 44. Diagramas de Bode das amostras com revestimento e substrato liso (L/VTES -
0,8V e -1,2V) e jateada (J/VTES -0,8V e -1,2V) comparando com as amostras sem
revestimento L/B e J/B em 24h de imersdo em NaCl 0,1Mol/L.

Em 24 horas de imersao observa-se que as amostras sem revestimento (L/B e J/B)
permanecem com um fendmeno em média frequéncia e com alto angulo de fase (em torno
de 77°) associado a formacdo de éxido, muito similar ao ensaio realizado em 2 horas de

imersdo. Isso significa que o 6xido formado naturalmente ao ar, seja ele liso ou apds o
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processo de jateamento, é resistente a corrosdo pois a pelicula passiva do 6xido dificultou
0 contato direto do substrato com o0 meio. No entanto, esta pelicula pode ser atacada por
ambientes agressivos, principalmente cloretos, para formar interfaces complexas. Na
presenca desta espécie, a pelicula passiva é suscetivel ao ataque localizado, podendo levar
ao desenvolvimento da corrosao por pites, que nédo foi detectada em 24 horas de imerséo
neste trabalho. Relembramos que o eletrdlito utilizado esta diluido (NaCl 0,1Mol/L), a
fim de avaliar todos 0s processos corrosivos que estdo acontecendo nas amostras
estudadas.

J& para as amostras com revestimento observa-se que a amostra L/VTES-1,2V,
permaneceu com um fendmeno em alta frequéncia e com dois fendmenos acoplados, ou
seja, um pico “largo” em média para a baixa frequéncia. Esses picos acoplados em 2 e 24
horas pode ser devido a instabilidade do filme nas primeiras horas de imersdo. Kunst et
al. [120] n&o apresentaram os resultados de impedancia para filmes hibridos a base silanos
alcooxidos depositados sobre a¢o galvanizado nas primeiras horas de imerséo, devido a
instabilidade da solucdo associada a interacdo do eletrélito com o filme, como por
exemplo, durante a permeacdo do eletrolito por meio do filme, que ndo é um processo
instantaneo.

Esses trés fendmenos encontrados para a amostra L/VTES-1,2V também foram
descritos por Van Ooij e Zhu [118,119], referindo-se ao arco capacitivo em altas
frequéncias. A constante de tempo em frequéncias mais elevadas estd associada a rede de
silano, enquanto a outra constante de tempo, em médias frequéncias, representa a resposta
de uma camada intermediaria, incluindo uma resposta mista de camada de 6xido de Al e
das ligacGes metalo-siloxano. O arco capacitivo em baixas frequéncias representa a
resposta da dupla camada elétrica em paralelo com a resisténcia de transferéncia de
cargas.

Além disso, a deposicdo aplicando potencial de -1,2 V possibilitou maior
cobertura do revestimento e, consequentemente, maior resisténcia a corrosdo. Esta
documentado na literatura que durante o tratamento com silano o aluminio é submetido
simultaneamente ao ataque, protonacdo e as reacOes de acoplamento [123]. Estes
processos devem ter sido favorecidos pela presenca de 6xidos finos com a aplicacédo de
maior potencial a fim de se obter uma melhor cobertura da matriz com o silano nas
amostras. Desta maneira, uma regido mais reativa pode estar presente, favorecendo o

ataque e a adsorcdo do silano [75], o que explica porque a amostra L/VTES-0,8V
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deslocou o fendmeno em alta frequéncia para médias frequéncias, em 24 horas de
imersao.

Observa-se que as amostras com 0 processo de jateamento e revestimento
(J/VTES-0,8V e JIVTES-1,2V), permaneceram com um fendmeno em média para baixa
frequéncia associado a permeabilidade do eletrolito através do filme, conforme observado
em 2 horas de imersao, significando que o jateamento combinado com o revestimento
ndo formaram uma camada suficientemente densa para impedir a passagem do eletrélito
pela superficie, comprovando desta maneira a presenca de irregularidades, as quais
estabelecem "caminhos" condutores que permitem o acesso da solugdo contendo o agente
agressivo a base de cloreto ao substrato metélico [124]. No entanto, se observa que a
amostra J/VTES-1,2V permaneceu muito similar em 2 e 24 horas de imerséo, o que ndo
ocorreu com a amostra J/VTES-0,8V, a qual diminuiu o angulo de fase. Portanto, assim
como no tratamento liso, a amostra com revestimento de maior potencial (-1,2V)
apresentou melhor desempenho eletroquimico.

Na Figura 45, estdo apresentados os diagramas de Bode obtidos durante o tempo
de 48 horas de imersdo em NaCl 0,1 M, para as amostras com revestimento e substrato
liso (L/VTES -0,8V e -1,2V) e jateada (J/VTES -0,8V e -1,2V), comparando com as

amostras sem revestimento L/B e J/B.
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Figura 45. Diagramas de Bode das amostras com revestimento e substrato liso (L/VTES -
0,8V e -1,2V) e jateada (J/VTES -0,8V e -1,2V) comparando com as amostras sem
revestimento L/B e J/B em 48h de imersdo em NaCl 0,1Mol/L.
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Em 48 horas de imersdo, observa-se que as amostras sem revestimento
permanecem com um fendmeno em média frequéncia, no entanto, para a amostra J/B
houve uma diminuigdo do angulo de fase em relacéo a 24 horas de imerséo, o que nao foi
observado na amostra L/B, 0 que denota a estabilidade do éxido de aluminio formado
naturalmente. As superficies de aluminio possuem uma elevada afinidade com o
oxigénio, logo o metal é recoberto sempre com uma fina camada de ¢xido, fato este que
identifica, basicamente, sua estabilidade quimica [125].

Nas amostras revestidas observa-se uma diminuicao da resisténcia a corrosao com
0 tempo de imerséo, 0 que pode ser evidenciado com o deslocamento do fendmeno em
alta frequéncia para média frequéncia, para a amostra L/VTES-1,2V e, também, o
deslocamento para menores frequéncias € observado na amostra L/VTES-0.8V. Kunst et
al. [120] observaram que um dos revestimentos a base de silano n&o resistiu a corroséo
para longos tempos de imersdo. De acordo com 0s autores, isso € devido a estrutura do
filme, que contém ligacGes covalentes relacionadas ao radical da parte orgénica que
tendem a interagir por forgas fracas de Van der Waals na parte inorgénica, levando a
instabilidade das ligaces fortes.

Em relacdo as amostras com jateamento, essas permaneceram com um fenémeno
em média para baixa frequéncia conforme observado em 2 e 24 horas de imersao, além
disso, ndo se observou alteracdo no angulo de fase.

Na Figura 46, estdo apresentados os diagramas de Bode obtidos durante o tempo
de 72 horas de imersdo em NaCl 0,1 M, para as amostras com revestimento e substrato
liso (L/VTES -0,8V e -1,2V) e jateada (J/VTES -0,8V e -1,2V) comparando com as

amostras sem revestimento L/B e J/B.
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Figura 46. Diagramas de Bode das amostras com revestimento e substrato liso (L/VTES -
0,8V e -1,2V) e jateada (J/VTES -0,8V e -1,2V) comparando com as amostras sem
revestimento L/B e J/B em 72h de imersdao em NaCl 0,1Mol/L.

Observa-se em 72 horas de imersdo que amostras sem revestimento (L/B e J/B)
permanecem com o fendmeno em média frequéncia associado ao o0xido e sem variagdo
dos valores de angulo de fase, denotando a estabilidade dos Oxido formados e as
propriedades da pelicula passiva formada pelo 6xido, as quais ndo alteraram 0s estagios
de corrosdo do aluminio, que sdo: quebra do filme passivo, crescimento de pites
metaestaveis e crescimento de pites maiores [71].

Observa-se que o fendmeno em alta frequéncia desaparece para a amostra
L/VTES -1,2V em 72 horas de imersdo, ou seja, o fendmeno foi deslocado para
frequéncias menores, denotando uma diminuicdo da protecdo a corrosdo. Em outros
estudos eletroquimicos realizados com filmes silanos, tambem foi verificado que a
constante de tempo em alta frequéncia foi reduzida gradativamente, ou até mesmo néo
identificada quando os substratos revestidos foram imersos por um longo periodo em
solucdo salina. Este fenbmeno foi associado a presenca de irregularidades que
possibilitaram a passagem do eletrdlito, ndo atuando como uma barreira hermética
[112,117].

Ja em relacdo as outras amostras revestidas, estas permaneceram com um
fendbmeno em média frequéncia associado a permeabilidade através do filme sem
alteracdo significativa no angulo de fase.

Na Figura 47 estdo apresentados os diagramas de Bode obtidos durante um tempo

de 96 horas de imersdo em NaCl 0,1 M, para as amostras com revestimento e substrato



94

liso (L/VTES -0,8V e -1,2V) e jateada (J/VTES -0,8V e -1,2V) comparando com as

amostras sem revestimento L/B e J/B.
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Figura 47. Diagramas de Bode das amostras com revestimento e substrato liso (L/VTES -
0,8V e -1,2V) e jateada (J/VTES -0,8V e -1,2V) comparando com as amostras sem
revestimento L/B e J/B em 48, 72 e 96h de imersdo em NaCl 0,1 M.

Observa-se em 96 horas de imersdo em NaCl 0,1 M que a amostra L/VTES -1,2V
apresentou mais um pequeno deslocamento para esquerda, ou seja, uma diminuicdo da
frequéncia, mas ndo houve diferenca significativa nos valores de angulo de fase em
nenhuma das amostras analisadas, bem como mudancas nos fendmenos. 1sso pode estar
associado a baixa concentracdo do eletrolito para se obter uma mudanca significativa. No
entanto, se permitiu com essa concentracdo avaliar todos 0s processos corrosivos de
forma detalhada.

Observa-se em 96 horas de imersdo que todas as amostras revestidas com silano
apresentaram apenas um fendmeno em média frequéncia. De acordo com Flis e Kanoza
[127] os filmes de silano protegem os metais temporariamente, até mesmo os filmes mais
hidrofdbicos, pois as propriedades de adesdo e barreira podem variar com o tempo de
exposicdo ao ar ou exposicdo aquosa, devido a suscetibilidade das ligagdes Si-O-Si, que
hidrolisam.

No final do ensaio, apesar de todas as amostras apresentarem um fenémeno em
média frequéncia associado a permeabilidade do eletrélito através do filme, ndo foram
observados fendmenos em baixa frequéncia. Além disso, nota-se que o fenbmeno em

média frequéncia apresentou altos valores de angulo de fase, 0 que sugere que produtos
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de corrosdo, tais como Oxidos, estejam ainda promovendo uma certa limitagdo para o
alcance do eletrolito.

A fim de comparar as amostras, individualmente, ao percorrer do tempo de analise
em relacdo ao comportamento de resisténcia a corrosdo, na Figura 48 se apresenta 0s
diagramas de Bode obtidos até o tempo de 96 horas de imersdo em NaCl 0,1 M, para a

amostra de aluminio como recebida.
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Figura 48. Diagramas de Bode da amostra de Aluminio, como recebido, sem modificacao
superficial (L/B), analisada em 2, 24, 48, 72 e 96h de imersdo em NaCl 0,1Mol/L.

Observa-se em 2 horas de imersdo um fendmeno bem definido em média
frequéncia com alto valor de angulo de fase, proximo a 80°. Este fendmeno esta associado
ao 6xido de aluminio formado ao ar. Reyna-Montoya et al., [128] obtiveram resultados
que corroboram com amostras de AA7075 pura, imersas em agua do mar, com angulos
em média frequéncia proximos a 80°e associaram ao 6xido de aluminio. Aoki et al., [129]
também observaram uma constante de tempo em alta para media frequéncia, com alto
valor de angulo de fase e associaram com a camada mais interna do 6xido de aluminio,
denominado 6xido barreira. Além disso, 0s autores observaram que esta constante de
tempo aparece na mesma faixa de frequéncia associada com a camada intermediaria das
amostras revestidas com silano. Isto confirma que a resposta da camada intermediéria das
amostras revestidas inclui também uma contribuicdo da camada de 6xido de aluminio.

A partir de 24 horas até o final do ensaio, em 96 horas de imersdo em NaCl 0,1
M, observa-se um deslocamento para fendmeno em média frequéncia para frequéncias

menores, ou seja, 0 surgimento de um pico mais “largo” para regides em baixas
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frequéncias, embora mantenha alto valor de angulo de fase. Essa diminuicdo da
frequéncia em 24 horas de imersdo em NaCl para a liga de aluminio, AA2024-T3,
também foi observada por Tamborim et al., [130] onde os autores detectaram um
decréscimo da resisténcia a corrosdo. Tais resultados sdo frequentemente atribuidos a
processos de relaxacdo de espécies especificamente adsorvidas na camada do Oxido
metalico e relacionados aos sitios ativos [131] quando a corrosdo por pites propaga-se,
acarretando em um estagio de ativacdo metalica. Em geral, a corrosdo por pites no
aluminio em presenca de ions CI" remove a camada de 6xido intrinseca e expde sitios
anodicos na superficie do aluminio, de acordo com as seguintes reacGes [132].
Al — A1*3 + 3e (sitio anddico)
2H" — 2e” — H> (sitio catodico)
E quando os produtos (AI**) (OH)s atingem a saturagao forma-se o hidréxido de aluminio,
pela reacao:
Al + 20H" — AI(OH)3 + 3e

Devido a presenca de oxigénio dissolvido na solucdo, essa reacdo torna-se mais
complexa e resulta em demais produtos formados a base de Oxidos e hidroxidos de
aluminio.

Na Figura 49 estdo apresentados os diagramas de Bode obtidos até o tempo de 96

horas de imersdo em NaCl 0,1 M, para a amostra de aluminio com a superficie jateada.
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Figura 49. Diagramas de Bode da amostra de Aluminio jateada, sem revestimento (J/B),
analisada em 2, 24, 48, 72 e 96h de imersdo em NaCl 0,1Mol/L.
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Observa-se na Figura 49, a amostra de aluminio com a superficie jateada, um
comportamento muito semelhante ao da Figura 48, do aluminio como recebido, ou seja,
um fendbmeno em média frequéncia bem definido em 24 horas de imersdo e um
deslocamento e alargamento da curva, em regides de menores frequéncias, até o final do
ensaio em 96 horas de imersdo. No entanto, observa-se uma diminui¢do no valor de
angulo de fase, ainda que de forma pouca significativa em relacdo ao aluminio como
recebido. Este comportamento j& era esperado, uma vez que o jateamento modifica a
camada de Oxido natural, tornando a superficie mais ativa e suscetivel a corrosao. Ainda,
0 processo de ativacdo da superficie do substrato, antes da deposicao do revestimento, foi
realizado em meio alcalino. Embora o desengraxante seja especifico para o Al, foi
possivel verificar a reacdo ao imergir o substrato na solugdo, onde permaneceu por 2
minutos.

Na Figura 50 estdo apresentados os diagramas de Bode obtidos até 96 horas de
imersdo em NaCl 0,1 M, para a amostra de aluminio como recebida (superficie lisa), com

revestimento de VTES aplicado com potencial de -0,8V.

Bode

Bode

= L/VTESD8V2h
® L/VTES-0,8V24h = L/VTES-0,8V2h
804 & L/VTES-D8v48h . Nt e L/VTES-08V 24h
v L/VTES-0.8Y 72h 10741 A L/VTES-0,8V 48h
- L /VTES-0,8V 96h Az, v L/VTES-0,8V72h
¥ ¢ L/VTES-0,8V 96h
60 - "y 2
~ -~ .}' e 1 10t
— - A - ] N
3 u ‘: e = g
] LN o - [} L4 ~
& 401 vh wwoe nomy 2
- »_ t¢ oo o N 10
e Y o h '. &
vie s
: VYP e e g
20 1 ="y \” o 5
W gy 4 Y 10° 4
[ A []
"!".
A
L ]
0 A T T T T T T 10’ T T T T T T T 1
107 107 107 107 10° 100 10° 108 108 10?2 10" 10° 10! 102 10° 10 10° 108

Frequency (Hz) Frequency (Hz)

Figura 50. Diagramas de Bode da amostra de Aluminio, como recebida (superficie lisa),
com revestimento de VTES aplicado com potencial de -0,8V, analisada em 2, 24, 48, 72 e
96h de imersédo em NaCl 0,1Mol/L.

Em duas horas de imersdo observa-se dois fenbmenos, um em alta frequéncia
associado ao filme barreira do silano e outro fendmeno em baixa frequéncia associado
aos produtos de corrosao com valor de angulo de fase de 52°. Estas constantes de tempo

também foram observadas por Reisdoerfer et al. [124], que associaram o fenbmeno em
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alta frequéncia a uma protecéo temporaria do revestimento ao eletrolito. Esses resultados
estdo de acordo com o Cao et al. [133], que verificaram em seu estudo que a resisténcia
da camada do produto de corros&o, no final do ensaio, foi maior. Segundo Ferreira et al.
[134], o fenémeno de média para baixa frequéncia com éangulo de fase de
aproximadamente 50°, é relatado como uma difusdo controlada do processo corrosivo
que pode estar ocorrendo na interface metal/revestimento.

Em 24 horas de imersdo, o fenémeno em alta frequéncia é deslocado para média
frequéncia denotando que os produtos de corrosdo ndo resistem a longos periodos de
imersdo. Em 48 horas de imersdo o fenbmeno em média frequéncia associado a
permeabilidade do eletrolito através do filme permanece até o final do ensaio, com um
pequeno aumento do angulo de fase devido a protecdo temporéaria dos produtos de
corrosdo. Essa permeabilidade através do filme de silano pode estar associada ao
desplacamento do filme, ocasionado pela formacéo de micro ar na superficie da camada
porosa, dificultando a sua aderéncia ao substrato metalico. Conforme Liu et al. [135], 0
Oxido amorfo inicial é capaz de desenvolver, sem dificuldades, a conducéo eletronica. A
formacéo de bolhas de oxigénio na interface dxido/eletrélito cria pequenos poros [136]
que diminuem a area de conducédo eletronica, o que induz o filme formado a criar
modifica¢Oes para manter o transporte eletronico e, consequentemente, as caracteristicas
do campo elétrico formado no sistema. Essas modificagcdes sdo justamente o arranjo dos
atomos do 6xido de maneira organizada, em planos cristalinos e em pontos localizados —
ou seja, nos vazios de oxigénio [137], criando pontos preferenciais de corrosdo e
diminuindo a adeséo do revestimento.

Na Figura 51 estdo apresentados os diagramas de Bode obtidos durante o tempo
de até 96 horas de imersdo em NaCl 0,1 M, para a amostra de aluminio jateada com

revestimento de VTES aplicado com potencial de -0,8V.
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Figura 51. Diagramas de Bode da amostra de Aluminio jateada com revestimento de
VTES aplicado com potencial de -0,8V, analisada em 2, 24, 48, 72 e 96h de imersdo em
NaCl 0,1Mol/L.

Em 2 horas de imersdo observa-se um fenébmeno em média frequéncia acoplado
com um fendmeno em baixa frequéncia com alto valor de angulo de fase (em torno de
75°) associado a permeabilidade do eletrdlito atraves de aberturas na pelicula do filme
silano, isso &, pela rede organica superficial do filme [138]. A rede organica dos filmes
hibridos refere-se a parte ndo hidrolisada do precursor alcéoxido do VTES, a qual fica
sobre a superficie do filme, uma vez que ndo se liga ao metal e nem a outras moléculas
silandis. Embora tenha sido observada a permeacdo do filme, os angulos de fase
permanecem altos em todos os tempos de imersdo (2, 24, 48, 72 e 96 horas), indicando
que, apesar da permeacdo, parte da rede siloxano aderida ao substrato permanece intacta,
0 que demonstra a protecdo temporaria do filme.

A partir de 24 horas de imersao e até o final do ensaio (96 horas) observa-se que
o fenbmeno acoplado em baixa frequéncia desparece, permanecendo apenas um
fendmeno bem definido em média frequéncia com alto valor de angulo de fase (em torno
de 70°). Este fenbmeno em média frequéncia permanece devido a permeacéo do eletrolito
através do filme, ocasionando a formacéo de produtos de corrosao e, consequentemente,
a deterioracdo na interface metal/revestimento, que pode ser proveniente da presenca das
irregularidades, fissuras e desplacamento no filme formado. No entanto, os produtos de
corrosdo protegem temporariamente o revestimento do eletrélito, mantendo alto o angulo
de fase. Esses resultados corroboram com os encontrados por Reisdoefer et al. [124], onde
os autores verificaram que as amostras de titanio silanizadas, ap6s 96 horas de imersdo

em NaCl, permanecerem com uma constante de tempo em média frequéncia e com alto
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valor de &ngulo de fase, que associaram a protecdo dos produtos de corrosdo formados
nas fissuras do filme silano. Cao et al., [133] também observaram esse fendmeno e
associaram ao aluminio nos produtos de corrosao, indicando a capacidade de protecdo do
filme Al2Os. Além disso, os autores verificaram que houve uma compactagdo da camada
devido a formacdo dos produtos de corrosdo e, consequentemente, obtiveram melhor
resisténcia a corrosao.

Na Figura 52 estdo apresentados os diagramas de Bode obtidos durante um tempo
de 96 horas de imersdo em NaCl 0,1 M, para a amostra de Aluminio como recebida
(superficie lisa), com revestimento de VTES aplicado com potencial de -1,2V.
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Figura 52. Diagramas de Bode da amostra de Aluminio, como recebida (superficie lisa),
com revestimento de VTES aplicado com potencial de -1,2V, analisada em 2, 24, 48, 72 e
96h de imersédo em NaCl 0,1Mol/L.

Em 2 horas de imersdo, observa-se um fenbmeno em alta frequéncia e outro
fendmeno acoplado em média e baixa frequéncia com alto valor de angulo de fase (em
torno de 72°). J4, em 24 horas de imersao, este fendmeno em baixa frequéncia desaparece,
mas h& o aparecimento de um fendémeno em média frequéncia “largo” com alto valor de
angulo de fase e o fenbmeno em alta frequéncia permanece com um pequeno
deslocamento para frequéncia menores e, com uma pequena diminui¢do do angulo de
fase. Este fendbmeno em alta frequéncia esta associado ao filme barreira do silano que
denota a resisténcia a transferéncia de carga. O mecanismo de protecdo contra a corrosao
de filmes a base de alcodxi-silanos é relativamente simples, pois ndo envolve protecédo

eletroquimica, ou seja, a protecdo ocorre por uma barreira fisica. As boas propriedades
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de barreira dos revestimentos devem-se ao desenvolvimento de uma densa rede de Si-O-
Si, a qual resulta em um filme compacto, uniforme e aderente ao substrato. Esse filme
retarda a corrosdo, impedindo a passagem de ions do meio para o substrato metélico, o
que dificulta a penetracdo de espécies agressivas [139]. Além disso, a adesdo do filme de
silano em um O&xido barreira mais espesso, o qual € formado naturalmente sobre o
aluminio em contato com o ar, possivelmente, tornou os éxidos mais estaveis,
possibilitando uma maior resisténcia a corrosao.

Em 48 horas de imersdo e até o final do ensaio, em 96 horas, observa-se que 0
fendmeno em alta frequéncia desaparece e surge apenas um fenémeno bem definido em
média frequéncia associado a permeabilidade do eletrdlito através do filme, mas com alto
valor de angulo de fase (em torno de 70°), o que indica que pode estar havendo
permeacdo, mas de forma mais lenta. Candido et al. [140], também verificaram este tipo
de comportamento com os filmes de silanos em aluminio e os autores, associaram esse
comportamento ao crescimento de Oxido passivo na superficie. Entretanto,
complementam que essa passivacdo ndo e suficiente para garantir uma resisténcia
adequada.

Na Figura 53 estdo apresentados os diagramas de Bode obtidos durante o tempo
de até 96 horas de imersdo em NaCl 0,1 M, para a amostra de aluminio jateada com

revestimento de VTES aplicado com potencial de -1,2V.
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Figura 53. Diagramas de Bode da amostra de Aluminio jateada com revestimento de
VTES aplicado com potencial de -1,2V, analisada em 2, 24, 48, 72 e 96h de imersdo em

NaCl 0,1Mol/L.
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Observa-se em todos os tempos de imerséo (2, 24, 48, 72 e 96 horas) um fenémeno
bem definido em média frequéncia com alto valor de &ngulo de fase (72°). Este fendmeno
aparece de forma similar nas amostras ndo revestidas e na amostra jateada com
revestimento de VTES aplicado com potencial de -0,8V, denotando que o filme silano
ndo apresentou boa adesdo ao substrato jateado e que a resisténcia em média frequéncia
estd associada ao 6xido de aluminio. Esse comportamento em media frequéncia também
foi relatado por Ribeiro et al. [141], em que 0s autores a associaram com a mudanca de
condutividade elétrica do 6xido passivo formado sobre a superficie durante a exposicao
em meio corrosivo, possivelmente relacionada ao efeito de transferéncia de carga.

Para garantir que a amostra jateada apresente melhores propriedades de resisténcia
a corrosao, além de estudar outros mecanismos para melhorar a adesdo do revestimento
ao substrato, € importante se ter controle da distancia e do angulo de incidéncia das
microparticulas de alumina durante o processo de jateamento, visando maior
homogeneidade da rugosidade superficial obtida. Estes parametros devem ser
monitorados, uma vez que o angulo da microparticula, ao colidir com o substrato,
determina a inclinacdo e direcdo do pico, enquanto a distancia (pico a pico) esta
relacionada a altura do pico formado. Ao considerar a altura do pico, é importante lembrar
que a relacéo de um pico com os picos vizinhos pode determinar o grau de molhabilidade,
uma vez que a gota pode ficar aprisionada entre o vale destes devido a diferenca de altura

e distancia.

5.1.2.3 Polarizacao Potenciostatica

O grafico da Figura 54 apresenta as curvas de polarizacdo potenciostatica para as

amostras com superficies lisas e jateadas com e sem a presenca de revestimento.
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Figura 54. Curvas de polariza¢do potenciostatica das amostras com revestimento de

VTES através da deposic¢éo eletroassistida comparando-as com as amostras brancas em
solucdo 0,1Mol/L de NaCl.

Tabela 8. Simulacéo das retas de Tafel das amostras estudadas.

Amostras Icorr (A/cm?) Ecorr (V)
L/VTES -0,8V 4,05x10” -0,588
JVTES -0,8V 2,10x10°8 -0,644
L/VTES -1,2V 3,82x10° -0,835
JVTES -1,2V 1,12x10°8 -0,628
L/B 4,53x10” -0,635
J/B 1,37 x10°® -0,588

Comparando as amostras sem revestimento (L/B e J/B), a amostra lisa apresentou
melhor desempenho eletroquimico, com densidade de corrente de corrente de corrosao
uma ordem de grandeza menor que a amostra jateada (Tabela 8), logo, a camada de Al2O3
desempenha uma funcdo importante na protecdo do substrato. Estes resultados estdo de
acordo com os resultados de EIE obtidos nesta pesquisa, em que a amostra lisa apresentou

um fenémeno bem definido em média frequéncia com alto valor de angulo de fase,
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préximo a 80°C (Figura 48), maior que na amostra jateada, que além de apresentar um
angulo de fase menor, esta ja estava deslocando para fenémenos em baixas frequéncias
(Figura 49). Isso denota que o processo de jateamento afeta significativamente a estrutura
da superficie metélica tornando-a mais vulneravel a processos corrosivos.

Analisando as curvas de polarizacdo das amostras com revestimentos, pode-se
notar que a amostra L/VTES -1,2V apresenta menor densidade de corrente de corroséo
(Tabela 8), uma ordem de grandeza em relacdo as amostras jateadas, duas ordens de
grandeza em relagdo a amostra L/VTES -0,8V e trés ordens de grandeza em relacéo a
amostra de aluminio lisa sem revestimento. Esse resultado corrobora com os dados de
EIE, em que esta amostra foi a Gnica que apresentou um fenbmeno em alta frequéncia nos
tempos de 2 e 24 horas de imersdo associado ao filme barreira do silano, denotando a
resisténcia a transferéncia de carga (Figura 52). Além disso, esse resultado demonstra que
apesar do aluminio apresentar uma resisténcia natural do oxido de aluminio, esta é
adsorvida pelo CI". A literatura reporta varios tipos de mecanismos para 0 ataque de
anions CI" no filme de 6xido de aluminio: por transporte de ions cloreto através de filme
de oxido por vacancias de oxigénio [138,139], por transporte de ions cloretos através do
filme de oxido atraves de caminhos condutivos [140,141] e por dissolucédo localizada do
filme e afinamento da camada de 6xido [142,143].

Observa-se que as amostras revestidas J/VTES-0,8V, L/VTES-1,2V, JIVTES-
1,2V apresentaram pelo menos uma ordem de grandeza menor de densidade de corrente
de corrosdo em relacdo a amostra de aluminio sem revestimento (Tabela 8), isso denota
a importancia dos revestimentos silanos na protecédo anticorrosiva. O grupo liderado por
Van Ooij tem estudado extensivamente tratamentos a base de silano sobre a liga AA
2024-T3. Com o objetivo de obter filmes de silano mais protetores, investigacGes tém
sido realizadas, em que foram variadas as condi¢fes de preparo da solucdo de silano
[118,144,145], utilizando misturas de diferentes tipos de silanos [121] e silanos contendo
diferentes grupos funcionais em sua estrutura. Os resultados obtidos comprovaram que
os silanos inibem a corrosdo da liga AA 2024-T3.

A amostra L/VTES -0,8V apresenta comportamento similar com a L/B, com a
mesma ordem de grandeza de densidade de corrente de corrosdao bem como os potenciais
similares (Tabela 8). Este resultado esta de acordo com os graficos de Bode (Figura 50),
onde se observou, para 2 horas de imerséo, um fendmeno em média para baixa frequéncia

e angulo de fase de aproximadamente 50°, sendo relatado como uma difusdo controlada
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do processo corrosivo ocorrendo na interface metal/revestimento. Tamborim [130]
também observou no revestimento a base de silano sobre a liga de aluminio AA 2024-T3
duas constantes de tempo na primeira hora de imersao, a regido em baixas frequéncias, a
constante de tempo foi atribuida pelos autores como processos indutivos sendo
caracterizado por difusdo devido a presenca de poros na camada de silano.

Verifica-se que para estas amostras (jateadas), tanto com a obtencao do filme de
VTES a -0,8V como a -1,2V apresentam potencial de pite bem definido
(aproximadamente -0.5 e -0,4V, respectivamente), que pode ser explicado pela deposicao
heterogénea em funcdo da irregularidade da superficie. Analisando os potenciais
utilizados para a aplicacdo do revestimento, conclui-se que a -1,2V apresenta melhores
resultados quando comparados com o potencial de -0,8V. A variacdo do potencial para
realizar a deposic¢éo do revestimento teve como objetivo analisar a influéncia do potencial

para a obtencdo do revestimento com melhores propriedades de resisténcia a corrosao.

5.1.3 Caracteriza¢es Aluminio - TEOS + VTES

Combinacbes de revestimentos foram realizadas a fim de aumentar a
hidrofobicidade e a resisténcia a corrosdo. Neste subitem serdo apresentados os resultados
de microscopia eletronica de transmissdo, CA e EIE utilizando uma dupla camada de
silano a base de nanoparticulas de tetraetoxisilano (NPTs de TEOS) e viniltrietoxisilano
(VTES). Ambos os revestimentos foram aplicados por deposicdo eletroassistida com
potenciais de -0,8, -1,2 e -1,6V.

5.1.3.1 Microscopia Eletronica de Transmissao

A Figura 55 apresenta as nanoparticulas de tetraetoxisilano (NPTs de TEOS)
produzidas com a solucdo de propanona, TEOS e hidroxido de sodio. A fim de analisar a
influéncia da proporcdo de NaOH adicionada para a fabricacéo, tendo como parametro a
variacao do pH da solucgéo, foram obtidas imagens das NPTs de TEOS por MET, variando
opHentre 8, 10 e 12.
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Figura 55. Microscopia eletronica de transmisséo das NPTs de TEOS variando o pH da
solucdo entre 8, 10 e 12.

De acordo com a Figura 55, indiferentemente do pH, as NPTs ficaram ligadas em
rede, apresentando varios aglomerados depositados em cima da placa utilizada para a
analise no microscopio, 0 que é satisfatorio para uma posterior adesdo da camada de
silano. Encontra-se documentado na literatura que a hidrélise dos silanos e a condensagéo
dos grupos silanol sdo aceleradas em meio alcalinos [121]. De acordo com o que tem sido
publicado na literatura, para diferentes metais, um dos aspectos importantes para a
estabilidade e bom desempenho das camadas de silano € a formacao das ligacdes metalo-
siloxano (Me-O-Si) com o substrato metalico [118,145,146,147]. Para que isto ocorra de
forma satisfatdria é necessaria a presenca de um grande nimero de grupos hidroxila na
superficie do metal, o que é favorecido por uma deposicdo em solucéo alcalina [120,145].

Conforme ja mencionado anteriormente, o aluminio é altamente sensivel ao
ataque alcalino [152], assim espera-se que ap0s 0 ataque caustico, somente uma camada
fina de Oxido cubra a superficie do eletrodo. De acordo com Teo et al., [123] durante o
tratamento com silano, o aluminio é submetido simultaneamente ao ataque, protonacao e
as reacOes de acoplamento. Estes processos devem ser favorecidos pela presenca de
oxidos finos (formados naturalmente), explicando o melhor desempenho em termos de
adesdo, cobertura e, consequentemente, de resisténcia a corrosdo quando as amostras
apresentam comportamento alcalino.

A reacdo de hidrolise possui um mecanismo altamente dependente do tipo de
catalisador empregado, visto que os alcooxidos de silicio possuem uma baixa reatividade
[153]. Em meio alcalino, a 4gua se dissocia para produzir anions hidroxila nucleofilicos
em um primeiro estagio rapidamente. O anion hidroxila por sua vez, ataca o &tomo de

silicio invertendo o tetraedro (Figura 56) [154].
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Figura 56. Mecanismo de reacdo de hidrdlise em meio basico [154].

Diante deste comportamento, o ataque alcalino tende a aumentar a concentragao
das hidroxilas na superficie do metal, tornando-a mais ativa, o que favorece a formacao
de hidroxidos metalicos (Me-OH) [117]. A maior formagdo de hidroxidos metélicos
promove um aumento na quantidade das ligacdes metaloxano (Me-O-Si) na superficie,
melhorando a eficiéncia da adesdo das camadas de organo-silano sobre o metal. Estudos
mostram que o tratamento alcalino com hidroxido de sddio em metais, além de
proporcionar o aumento da concentragéo de hidroxilas na superficie, promove a remogéo
de impurezas superficiais [117].

Nitidamente, pode-se afirmar que o aumento do pH da solugédo (mais alcalino) tem
influéncia no aumento do tamanho das nanoparticulas. Com o pH 8 da solucéo, verificam-
se particulas com tamanho médio de 50 nm, no pH 10 aumentam para 100 nm e passam
para 150 nm de diametro com o pH de 12. Quando as reacdes sdo catalisadas por base,
observa-se uma rapida gelificacao, evidenciada pela turbidez na solucdo, o que indica a
presenca de produtos de condensacdo. Ao contrario, quando as reacOes sao catalisadas
por acido, devido ao favorecimento da hidrolise, observa-se lenta gelificacdo [120].
Diante disso, o pH da mistura deve ser ajustado para um determinado valor em que se
tenha a maxima velocidade de hidrdlise das moléculas dos alcoxi-silanos e a minima
velocidade de condensacdo das moléculas dos alcodxidos ja hidrolisadas (silanol) em
solucdo quando se deseja obter um revestimento [120]. Neste caso, a formacéo das NPTs
de TEOS teve como objetivo a formacdo homogénea de rugosidade para ser depositada
sobre o substrato. Diante disso, apesar de ter obtido maiores valores médios de particulas
com o aumento do pH, optou-se pelo pH menor (pH 8) devido a identificacdo, durante a
analise, maior emaranhado de particulas unidas numa Unica rede, proporcionando,
analogicamente, um revestimento mais homogéneo na superficie. Portanto, neste
trabalho, as amostras fabricadas com NPTs de TEQOS, sdo de 50 nm de diametro, ou seja,

com pH 8 da solucéo.
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5.1.3.2 Angulo de Contato

A hidrofobicidade da superficie esta inteiramente ligada com a energia superficial
do s6lido, e pode ser avaliada pelo CA formado por uma gota do liquido com a superficie.
Neste fenbmeno, quanto maior é a energia livre superficial, maior a molhabilidade e,
consequentemente, maior a adesdo de liquidos. Uma maior adesao de liquidos resulta em
um menor angulo de contato, o que indica um carater mais hidrofilico da superficie
[151,152]. Diante deste comportamento, o grau de hidrofobicidade que um revestimento
de superficie promove esta diretamente relacionado com sua capacidade de protecdo
anticorrosiva, sendo essa proporcional ao CA do liquido com a superficie do revestimento
[68,153]. Na Figura 57 permite se visualizar que 0s maiores angulos de contato sao
conferidos para as amostras jateadas, apresentando, em média, 40° de maior

hidrofobicidade em relacdo as amostras com superficie lisa.
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Figura 57. CA do substrato de aluminio com dupla camada de silano, tetraetoxisilano e
viniltrietoxisilano, com aplicacdo de potenciais de -0,8V, -1,2V e -1,6V durante a
deposicdo eletroassistida.
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A verificagdo do angulo de contato, nas mesmas condi¢Oes de deposicao
eletroassistida utilizada apenas para o VTES, serve para comprovar ou divergir os
resultados obtidos anteriormente e analisar a influéncia da adigédo de NPTs de TEOS (pH
8) como primeira camada/rugosidade do revestimento depositado. Tendo em vista que o
CA para as amostras L/B (39,1°) e L/J (26,7°) permaneceram iguais, devido a auséncia
da aplicacdo de revestimento. Na Figura 57 estéo exibidos apenas os resultados para as
amostras revestidas com TEOS + VTES.

Revestimentos a base de alcoxi silanos, quando bem reticulados (cross-linking),
apresentam um carater extremamente hidrofdébico. Autores relatam que nesse caso o filme
é capaz de reduzir a permeabilidade de eletrélitos, promovendo uma eficaz protecdo
barreira [70]. No entanto, segundo os mesmos autores, 0 CA de um filme a base de silano
bem reticulado é de aproximadamente 90°, atestando uma elevada hidrofobicidade em
todas as amostras com o processo de jateamento, pois apresentaram valores maiores de
90°, denotando que a adesdo com a remocéo do 6xido foi maior. Além disso, essa maior
hidrofobicidade indica uma melhora na protecdo barreira da liga, o que diminui a
permeacao do eletrélito, bem como a lixiviagéo de ions cloreto sobre a camada de silano
corroendo o metal. Esse resultado pode estar relacionado a um aumento na ancoragem
proporcionado pelo jateamento ao revestimento organo-silano, devido a uma melhor
interacdo quimica. A literatura traz resultados satisfatorios para aplicacdo de jateamento
com solucgdes alcalinas, no caso de revestimentos a base de precursores alcoxi-silanos,
visto que, para esse revestimento é desejavel a presenca de grupos hidroxila na superficie
para que a ligacdo metalosiloxano (Me-O-Si) ocorra [126].

As amostras com a superficie lisa apresentaram angulos de contato menores que
80°, este valor ressalta a importancia do processo de desenvolvimento de rugosidade para
atingir a hidrofobicidade de um material. Ainda, a rugosidade das NPTs de TEOS,
depositadas juntamente com o revestimento de VTES ndo contribuiram para o aumento
do CA destas amostras.

Vale ressaltar que o revestimento a base de silano pode apresentar instabilidade
dos grupos Si-O-Si onde, eventualmente, sofrem reacGes de hidrélise quando em contato
com uma solucdo aquosa, formando novamente grupos Si-OH, hidrofilicos [70,117]. Essa
instabilidade esta relacionada ao pré-tratamento da superficie e a falta de adesao sobre o
6xido de aluminio. Ooij et al., [70] demonstraram que 0s revestimentos organo-silanos

falharam pela delaminacdo devido & formacdo de grupos catédicos de hidroxila na
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interface do aluminio. Muitos autores tém demonstrado que o pré-tratamento da
superficie € a etapa mais importante para 0 bom desempenho de um sistema de
revestimento [158]. Estes autores mostraram que, sem a etapa de pré-tratamento
superficial, o revestimento delamina da superficie de maneira muito mais rapida quando
expostos a ambientes aquosos agressivos.

Ao observar o CA das amostras, nota-se que houve um aumento geral da
hidrofobicidade, ou seja, a presenga do TEOS proporcionou um aumento no angulo de
contato. Uma dupla camada de silano oferece ao revestimento uma menor probabilidade
de falhas e maior espessura. Assim sendo, verifica-se que os angulos de contato das
amostras com revestimento das NPTs de TEOS + VTES apresentam maior
hidrofobicidade quando comparado ao revestimento com apenas o VTES, conforme
mostra a Tabela 9.

Tabela 9. Comparacdo do CA das amostras com superficies lisas e jateadas em relacdo ao
tipo de revestimento (NPTs+VTES ou VTES) e potencial aplicado para a deposi¢éo do
revestimento (-0,8V, -1,2V e -1,6V).

CA (%)
Potencial -0,8v -1,2V -1,6V
Superficie L J L J L J
VTES 83,6 110,2 71,1 118,7 71,0 93,5
NPTs + VTES 76,5 115,4 77,4 126,8 75,9 117,6

Estudos realizados por Van Ooij et al. [159] mostraram que uma monocamada de
silano ndo € suficiente para fornecer ao substrato metalico uma boa protecdo contra a
corrosdo. Dessa forma, recomenda-se que 0s metais sejam recobertos com uma bicamada,
ou seja, um tratamento em duas etapas. A primeira camada fornece protecdo contra a
corrosdo e adesdo ao substrato metalico, enquanto a funcdo da segunda camada é reagir
com a camada de organo-silanos, de modo a fornecer uma boa adesdo ao sistema
metal/revestimento. A segunda camada é formada pela reacdo entre os grupos Si-OH de
cada camada, resultando em uma rede de siloxano na interface. Assim, o tratamento em
duas camadas forma uma barreira mais efetiva, hidrofébica e, consequentemente, com

maior desempenho anticorrosivo.
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Hamed Rahimi et al. [160] elaboraram um revestimentos em multicamadas pelo
método de dip-coating utilizando os precursores silanos tetraetoxisilano (TEOS) e o 3-
glicidoxipropiltrimetoxissilano (GPTMS) sobre a liga AA5083. Os filmes hibridos foram
produzidos pela técnica de dip-coating com tempo de permanéncia no sol de 2 minutos e
velocidade de retirada e entrada de 2 cm.min™. Apds a aplicacdo do revestimento, as
amostras foram secas a 60°C durante 1 hora. Foi investigado a influéncia da dupla e tripla
camada, mas, sempre na Ultima camada o filme hibrido era curado a 130 ° C durante 1
hora. Os autores concluiram que o filme hibrido obtido pela tripla camada foi o que
apresentou melhor desempenho nos ensaios eletroquimicos. Os resultados morfolégicos
apresentaram filmes hibridos (dupla e tripla camada) sem fissuras e de forma homogénea
sobre o substrato e, quanto a resisténcia ao desgaste, esta ndo € alterada de forma

significativa.

5.1.3.3 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Devido a grande instabilidade do sistema eletroquimico, as curvas de Bode seréo
exibidas a partir de 24h de analise. Os resultados em 2h apresentam-se similares, porém
ha varios pontos aleatdrios quando analisados em baixas frequéncias.

Neste estudo, apenas as curvas das amostras com aplicacdo do potencial de -1,2V
foram plotadas, tendo em vista que esta apresentou maior hidrofobicidade em relacéo as
demais amostras e somente com a aplicacdo do revestimento de VTES apresentou maior
resisténcia a corrosdo na sessao anterior. A fim de minimizar o processo de cura prévia
que ocorre apos a deposicdo das NPTs de TEOS, antecedente da deposicdo do VTES,
uma terceira amostra foi confeccionada misturando 50% de cada solucdo (TEOS e VTES)
usando o substrato liso e realizando apenas o processo de cura final, denominada de
L/TEOS+VTES -1,2V IST (imersédo ao mesmo tempo).

Na Figura 58 se apresenta o Diagrama de Bode para as amostras revestidas com
NPTs de TEOS e VTES aplicando potencial de -1,2V para a deposicao eletroassistida e
comparando o resultado apenas com a amostra L/B, uma vez que esta apresenta maior
resisténcia a corrosdo que a amostra J/B devido a constante de tempo em alta para média
frequéncia com alto valor de angulo de fase (Figura 46) associada com a camada mais
interna do Oxido de aluminio, denominado oxido barreira. Além disso, a amostra J/B,

devido ao jateamento, deixa a superficie mais ativa e mais suscetivel a corrosao.
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Figura 58. Diagramas de Bode das amostras de Aluminio com revestimento e substrato
liso (L/VTES -1,2V e -1,2V IST), jateada (J/VTES -1,2V) comparando com a amostra
sem revestimento L/B em 24h de imersédo em NaCl 0,1Mol/L.

Verifica-se em 24 horas de imersdo, que a amostra L/TEOS+VTES -1,2V
apresenta um fendmeno em alta frequéncia, com a curva mais deslocada para a direita,
representando maiores valores de frequéncia em relacéo as outras amostras estudadas, o
que pode ser confirmado no somatorio das resisténcias de impedancia no grafico de Bode
modulo de fase. Esse bom desempenho pode estar associado a eficiéncia do bi-silanos
(TEOS + VTES) sobre o 6xido de aluminio, pois sabe-se que um fator importante para a
eficiéncia anticorrosiva das camadas de silanos € a etapa de adsorcdo. Uma adsor¢do mais
eficiente garantira um filme mais protetor apos as etapas de tratamento do filme (cura).
Sabe-se que o nuimero de grupos Si-OH das moléculas de bis-silanos é o dobro das
moléculas de mono-silanos, os bis-silanos sdo capazes de formar uma maior densidade
de ligacbes Me-O-Si e, simultaneamente, originar um filme poli-silano mais eficiente,
com maior quantidade de ligacbes cruzadas (rede de Si-O-Si). Uma comparacdo das
possiveis regides interfaciais formadas entre estes dois sistemas e o Al é apresentada na
Figura 59 [122]. Observa-se que a regido interfacial do filme bis-silano/Al (Figura 59-a)
apresenta uma maior densidade de ligagdes Si-O-Si e Al-O-Si que 0 mono-silano (Figura
59-b). Como ambas as liga¢des contribuem para uma maior adeséo dos silanos ao metal,
espera-se que o0s bis-silanos tenham uma aderéncia maior ao 6xido de aluminio que nos
mono-silanos e, consequentemente, maior resisténcia a corrosdao, como pode ser

observado neste trabalho, conforme Figura 58.



113

Lol | D P :
? ? ? T + ? Filme de mono-silano - O — §i ol g §i—O0—
—O0—8i—0—S8i—0—S8i—0—S8i—0—S8i—0—S8i—0 R R (ﬂ-‘“- Si/(i{- \on R
I
—0—S8i—0—S8i—0—S8i—O0—S8i—0—Si—0—S8i—0 —0—$—0— $—0— E-,/“ 3 3

S5—0— S5—0—
Lo | | | o’ |
(8] 0 0 0 0 0 (4] 0 0 (I’ 0

| | | | | Interface | | | |
Al Al Al Al Al Al Al Al Al Al Al

(a) (b)

Interface

Figura 59. Ligacdes entre um silano e o substrato de Al: (a) bis-silano; (b) mono-silano
[122].

Schaftinghen et al. [74] compararam o comportamento eletroquimico de filmes
com espessuras semelhantes de mono-silanos funcionais (y-aminopropil-trietoxi-silano,
v-APS), bis-silanos funcionais (bis(trimethoxisililpropil)amina, (BAS) e bis-silanos nao
funcionais (bis-1,2-(trietoxisilil)etano, (BTSE) quando aplicados sobre o aco laminado a
frio. De acordo com os resultados obtidos, a melhor protecdo foi conferida pelo BTSE,
seguido pelo BAS, enquanto o desempenho do y-APS foi comparavel ao da amostra néo
protegida pela camada de silano. Os autores explicaram seus resultados pela formacéo de
filmes mais reticulados para os bi-silanos e por um eventual efeito deletério do
grupamento amina sobre a reticulacéo.

Ja a amostra L/TEOS+VTES -1,2V IST (imersdo a0 mesmo tempo) com apenas
uma cura final apresentou um fendmeno de alta para média frequéncia, ja associado a
permeabilidade do eletrolito através do filme, o que denota um desempenho inferior a
amostra L/TEOS+VTES -1,2V, curada e imersa em 2 etapas. A etapa de cura do
revestimento a base de precursores alcooxidos deve garantir uma reticulacdo adequada
do filme para a formacdo de uma camada densa de ligac6es siloxano (Si-O-Si), a qual
assegure a eficacia do revestimento, uma vez que este oferece protecao por efeito barreira
[161]. A reticulacdo do filme ocorre mesmo quando o metal tratado é exposto ao ar,
entretanto, de uma maneira lenta e incompleta. Diante disso, estudos demonstram que a
cura do filme em cada etapa de imersdo induz uma melhor e mais rapida reticulacdo da
camada [162].

A amostra JJTEOS+VTES -1,2V apresentou um fenbmeno bem definido em
média frequéncia associado a permeabilidade do eletrolito através do filme ja em 24 horas
de imersdo, este comportamento pode estar associado ao fato de ndo haver o éxido de

aluminio que, aliado ao silano, auxilia no processo anticorrosivo. Resultados obtidos por
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Ooij e Zhu [163] também mostram que amostras de Al recobertas com silano formam
ligagbes Si-O-Si durante imersdo em um eletrélito ndo corrosivo (K2SOs 0,5 M). O
beneficio principal de medidas de EIE em um eletrdlito ndo corrosivo é a informagao da
estrutura da camada, que pode ser extraida sem a interferéncia da corrosao dos substratos.
Usando a técnica de EIE os autores detectaram, apds 4 horas de imersdo, uma constante
de tempo adicional, em frequéncias intermediéarias, a qual foi relacionada a uma nova fase
formada entre o éxido de aluminio e o filme silano reticulado (Al-O-Si), garantindo uma
melhor protecdo contra a corrosdo. Os autores observaram que a constante de tempo
adicional aumenta o valor da impedancia mesmo apés 24 horas de imersdo na solugdo
eletrolitica.

Ja a amostra L/B apresentou um fendomeno “largo” de média para baixa frequéncia
ja associado aos produtos de corrosdo, comportamento esperado por ndo apresentar
revestimento e o 0xido de aluminio é suscetivel a eletrolitos agressivos de ions cloretos.
Ou seja, quando a pelicula passiva de 6xido de aluminio € exposta a ambientes agressivos,
esta pelicula ndo é suficiente para a protecdo completa do metal, e 0 Al e suas ligas reagem
com especies do meio, principalmente cloreto, para formar interfaces complexas. Na
presenca desta espécie, a pelicula passiva € suscetivel ao ataque localizado, podendo
induzir ao desenvolvimento de corrosao por pites. Esta forma de corrosdo pode conduzir
a um ataque estrutural, agindo como local para iniciagdo de rachaduras estruturais devida
a um mecanismo de corrosao sob tensdo [164].

Na Figura 60 se mostra os diagramas de Bode para as amostras com revestimento
em substrato liso (L/TEOS+VTES-1,2V e -1,2V IST), jateada (JJTEOS+VTES-1,2V)
comparados com os da amostra sem revestimento L/B analisados em 48, 72 e 96 horas de

imersao.
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Figura 60. Diagramas de Bode das amostras com revestimento e substrato liso (L/VTES -
1,2V e -1,2V IST), jateada (J/VTES -1,2V) comparando com a amostra sem revestimento
L/B em 48, 72 e 96h imersdo em NaCl 0,1Mol/L.

Observa-se, em 48 horas de imersdo, na amostra L/ TEOS+VTES -1,2V que 0
fendbmeno em alta frequéncia associado ao efeito barreira do revestimento silano

permanece, no entanto ha o surgimento de um fenémeno em média frequéncia associado
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a permeabilidade do eletrolito através do filme bem como uma diminuigdo do angulo de
fase quando comparado & amostra em 24 horas de imersdo. Em 72 e 96 horas de imerséo,
nota-se a diminui¢do do fendmeno em alta frequéncia e a permanéncia do fen6meno em
média frequéncia, sem alteracao significativa do angulo de fase. Contudo, observa-se que
0 Unico revestimento que permaneceu com o fenémeno em alta frequéncia até o final do
ensaio foi a amostra L/TEOS+VTES -1,2V, denotando as caracteristicas protetivas desse
revestimento. Cabral et al. [165] fizeram um estudo comparativo com diferentes silanos:
BTESPT, BTSE e y-MPS, todos aplicados sobre uma liga de Al 2024-T3. A
caracterizacdo analitica das camadas de silano foram realizadas por espectroscopia de
elétrons Auger (AES) e Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS).
Todos os revestimentos apresentaram um bom desempenho contra a corrosao devido a
diminuicdo da velocidade de corrosdo pela presenca do filme silano e/ou pelo efeito
barreira, que melhora a protecdo fornecida pelo filme de oxido natural. Os autores
compararam os silanos estudados usando EIE e curvas de polarizacdo potenciodindmica
em solucdo de NaCl 0,1 M. Todas as camadas forneceram uma protecdo efetiva nas
primeiras horas de imersdo e tiveram uma diminui¢do da resisténcia em alta frequéncia
com o aumento do tempo de analise.

Ja as amostras L/TEOS+VTES -1,2V IST e JJTEOS+VTES -1,2V permaneceram
com o0 mesmo fendmeno em média frequéncia associado a permeabilidade do eletrélito
através do filme de silano e sem diferenca significativa com o valor de angulo de fase até
o final do ensaio de 96 horas de imersdo. Além disso, esses revestimentos apresentaram
similaridade com a amostra sem revestimento, que também apresentou um fendmeno em
média frequéncia associado a permeabilidade do 6xido de aluminio com valor de angulo
de fase um pouco maior que os revestimentos citados, denotando a fragilidade dos
revestimentos bem como baixa resisténcia corrosiva. No estudo relatado por Liang [166],
utilizando o substrato de aluminio com TEOS e VTES, foi notada a perda da
superhidrofobicidade conforme o tempo de imersdo em solucdo durante a analise de EIE,
onde ocorre a degradacdo da microestrutura, criando fissuras no revestimento, ou seja,
caminhos preferenciais para o eletrdlito e a dessor¢cdo do grupo vinil devido a exposicédo
prolongada com o ion cloreto.

Zucchi et al. [167], empregaram o n-octadecil-trimetoxi-silano para estudar a cura
do revestimento por simples imersdo para a formacao, sobre o cobre, de uma camada

interfacial quase monomolecular muito porosa, que ndo foi protetora. Os estudos foram
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realizados usando técnicas eletroquimicas (EIE e curvas de polarizagdo
potenciodindmica) em solugdo de NaCl 0,6 M e FTIR. Os ensaios eletroquimicos
mostraram que os melhores resultados foram obtidos para amostra curada na estufa
durante 1 hora a 100°C com duas etapas do processo de imersdo, em comparagao com a
amostra imersa com a dupla camada e com apenas uma cura final de 1 hora a 100°C. Eles
também observaram, por FTIR, que algumas moléculas de silano ndo reagiram entre as
camadas na amostra, as quais tiveram apenas uma cura final, originando uma ligagéo
deficiente e produzindo uma camada facilmente penetrdvel e, consequentemente,
comprometendo a acdo anticorrosiva desse revestimento.

A adicdo das NPTs de TEOS ao revestimento de VTES permitiu diminuir a
molhabilidade das amostras, de modo geral, em relacéo ao revestimento contendo apenas
o VTES, porém o tamanho das nanoparticulas ndo supriu a rugosidade necessaria para
atingir a hidrofobicidade (lisa) e superhidrofobicidade (jateada) das amostras
desenvolvidas. Para todas as amostras jateadas, cujo CA foi maior em relagdo as amostras
lisas, apresentaram baixo desempenho para protecdo a corrosdo dos substratos, indicando
alguma falha no revestimento aplicado ou algum ponto mais hidrofilico, o qual facilita a
interacdo do substrato com o eletrolito. Para ambos os revestimentos (VTES e
NPTs+VTES) as amostras lisas com potencial de -1,2V apresentaram melhores
propriedades de resisténcia a corrosdo. Ainda, esta superficie juntamente com o
revestimento bi-silano (NPTs de TEOS + VTES), apresentou boa resisténcia a corrosdo
em altas frequéncias, indicando a eficiéncia da dupla camada de silano aplicada e da

importancia do processo de cura do revestimento entre estas.
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5.1.4 Caracterizagdes Aluminio — Acido Estearico

Com resultados apresentados anteriormente, verificou-se que nenhum método
aplicado permitiu o desenvolvimento de superficies superhidrofébicas, ou seja, angulos
superiores a 150°. Sabe-se que 0 SA apresenta uma cadeia molecular composta por 18
carbonos e que o comprimento desta cadeia influencia no carater apolar da molécula [33],
no entanto, os acidos graxos apresentam resisténcia limitada quando expostos a ambientes
agressivos durante um longo periodo.

Para a caracterizacdo das amostras com SA foram utilizadas as técnicas de
Microscopia Eletronicas de Varredura, Espectroscopia de Energia Dispersiva, EIE e

Névoa salina.

5.1.4.1 Microscopia Eletrénica de Varredura e Espectroscopia de Energia Dispersiva

Na Figura 61 se apresenta as imagens obtidas por MEV do substrato de aluminio
revestido com SA. Percebe-se na amostra L/SA a presenca de ranhuras e pequenos pontos
brancos sobrepostos & superficie, conforme imagem a esquerda com escala de 20 pm. A
direita, 200 um, nota-se a presenca de cavidades espalhadas ao longo da area da superficie
do substrato. No entanto, na verificacdo visual ndo é possivel detectar a presenca do
revestimento depositado. Em alguns trabalhos também realizados com ligas de aluminio
[168], AA5052 [110] e AA6O61 [30] € possivel verificar, nas imagens obtidas por MEV,
a superficie lisa com textura de lixa e 0s pontos esbranquicados dispersos pela superficie
da amostra (sem nenhum tratamento para a rugosidade e revestimento, apenas como
recebida), porém nenhuma discussao foi realizada para justificar a presenca destes pontos.
Tamborin et al. [130], também observaram uma superficie com algumas irregularidades
na amostra de aluminio AA2024-T3 e associaram a instabilidade do 0xido de aluminio
bem como a dissolucdo de intermetalicos provocados pelo tratamento durante a
limpeza/desengraxe da amostra, a qual promove uma dissolucéo seletiva dos elementos
de liga (cobre, manganés, magnésio) e, consequentemente, uma diminuicao destes e um
enriquecimento de aluminio na superficie [160,166].

Cabe salientar que Tamborin et al. [130], observaram pontos esbranquicados nos
MEVs realizados em seu estudo com a liga de aluminio, e foi constatado pelos autores
que estes pontos sdo devidos aos intermetalicos de cobre e manganés presentes na liga

(AA2024-T3). Comparativamente, também foram identificados pontos brancos dispersos



119

na superficie (Figura 61), e, neste trabalho, podem estar associados ao magnésio e outros
intermetalicos em menores proporcdes, devido a composicdo da liga AA 5052.

O aluminio é ligeiramente sensivel ao ataque por SA, no entanto, o cobre e 0
magnésio (elementos de liga) sdo muito sensiveis a este &cido [164,165], assim, é
provavel que os intermetélicos sejam mais severamente atacados do que a matriz durante
a etapa de deposicdo. Desta maneira, uma regido mais ativa pode estar presente acima
destas particulas favorecendo o ataque e a adsorcéo do revestimento. Susac et al. [171]
verificaram que a adsor¢do de revestimento com carater acido sobre a liga de aluminio
depende da espessura da camada de Oxido. Esses autores relataram que, para amostras
recentemente polidas, a adsorcdo ocorre preferencialmente na superficie da liga de
aluminio e sobre os intermetalicos, sendo mais fraca nas vizinhancas destes Gltimos.
Adicionalmente, quando 6xidos mais espessos estdo presentes, no caso deste estudo, a
adsorcdo nos intermetalicos € intensificada [171].

Para a amostra J/SA nota-se, na imagem com 20 um, o aumento da rugosidade
obtida por jateamento. Observa-se que a estrutura desenvolvida ndo apresenta picos e
vales definidos, podendo propiciar o efeito pétala, também conhecido como o estado
impregnado da gota, por ndo exibir uma estrutura definida, e a presenca do ar possa
permanecer nos vales. Diminuindo o aumento, em 200 um, verifica-se uma morfologia
mais homogénea do substrato jateado, contribuindo para o desenvolvimento de

superficies com carater superhidrofébico [53].
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Figura 61. Microscopia Eletronica de Varredura dos substratos liso e jateado com
aplicacao do revestimento com aumento de 20 e 200 pm, respectivamente.

Analisando o grafico de EDS, Figura 62, verifica-se que as amostras com 0s
substratos lisos (Al-L e Al-L-SA) apresentam maior percentual de aluminio. No entanto,
as amostras com substrato jateado (Al-J e Al-J-SA) possuem oxigénio na composicao,
proveniente do processo de jateamento realizado com 6xido de aluminio. Observa-se que
a amostra jateada com SA apresenta uma concentragdo menor de oxigénio devido a
presenca da camada de SA.

As amostras com revestimento (L-SA e J-SA) apresentam, respectivamente, 9,1%

e 6,5% de carbono, confirmando a presenca do filme de SA. Verifica-se também que a
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detecc¢do de carbono no substrato liso é mais elevada, concluindo que a espessura do filme
depositado no substrato L € maior que no substrato J. Para todas as amostras foi verificada
a presenca de ouro devido a etapa de metalizagéo.
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Figura 62. Espectroscopia de energia dispersiva comparando os substratos com superficie
lisa e jateada (L-B e J-B) com as amostras revestidas de SA (L-SA e J-SA).

5.1.4.2 Angulo de Contato

Na Figura 63 se apresenta 0 CA obtido aplicando o SA, utilizando substratos com
superficie lisa (L), lixada (#), jateada (J) e jateada + lixada (J+#). Comparando as amostras
sem revestimento, verifica-se que a mostra L/B apresenta maior CA (39,1°) que a amostra
J/IB (26,7°). Esta diferenca de molhabilidade acontece devido ao aumento da area
superficial (simultaneamente da energia livre superficial) da amostra J/B, ou seja, 0
volume da gota fica retido entre a rugosidade da superficie, causando assim a diminuicao
do volume da gota e o0 aumento do espalhamento do liquido.

Além disso, essa caracteristica mais hidrofébica da amostra lisa em relacdo a
amostra jateada €, segundo autores, consequéncia do 6xido de aluminio presente em sua
superficie, que promove uma diminuicdo na energia livre superficial [117]. Autores

evidenciam que durante o processo de crescimento de monocristais de Al20s, as faces



122

com menor energia de formacéo séo preferencialmente expostas, de modo a diminuir a
energia superficial livre total da particula, tornando-as mais estaveis. No entanto, estas
ndo sdo capazes de tornar a superficie hidrofébica com angulos maiores ou iguais a 90°
[172].

As amostras com SA apresentam angulos superiores a 150° quando combinadas
com superficies que apresentam rugosidade mais pronunciada, ou seja, superficies lisas
ou lixadas, com alta granulometria, sdo incapazes de gerar rugosidade suficiente para
torné-las superhidrofébicas quando combinadas com o revestimento. Verificando os
angulos de contato, observa-se que a amostra #/SA aumentou 12° em relacdo a L/SA
devido ao acréscimo de rugosidade no substrato, passando de 124,5° para 136,7°. Ao
realizar o processo de jateamento, J/SA, o angulo aumentou para 158,9°. Em alguns
pontos das amostras, da triplicata, a gota permaneceu aderida a seringa do equipamento
devido a elevada super-repeléncia do revestimento. Neste caso a gota formou angulos de
até 169,8°. Para a amostra J + #/SA o angulo diminuiu para 155,7°, e neste caso o
lixamento teve como objetivo nivelar a altura dos picos da rugosidade a fim de torna-los
mais homogéneo.

Estudos demostram a importancia do pré-tratamento mecanico dos substratos para
retirada de oOxidos e sujidades que podem estar sobre a superficie, resultando em um
nivelamento dessa e consequentemente um comportamento hidrofilico. A rugosidade
proporcionada pelo processo de jateamento favoreceu a adesdo do filme [173] e diminuiu
a permeacdo do eletrdlito, bem como, a lixiviagdo de ions cloreto para o metal,
aumentando seu desempenho anticorrosivo [174].

A influéncia da rugosidade e da heterogeneidades das superficies solidas na
molhabilidade tem sido fonte de varios estudos [168,169]. Superficies de solidos com
maiores rugosidades podem promover alteracGes locais nas energias de superficie,
proporcionando assim a obtencdo de valores de CA diferentes de uma condicdo de
equilibrio [177]. Nesse contexto, a rugosidade promovida pelo jateamento favoreceu a
adesdo do revestimento e diminuiu a energia de superficie da liga, o que foi constatado
pelos resultados obtidos na analise de angulo de contato.

Os resultados do teste de perfilometria (Figura 36 e 38 — pagina 79), quando
relacionados com as andlises de CA para as amostras sem revestimentos (L-B e J-B),
demonstram uma tendéncia, em que o aumento da rugosidade superficial torna maior a
molhabilidade da superficie [172,167].
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Figura 63. CA do substrato de aluminio 5052 sem presenca de revestimento L-B e J-B e
com revestimento de SA com substrato liso (L), lixado (#), jateado (J) e jateado + lixado
(J+4).

Mostra-se na Figura 64 uma foto da amostra J-SA com gotas de azul de metileno

depositadas na superficie.

Figura 64. Foto da amostra J-SA com gotas de azul de metileno depositadas.
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5.1.4.3 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

A fim de verificar a durabilidade e a protecdo a corrosdao promovida pelo
revestimento superhidrofobico, as amostras revestidas com SA ficaram expostas a
solucdo de NaCl até 264h, correspondendo a 11 dias. Com o objetivo de verificar a
reprodutibilidade das amostras utilizadas para cada combinagdo de rugosidade do
substrato com a presenca do revestimento, na Figura 65 se apresenta o substrato liso,
revestido, onde L1, L2 e L3 representa a triplicata das amostras lisas. Nota-se que estas
amostras apresentam resultados similares, ou seja, todas as amostras apresentaram um
fendmeno em média frequéncia associado a permeabilidade do eletrélito através do 6xido,
mostrando que a metodologia aplicada é reprodutivel.

Ao analisar de forma minuciosa, verifica-se que as amostras L1 e L2 obtiveram
um perfil de curva muito similares, bem como o mesmo angulo de contato, em torno de
80°. Ja a amostra L3, apresenta 0 mesmo perfil da curva que as amostras L1 e L2, no
entanto, com uma pequena diminuic¢do do angulo de fase, em torno de 75°. Ao comparar
as amostras L1, L2 e L3 com a amostra L/B, verifica-se 0 mesmo fendmeno em média
frequéncia, mas com um deslocamento para fenémenos em baixas frequéncias e por isso
o fendmeno ficou mais “largo”, denotando uma diminuicdo da resisténcia a corrosao, o
que pode ser comprovado no grafico de bode com o modulo de impedéancia. Essa pequena
variacdo pode estar associada a instabilidade do 6xido. Palomino et al. [169] verificaram
em seu estudo a mesma instabilidade do 6xido de aluminio. Quando exposta a ambientes
agressivos, esta pelicula nédo é suficiente para a protecdo completa do metal e o Al e suas
ligas reagem com espécies do meio, principalmente cloreto, para formar interfaces

complexas e, consequentemente, originado essas instabilidades.
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Figura 65. Diagramas de Bode da triplicata das amostras lisas com SA comparando com
0 substrato branco imersas em solugédo de NaCl 0,1Mol/L.

Na Figura 66 se apresenta a triplicata dos substratos lixados com a deposicdo do
SA e observa-se que apesar das amostras apresentarem um fenémeno em média
frequéncia, as amostras lixadas apresentaram instabilidade na solugdo de NaCl em
menores frequéncias, o que pode ser notado no grafico com varios pontos aleatorios. Esse
fato pode estar associado ao pré-tratamento manual, onde possivelmente tenha
irregularidades diferentes entre as amostras que auxiliam nesta instabilidade, assim como
na ativacdo das amostras com sulcos que possam ter se tornado caminhos preferenciais
para o eletrolito.

No grafico da Figura 66, observa-se que a amostra #1/SA apresentou uma
constante de tempo em média frequéncia com o menor angulo de fase (em torno de 72°)
quando comparado com as demais amostras. A amostra #3/SA apresentou 0 mesmo perfil
da curva da amostra #1/SA, no entanto, com pequeno acréscimo no angulo de fase (em
torno de 74°). Ja a amostra #2/SA apresentou um perfil de curva mais similar ao L/B em
que se observa um fendmeno em média frequéncia mais “largo” deslocado para baixas

frequéncias.
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Figura 66. Diagramas de Bode da triplicata das amostras lixadas com SA comparando
com o substrato branco imersas em solugcdo de NaCl 0,1Mol/L.

Na Figura 67 se apresenta a triplicata das amostras jateadas com SA, comparando-
as com o substrato sem revestimento (liso) imersas em solucdo de NaCl 0,1 M. A triplicata
do substrato jateado apresenta menor instabilidade e maior reprodutibilidade que a
amostra lixada (Figura 66).

Observa-se muita similaridade no perfil da curva das amostras J1/SA, J2/SA e
J3/SA apresentando um fendémeno de alta para média frequéncia associado a protecao de
barreira do revestimento com caracteristica superhidrofobica (Figura 63). No entanto,
observa-se que a amostra J1/SA apresenta instabilidade com pontos aleatorios em baixas
frequéncias e que a amostra J2/SA apresenta um pequeno aumento no angulo de fase (em
torno de 2°) em relacdo as amostras J1/SA e J3/SA.

Ao comparar as amostras J1/SA, J2/SA e J3/SA com a amostra L/B (sem
revestimento), observa-se que as amostras revestidas apresentam um fendmeno em alta
para média frequéncia associado a barreira do revestimento superhidrofébico, enquanto
0 L/B apresenta um fendbmeno em média para baixa frequéncia associado a
permeabilidade do eletrélito através do 6xido de aluminio.

Huang e colaboradores [30] aplicaram SA sobre a liga de aluminio durante um
tratamento de 24 min e esta amostra foi comparada com o aluminio como recebido. Dos
graficos de Bode, Huang relata que em alta frequéncia a resisténcia € atribuida ao filme
superhidrofébico e, em média para baixa frequéncia representa a resisténcia de
transferéncia de carga da dupla camada. Ainda menciona que o grande valor de
impedancia obtido da representacdo de Nyquist, com dois semicirculos, sendo o primeiro

de 29kQ.cm? de didmetro em alta frequéncia seguido do segundo semicirculo com
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95kQ.cm?, enquanto a amostra como recebida (sem revestimento) apresentou valor de
1,46kQ.cm?. Estes valores afirmam a eficiéncia que o filme de SA proporciona,

aumentando a durabilidade e a resisténcia do metal em meios agressivos.
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Figura 67. Diagramas de Bode da triplicata das amostras jateadas com SA comparando
com o substrato branco imersas em solucéo de NaCl 0,1Mol/L.

O estudo utilizando a amostra jateada seguido de lixamento, J+#/SA foi excluida
da pesquisa, pois apresentou menor hidrofobicidade (155,7°) em relacdo a amostra
jateada, a qual teve um caréater superhidrofobico superior (158,9°), tendo em vista, ainda
0 acréscimo do processo de lixamento apds o jateamento. Lembrando-se que 0 acréscimo
de processos aumenta o custo quando se pensa em producéo de larga escala.

Observa-se na Figura 68 que apenas a amostra L/SA apresenta estabilidade no
sistema eletroquimico enquanto as demais amostras tem sobreposicdo dos pontos em
baixas frequéncias. Este comportamento pode estar relacionado ao carater mais
hidrofébico das amostras que apresentam a morfologia superficial rugosa, pois a elevada
repeléncia do revestimento dificulta o contato da solucdo em toda a area, principalmente
nos vales.

Analisando os diagramas de Bode, observa-se que a amostra J/SA apresenta um
fendmeno de alta para média frequéncia associado ao revestimento superhidrofébico, ou
seja, o substrato com CA acima de 150° apresenta melhor desempenho eletroquimico
quando comparado com as outras superficies hidrofdbicas, indicando assim maior
protecdo a corrosdo devido a propriedade do filme combinada com a rugosidade da
superficie. Cui e colaboradores [96], verificaram em seu estudo o mecanismo de formacao

do revestimento superhidrofobico de SA sobre a camada de 6xido metalico em substrato
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de magnésio, uma combinacdo simétrica e assimétrica da molécula do SA devido a
ligagdo dupla e a hidroxila presente na cadeia, resultando na inclinacdo molecular
formada entre o revestimento e o substrato. Além disso, os autores notaram também a
formagdo de precipitados devido a reagdo de Mg, com o CHs(CH2)1sCOOH, os quais
ficaram retidos nos poros do o6xido de Mg, contribuindo para a selagem e
consequentemente melhores propriedades de resisténcia a corrosao.

J& a amostra L/SA apresentou um fendmeno bem definido em média frequéncia
com angulo de fase em torno de 80°, associado a permeabilidade do eletrdlito através do
filme. Esse desempenho inferior, quando comparado ao J/SA, esta associado a rugosidade
promovida pelo jateamento, a qual favoreceu a baixa molhabilidade superficial e,
consequentemente, menor contato com a solugéo eletrolitica, estando em conformidade
com os resultados obtidos na analise de CA (Figura 64) e assim apresentando maior
resisténcia a corrosao.

A amostra lixada (#/SA) apresentou um comportamento similar a amostra sem
revestimento (L/B), ou seja, um fendmeno em média para baixa frequéncia associado a
permeabilidade do eletrolito através do filme e a formacdo de produtos de corrosédo.
Ribeiro et al. [141] também observaram este comportamento em média para baixa
frequéncia e relataram que reflete na mudanca de condutividade elétrica do dxido passivo
formado sobre a superficie durante a exposicdo em meio corrosivo, possivelmente

relacionado ao efeito de transferéncia de carga.
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A Figura 69 mostra uma compilagdo da resisténcia dos revestimentos durante as

analises realizadas em 1, 24, 48, 72 e 96 horas de imersdo em NaCl 0,1 Mol/L, no

substrato com diferentes estados superficiais
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Figura 69. Diagramas de Bode das amostras com substrato liso, lixado e jateado com
revestimento de SA comparando com o substrato branco em 1, 24, 48, 72 e 96 horas de
imersao em solucdo de NaCl 0,1Mol/L.

Para o revestimento J/SA que apresentou o melhor desempenho em 30 minutos de
imersdo, observa-se que esse comportamente se mantém até 96 horas de imersao,
denotando o carater protetivo desta amostra quando comparada com 0s outros substratos,
assim como a amostra sem revestimento. No entanto, ao analisar os diagramas de Bode,
observa-se que, com 0 aumento do tempo de imersdo, a constante de tempo vai ficando
mais “larga” para fenomenos em média para baixa frequéncia e hd uma diminuicao do
angulo de fase a partir de 24 horas de analise, concluindo que ocorre a dimuicdo da
resisténcia a corrosao com o tempo de imersdo. Com o uso de revestimentos a base acida
(neste caso, silano), Salvador et al [117] relataram que também pode ocorrer a formacéo
de pites na superficie, em funcdo do tempo de aplicacdo, concentracdo, volume e
temperatura do &cido, determinando a profundidade destes. Além disso, para a realizacdo

de ataques acidos em aluminio, deve ser levada em conta, a sua possivel fragilizacao,
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ocasionada pela incorporacdo de hidrogénio ao material, advinda das rea¢cdes do &cido
com o Oxido, resultando na possivel formacdo de microtrincas na superficie, podendo
reduzir a resisténcia a fadiga do material, acarretando na ocorréncia de fraturas e,
consequentemente, prejudicando na resisténcia a corrosdo [117]. Portanto, é importante
avaliar a liga a ser utilizada, o tipo de pré-tratamento (solucdo bésica ou éacida) e o
revestimento a ser aplicado, considerando a concentragdo, tempo e temperatura.

O revestimento L/SA se manteve mais estavel, em relacdo as demais amostras, em
todos os tempos de imersdo (1, 24, 48, 72 e 96 horas) com um fendmeno em média
frequéncia, o qual esta associado a permeabilidade do eletrdlito através do filme e com o
angulo de fase em torno de 70°. Isso denota a estabilidade das ligacfes covalentes (Me—
O-CO-CH3-) que auxiliam na protecdo por periodos mais longos de imerséo.

Teo et al. [123] e Kim et al. [179] estudaram o efeito de diferentes tratamentos
antes da aplicagdo de revestimentos em Al. O objetivo dos estudos foi identificar as
condicdes de pre-tratamento para ajudar a maximizar as ligacdes covalentes (Me—O-CO-
CH2-) com o Al puro e com Al-7075 anodizada. As técnicas usadas neste trabalho foram
TOF-SIMS (Espectroscopia de massa de tempo-de-voo/ions secundarios) para identificar
as ligagbes (Me—O—CO-CH.-), XPS e MEV para analisar as mudangas quimicas e
topograficas das superficies, bem como analises de EIE para avaliar a resisténcia a
corrosdo. Para a producdo das amostras 0s autores usaram a realidade do processo
industrial, com limpeza apenas em uma solucdo industrial, mas com variacdo dos tempos
de limpeza, mantendo a integridade do éxido de aluminio formado antes de aplicar o
revestimento. O estudo mostrou que um tratamento minimo de 15 minutos na solucao
industrial, aplicado no 6xido nativo da amostra de Al de alta pureza, ¢ eficaz para fornecer
uma camada de 6xido compacta antes da aplicacdo do revestimento. Ja a amostra da liga
Al-7075 anodizada requer 5 minutos de tratamento com o produto industrial para poder
otimizar a adsorcdo do revestimento. Os autores mostraram que a ligacao interfacial na
liga Al-7075 foi melhorada, podendo assim otimizar seu tempo industrial, mas, que em
ambos o0s casos, as ligacdes covalentes (Me—O-CO-CH,-) auxiliaram na resisténcia a
corrosdo por longos tempos de imersdo, pois tornaram o sistema mais estavel, com boa
adesdo do revestimento.

A amostra polida #/SA foi a que apresentou pior desempenho entre todas as
amostras revestidas, apresentando sempre uma constante de tempo em média para baixa

frequéncia mais “largo”, com instabilidade e diminui¢do do valor de &ngulo de fase a
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partir de 48 horas de imersdo, denotando a diminuicdo da resisténcia a corrosdo, bem
como a fragilidade do sistema. Boaniatti et al. [180] em seu estudo de diferentes pré-
tratamentos em titdnio para a aplicacdo de revestimento com caracteristicas acidas,
verificaram que a amostra lixada e polida apresentou o pior desempenho, pois ficaram
danificadas e com desplacamento, demonstrando menores forcas de coeséo entre o filme
e o0 substrato. Além disso, os autores justificaram que as fracas adesdes se devem as
irregularidades superficiais do substrato com tratamento mecanico manual. Ainda relatam
que a fraca adesdo de um revestimento pode estar associada a instabilidade das ligacdes
covalentes e o substrato, apresentando regides frageis na interface onde as fracas ligacdes
de hidrogénio diminuem a aderéncia e, consequentemente, diminuindo seu poder
protetivo.

Portanto, pelos resultados analisados na Figura 69, embora as curvas das amostras
com revestimento apresentem uma perda da protecdo proporcionada atraveés da barreira
do filme superhidrofdbico, conclui-se que a resisténcia a corrosdo aumentou e manteve-
se estavel ao logo de todo o ensaio. A resisténcia torna-se ainda maior conforme o
aumento da hidrofobicidade, ou seja, amostras com angulos de contato superior a 150°
apresentam melhor protecdo em relacdo a amostras com angulos inferiores a 150°. Até o
final do ensaio, em 264h, a amostra J/SA permaneceu com melhor resisténcia a corrosdo
em relacdo as demais amostras.

Na Figura 70 se mostra a relacdo do CA em funcédo da resisténcia real, plotado
utilizando os dados de 1h de imersdo em NaCl. Analisando o grafico, fica claro que a
amostra com CA acima de 150°, J/SA, apresenta maior resisténcia a corrosdo. A
hidrofobicidade da superficie esta inteiramente ligada com a energia superficial do sélido
e pode ser avaliada pelo CA formado por uma gota do liquido com a superficie. Neste
fendmeno, quanto maior é a energia livre superficial, maior a molhabilidade e,
consequentemente, maior a adesao de liquidos. Uma menor adesao de liquidos resulta em
um maior angulo de contato, o que indica um carater mais hidrofébico a superficie [117].
Diante deste comportamento, o grau de hidrofobicidade que um revestimento promove
estd diretamente relacionado com sua capacidade de protecdo anticorrosiva, sendo essa
proporcional ao CA do liquido com a superficie do revestimento [157].

No entanto, quando ocorre a modificacdo da rugosidade, de forma que o CA da
superficie ndo atinja a superhidrofobicidade, como a amostra #/SA, a resisténcia a

corrosdo apresentada € menor que a do substrato liso, L/SA. Este efeito pode estar
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diretamente relacionado a estabilidade da camada de éxido de aluminio, que se apresenta
com maior integridade na superficie ndo modificada, assim como a ligacédo (Me-O-CO—
CH>-) que auxiliou na resisténcia a corrosao, deixando o sistema mais estavel e com boa
adesdo do revestimento. Contudo, no processo de lixamento, por ter irregularidades
diferentes entre as amostras, que auxiliam nesta instabilidade, bem como na ativagéo das
amostras, ou ainda, alguma falha na deposicdo do revestimento ou pontos mais

hidrofilicos devido a rugosidade.
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Figura 70. Relacdo do CA com a resisténcia real, em 1h de imersdo em NaCl, para as
amostras com substrato liso (L/SA), lixado (#/SA) e jateado (J/SA) revestidas com SA e 0
substrato branco (L/B) de Aluminio 5052.

5.1.4.4 Névoa Salina

A exposicao das amostras em camara de névoa salina tem o objetivo de aproximar
a simulacao destas amostras quando dispostas em meio maritimo, porém com temperatura
constante e sem a presenca de intempéries que podem acelerar ainda mais a degradacédo
do revestimento, como raios ultravioletas, chuva, poeira e presenca de dejetos.

As amostras permaneceram na camara durante 1632h, apresentando B4 como grau
méaximo de corrosdo. Na Figura 71 se apresenta a triplicata, simultaneamente, das

amostras com revestimento de SA versus substrato de aluminio (L-B). Ao verificar
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conjuntamente todas as amostras, apenas a superficie jateada com revestimento se destaca
em relacdo a L-B. As demais apresentam comportamento similar & amostra sem
revestimento. Em 48h de andlise, as amostras com superficie lisa (L) e lixada (#) passaram
do grau BO para B1, enquanto a amostra jateada (J) resistiu no grau BO de corrosao até
96h. No grau de corrosdo, B1, as amostras L e # permaneceram até 72h e 120h para a
superficie jateada com revestimento de SA. Em B2, a resisténcia das amostras L e # foi
de 96h e 192h para amostra J. No grau B3 de corroséo, as amostras L e # permaneceram
por 216h e 384h para a triplicata J e a partir destes tempos até 1632h de andlise todas as

amostras permaneceram no grau B4.
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Figura 71. Grafico da triplicata das amostras com revestimento de SA comparado com o
substrato nu, durante 1632h, em camara de névoa salina.

Analisando individualmente as amostras L-SA e #-SA e comparando-as com a
amostra sem revestimento, nota-se que ambas apresentam comportamento semelhante
quanto ao grau de corrosdo em funcdo do tempo, conforme Figura 70. O desempenho

similar ao apresentado para a amostra L-B indica que a barreira do filme de SA
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combinado com o substrato liso ou lixado apresenta resisténcia limitada frente a névoa
salina. Duas hip6teses podem ser usadas para explicar este comportamento:

- A presenca de defeitos superficiais. Considerando esta suposicéo, a aderéncia de
particulas de &gua nestas regifes causa a perda da hidrofobicidade e o aumento da
molhabilidade do substrato com NaCl, proporcionando assim o ataque corrosivo.

- Na pesquisa realizada por Kumar e colaboradores [181], € mencionado que ocorre
a dessorcdo das moléculas de SA ap6s a exposi¢cdo da camada de revestimento frente as
gotas aquosas contendo ions de Na*. Alternativamente, a dessorcdo das moléculas pode
ser resultante de rearranjos estruturais dentro da camada do revestimento, de modo que o
grupo hidrofilico (&cido carboxilico) fique exposto para o liquido aquoso eletrolitico.
Apos andlise de elipsometria e AFM, foi verificado que a espessura do revestimento de
SA, quando exposto a solucdo de Na*, é zero, constatando assim que o substrato ficou
totalmente exposto na regido onde a gota foi depositada, gerando um buraco na camada
do revestimento [181].

Contudo, nota-se que a triplicata do substrato jateado apresentou bom desempenho
frente as demais amostras estudadas, mostrando que a superhidrofobicidade fornece
melhores propriedades de resisténcia a corrosdo ao substrato de aluminio, corroborando
com os resultados de EIE, onde denota-se que houve uma combinagdo simétrica e
assimetrica da molécula do SA devido a ligacdo dupla e a hidroxila presente na cadeia,
resultando na inclinacdo molecular formada entre o revestimento e o substrato, bem como
a contribuicdo da selagem dos poros de 6xido de Mg (constituinte presente na liga) e

consequentemente melhores propriedades de resisténcia a corrosao.
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5.1.5 Conclusoes Parciais — Aluminio 5052

Do ensaio de perfilometria, conclui-se que:

- A amostra com superficie lisa apresenta rugosidade Ra de 0,545 um, caracterizando-a
como superficie ndo rugosa, apesar de apresentar regides com depressGes e picos
distribuidos ao longo da area analisada.

- Para a amostra lixada, a rugosidade aumentou para Ra 0,993 pm e Rq de 1,359 pum e
em geral a rugosidade se manteve com altura regular, apresentando picos distribuidos de
forma heterogénea ao longo do substrato.

- A amostra com superficie jateada apresenta picos distribuidos por toda a extensédo do
substrato, porém a relacdo entre altura e distanciamento ndo sdo padronizados. A

rugosidade desta superficie apresenta Ra de 2,536 um e Rq de 3,287 um.

Revestimento de VTES:

- O estudo da variacdo do potencial aplicado para a deposicao do revestimento permitiu
analisar qual a melhor combinacdo para a obtencdo da superficie mais hidrofobica e
resistente a corrosdo. Da analise de CA foi possivel verificar que o potencial de -1,2V

combinado com o substrato jateado proporcionou menor molhabilidade.

- Do ensaio de EIE conclui-se que as superficies lisas com deposicéo do filme a potenciais
de -1,2V e -0,8V apresentam maior resisténcia a corrosdo quando comparadas com as
demais amostras analisadas, apresentando duas constantes de tempo no diagrama de Bode
(L-1,2V e L -0,8V). Disso conclui-se que o revestimento sobre o substrato jateado pode
apresentar falhas ou deposicao heterogénea, apresentando resisténcia pouco superior ao
substrato branco, ou seja, o jateamento deixa a superficie mais ativa e mais suscetivel a
corrosdo devido a modificacdo estrutural superficial ocasionada pelo processo de
jateamento, tornando a superficie mais ativa devido a modificacdo do 6xido natural do

aluminio e tornando-o mais vulneravel aos processos corrosivos.

- Do ensaio de polarizagdo potenciostatica, pode-se afirmar que a amostra L/VTES -1,2V
apresenta melhores propriedades de resisténcia a corrosdo com menor densidade de

corrente de corrosdo, sendo esta uma ordem de grandeza menor em rela¢do as amostras
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jateadas, duas ordens de grandeza menor em relagdo a amostra L/VTES -0,8V e 3 ordens
de grandeza menor em relagdo a amostra de aluminio lisa sem revestimento. As amostras
jateadas, tanto com potencial de -0,8V ou -1,2V, apresentam menor densidade de corrente
de corroséo quando comparadas com o substrato L/VTES -0,8V e L/B, que neste caso
mostram curvas semelhantes. Conclui-se que a superficie apresenta heterogeneidade
quanto a deposi¢do do revestimento, pois dependendo do local de analise na superficie
jateada, a resisténcia a corrosdo torna-se superior as amostras L/VTES -0,8V e L/B
(ensaio de EIE).

Revestimento de NPTs de TEOS + VTES:

- No comportamento morfoldgico obtido com o MET, observou-se que o aumento do pH
da solugdo (mais alcalino) tem influéncia no aumento do tamanho das nanoparticulas.
Mas, apesar de se ter obtido maiores valores médios de particulas com o aumento do pH,
optou-se pelo pH menor (pH 8) devido ao tamanho de rede formada com as NPTs de

TEOS, onde se observou maiores emaranhados.

- Analisando os resultados obtidos do angulo de contato, pode-se concluir que o potencial
de -1,2V apresenta melhores condic¢des para a obtencao de superficies mais hidrofobicas.
Além disso, nota-se que houve um aumento geral da hidrofobicidade das amostras
revestidas, ou seja, a presenca do TEOS proporcionou um aumento no angulo de contato.
Uma dupla camada de silano ofereceu ao revestimento uma menor probabilidade de

falhas e maior espessura.

- Do ensaio de EIE, analisou-se que aamostra L/ TEOS+VTES -1,2V apresenta resisténcia
total superior quando comparada com as demais amostras analisadas. Esse desempenho
esta associado a eficiéncia do bi-silanos (TEOS + VTES) sobre o éxido de aluminio pois
sabe-se que um fator importante para a eficiéncia anticorrosiva das camadas de silanos é
a etapa de adsorcao. Para a amostra IST, cujo processo de pré-cura do TEOS foi eliminado
e ambas as solucdes, TEOS e VTES, foram depositadas simultaneamente, a resisténcia
apresentada mostra-se superior a amostra jateada e ao substrato branco, porém, inferior a
amostra L/TEOS+VTES -1,2V. A amostra jateada, em 24h de analise, mostrou-se com
uma resisténcia semelhante ao substrato branco, e com aumento do tempo em contato

com a solugéo de NaCl, tornando-se menos resistente que o substrato L/B.
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Revestimento de SA:

- O SA proporcionou elevado grau de superhidrofobicidade para o substrato jateado,
atingindo angulos de até 169,8°. Para as amostras lisa (L) e lixada (#) os angulos obtidos
foram, respectivamente, de 124,5° e 136,7°.

- No ensaio de EIE, verifica-se que a amostra superhidrofébica, com a superficie jateada,
apresenta maior resisténcia total a corrosdo, ou seja, foi a amostra que apresentou um
fendmeno em alta frequéncia associado ao revestimento superhidrofébico (CA acima de
150°) com melhor desempenho eletroquimico quando comparado com as outras
superficies hidrofébicas estudadas, indicando assim maior protecdo a corrosao devido a
propriedade do filme combinada com a rugosidade da superficie. As amostras com
superficies lisa e lixada (CA entre 90° — 150°) apresentam resisténcia total intermediaria

aos substratos branco e jateado com revestimento.

- O ensaio de névoa salina mostra que o substrato J/SA apresenta maior resisténcia a
corrosdo, comprovando que angulos superhidrofébicos conferem melhores propriedades

para protecdo do substrato como recebido.

- Em geral, todas as amostras com superficie jateada apresentam carater mais hidrofobico
quando comparada com a superficie lisa, no entanto, apenas quando revestidas com SA
apresentam maior resisténcia a corrosao (CA da amostra J-SA superior a 150°). Para 0s
demais revestimentos, TEOS e VTES, as amostras com superficie lisa mostraram
melhores propriedades anticorrosivas. Concluindo-se que a morfologia superficial
heterogénea das amostras jateadas com TEOS e/ou VTES, combinada com angulos
inferiores a 150°, diminui a resisténcia a corrosao destas amostras. Ainda, a aplicacdo de
dois revestimentos silanos, assim como a cura em duas etapas dos silanos, aumenta as

propriedades anticorrosivas.
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6 CONCLUSOES GERAIS

Pelos resultados obtidos conclui-se que foi possivel obter e caracterizar
revestimentos superhidrofébicos sobre a liga de aluminio 5052 utilizando VTES e SA
com resultados satisfatorios de resisténcia a corrosao do substrato.

Nos ensaios de rugosidade, verificou-se que a amostra com superficie lisa apresentou
uma superficie ndo rugosa, o que era esperado, enquanto a amostra lixada aumentou a
rugosidade e se observou picos distribuidos de forma heterogénea ao longo do substrato.
J& a amostra jateada apresentou picos distribuidos por toda a extensao do substrato, porém

a relagéo entre altura e distanciamento ndo s&o padronizados.

Para o estudo com o revestimento VTES, verificou-se que o potencial de -1,2V
combinado com o substrato jateado proporcionou menor molhabilidade. No entanto, para
0s ensaios eletroquimicos notou-se que as superficies lisas com deposicdo do filme e
potenciais de -1,2V e -0,8V apresentaram maior resisténcia a corrosdao quando

comparadas com as demais amostras analisadas.

Para o revestimento de NPTs de TEOS + VTES verificou-se que o aumento do pH
da solucdo (mais alcalino) tem influéncia no aumento do tamanho das nanoparticulas e
que o potencial de -1,2V apresenta melhores condicGes para a obtengdo de superficies
mais hidrofobicas. Além disso, nota-se que houve um aumento geral da hidrofobicidade
das amostras revestidas, ou seja, a presenca do TEOS proporcionou um aumento no
angulo de contato. Nos ensaios eletroquimicos conclui-se que a amostra L/ TEOS+VTES
-1,2V apresenta resisténcia total superior quando comparada com as demais amostras
analisadas, associado a eficiéncia do bi-silanos (TEOS + VTES) sobre o oxido de
aluminio. No entanto, a amostra IST, cujo processo de pré-cura do TEOS foi eliminado e
ambas as solucBes, TEOS e VTES, foram depositadas simultaneamente, apresentou pior

desempenho eletroquimico quando comparada com a amostra que teve a cura em 2 etapas.

Nas amostras com revestimento de SA, observou-se que este proporcionou elevado
grau de superhidrofobicidade para o substrato jateado e que nos ensaios eletroquimicos
estas apresentaram o melhor desempenho eletroquimico, indicando assim maior protecdo

a corrosdo devido a propriedade do filme depositado combinada com a rugosidade da
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superficie. Este desempenho também foi comprovado nos ensaios de névoa salina, em
que o revestimento superhidrofébico conferiu maior propriedade anticorrosiva para

protecdo do substrato de aluminio 5052.

Por fim, o desenvolvimento de superficies superhidrofébicas foi concluido com a
superficie jateada, conferindo maior resisténcia a corrosdo para o substrato de aluminio.
Porém, quando esta superficie apresenta angulos inferiores a 150°C, a superficie como
recebida (lisa) com revestimento apresenta melhores resultados devido a integridade do
oxido de aluminio presente neste substrato. Os métodos utilizados, tanto de fabricagdo do
revestimento e deposicdo, sdo simples e podem ser aplicados industrialmente,

principalmente com produtos de baixo custo, como o SA.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados obtidos neste trabalho, abaixo estdo algumas sugestdes para

trabalhos futuros:

>

Verificar o processo de jateamento com microparticulas maiores e outros métodos
vidveis, industrialmente, para o substrato de aluminio a fim de obter angulos
maiores de 150° com a utilizag&o de silanos.

Alterar 0 processo de jateamento para a obtencdo homogénea de rugosidade,
comparando-0s;

Estudar concentracbes maiores de silano e SA para melhorar a resisténcia a
COrrosao.

Avaliar tempo de deposi¢édo do revestimento para obter maior espessura do filme.
Verificar a eficiéncia da técnica de deposi¢édo por spin-coating comparando-a com
o dip-coating;

Verificar o angulo de histerese e analisar as propriedades de “self-cleaning”, anti-
aderéncia e “anti-icing”.

Avaliar a energia livre superficial dos substratos;
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