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profissionais das mais diversas areas do saber. Apresenta temas relacionados a area
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RESUMO: Superficies super-hidrofébicas sé&o
caracterizadas por apresentarem angulo de
contato (AC) maior que 150° fazendo com
que uma gota de agua role e ndo molhe a
superficie. Este fendbmeno também esta presente
nas superficies de muitos animais e plantas,
promovendo repeléncia a agua e a propriedade
de autolimpeza. Uma superficie € considerada
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autolimpante quando o angulo de deslizamento
da gota (AD) no substrato for inferior a 10°. Com
isso, as sujidades existentes na superficie sao
removidas conforme a gota rola pelo substrato.
O presente trabalho teve como objetivo avaliar a
eficiéncia do processo adotado para fabricagcao de
um revestimento super-hidrofébico e caracterizar
as superficies obtidas. O revestimento foi
desenvolvido em liga de aluminio 5052, através
de ataque quimico com HCI (2M) e tratamento
com nitrato de zinco em meio alcalino, seguido de
imersdo em solucdo etanoica de acido estearico
a 1% m/V. A caracterizagdo da superficie foi
realizada por meio de microscopia eletrénica de
varredura (MEV) e pela medicdo do AC e AD. A
metodologia aplicada resultou em revestimentos
com valores médios de 151,44° e 8,66° para 0 AC
e AD, respectivamente. Com isso, as superficies
obtidas podem ser classificadas como super-
hidrofobicas e autolimpantes.
PALAVRAS-CHAVE: Super-hidrofobicidade,
autolimpeza, liga de aluminio 5052, angulo de
contato, angulo de deslizamento.

FABRICATION OF SUPERHYDROPHOBIC
COATING ON 5052 ALUMINUM ALLOY
AND EVALUATION OF SELF-CLEANING
PROPERTY

ABSTRACT: Superhydrophobic surfaces are
characterized by a contact angle (CA) greater
than 150°, enabling the drop to easily roll off and
thus keeping the surface dry. This phenomenon
is also present on the surfaces of many animals
and plants, promoting water repellency and self-
cleaning property. A surface is considered self-
cleaning when the sliding angle of the drop (SA)
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on the substrate is less than 10°. As a result, the dirt on the surface is removed as the drop
rolls over the substrate. The present work aimed to evaluate the efficiency of the process
adopted for the fabrication of a super-hydrophobic coating and to characterize the obtained
surfaces. The coating was developed on 5052 aluminum alloy, through chemical attack with
HCI (2M) and treatment with zinc nitrate in alkaline medium, followed by immersion in 1%
w/V stearic acid ethanol solution. The surface characterization was carried out by scanning
electron microscopy (SEM) and by CA and SA measurements. The applied methodology
resulted in coatings with average values of 151,44° and 8,66° for CA and SA, respectively.
Thus, the surfaces obtained can be classified as super-hydrophobic and self-cleaning.
KEYWORDS: Superhydrophobicity, self-cleaning, 5052 Aluminum alloy, contact angle, sliding
angle.

11 INTRODUGAO

Em razéo de suas diversas propriedades de interesse industrial, o aluminio (Al) e
suas ligas tém assumido uma importante posicéo entre os materiais de engenharia. Além
de ser facilmente encontrado e reciclado, o aluminio apresenta caracteristicas importantes
como boa conformabilidade, baixa densidade e resisténcia a corroséo. Em setores como
a indastria naval, aeronautica, automobilistica e petr6leo e gas o uso desse metal na
construcao de pecas, maquinas e tubulagdes tem sido crescente (Jiang et al, 2016, Li et
al., 2015, Lv et al., 2015).

Contudo, em ambientes agressivos, a camada de 6xido protetora que se forma nas
ligas de Al fica suscetivel a formacéo de pites, impactando na integridade e aplicacéo desse
material e podendo resultar em elevados custos econémicos e sociais (Kumar; Gogoi,
2018, Mohamed et al., 2014, Zhang; Lv et al., 2015).

Superficies super-hidrofobicas apresentam alta repeléncia a agua, fazendo com que
as gotas de agua deslizem facilmente sobre a superficie. Esse comportamento é obtido
através da combinacao e sinergia de fungdes entre estrutura, morfologia e propriedades
fisicas e quimicas. Dessa forma, a associacéo entre rugosidade nano/micrométrica e baixa
energia de superficie resulta em um material com caracteristicas super-hidrofébicas e
autolimpantes (Buschan, 2012, Jiang et al., 2016).

O presente trabalho teve como objetivo desenvolver revestimentos super-hidrofobicos
em liga de aluminio 5052 e avaliar a propriedade de autolimpeza. A super-hidrofobicidade
foi obtida por meio de modificacdo superficial em trés etapas: ataque acido; tratamento
com nitrato de zinco em solugéo alcalina e deposicao de agente redutor de energia de
superficie. Foram realizadas medi¢cdes de angulo de contato e de deslizamento, assim
como a caracterizagdo da morfologia superficial através da técnica de MEV. A autolimpeza
também foi caracterizada através de imagens obtidas ao despejar gotas de agua na
superficie contendo particulados de areia. Os revestimentos desenvolvidos apresentaram
excelentes resultados com angulo de contato médio de 151,44° e angulo de deslizamento
médio equivalente a 8,66°, atestando a obtenc&o da super-hidrofobicidade e autolimpeza.
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A super-hidrofobicidade e autolimpeza sao propriedades ja conhecidas na natureza
e que se apresentam especialmente nas superficies de diversos insetos e plantas. Também
conhecido como efeito Lotus, esse fendbmeno vem sendo estudado ha muitas décadas
devido ao seu potencial em aplicagbes tecnoldgicas, como por exemplo, revestimento
anticorrosivo (Li et al., 2015, Syafiq et al., 2018, Zhang et al., 2008,).

Para que as propriedades de super-hidrofobicidade e de autolimpeza sejam
alcancadas é preciso que o material apresente respectivamente AC maior que 150° e
AD menor que 10°. Materiais com esses valores de AC e AD apresentam, além de alta
repeléncia a agua, outras propriedades relevantes como de anticongelamento, anticorrosao
e separagéo 6leo-agua (Satapathy et al., 2018, Xue et al., 2018, Yu et al., 2018).

A presenca de poeira e sujidades na superficie dos materiais pode afetar a
funcionalidade de diversas propriedades como as Opticas, o coeficiente de atrito, a
condutividade elétrica e a integridade mecanica, limitando assim o funcionamento de
diversos equipamentos. Por exemplo, a eficiéncia de lentes e painéis solares ou ainda,
o0 comportamento elétrico de condutores e semicondutores podem ser diretamente
afetados pela presenca de particulas na superficie. Além disso, a autolimpeza diminui
significativamente a degradacédo de diversos materiais expostos a ambientes naturais ou
industriais (Jiang et al, 2016, Carmona-Quiroga et al., 2018, Syafiq et al., 2018). Em razao
de sua multifuncionalidade, o comportamento de autolimpeza em superficies pode ter
extensa e concreta aplicacdo em diversos setores tecnologicos e industriais.

Tendo a morfologia topografica da superficie influéncia direta sobre o carater super-
hidrofébico do material, os modelos de Wenzel e Cassie-Baxter buscam exemplificar esta
relacédo através do comportamento das gotas de agua em superficies super-hidrofébicas
e autolimpantes. No modelo de Wenzel a agua penetra nas regides internas da superficie
rugosa, de forma que a aderéncia com a superficie € mantida. Ja no modelo de Cassie-Baxter,
o ar dentro das cavidades da superficie com topografia rugosa impede que a penetracéo
da agua nesses espacos, impedindo a aderéncia do liquido na superficie (Bhuschan, 2012,
Zhang e Lv, 2015). A autolimpeza é observada através da remocao das particulas de sujeira
pela gota de agua, quando a mesma rola deslizando sobre a superficie. As particulas de
sujeira ficam presas na gota e sé@o levadas juntamente para fora da superficie (Cully et al.,
2018, Maurer, Miller, Bartolluci, 2018, Zhang et al., 2017).

31 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O substrato metélico de estudo foi a liga de aluminio 5052 com dimensbes de
(20x20x1,5) mm, como ilustrado na Figura 1. Os corpos de prova passaram pelo lixamento
em lixas de agua na granulometria de #320, #600 e #1200. Apds a etapa de preparacgéo da
superficie, todas as amostras foram limpas em banho ultrassénico com alcool isopropilico
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seguido por acetona, por 5 minutos. Posteriormente, as amostras foram secas ao ar quente

por 3 minutos.

Figura 1: ilustragé@o dos corpos de prova utilizados.

Apb6s o processo de limpeza, os corpos de prova foram imersos em solucdo de
HCI (2M) por 20 minutos. Em seguida, foram lavadas em ultrassom com agua destilada e
acetona por 3 minutos, suscetivamente. Posteriormente, os corpos de prova foram imersos
em solucao de nitrato de zinco hexahidratado com hidréxido de aménio por 180 minutos, a
70°C. As amostras foram novamente lavadas em agua destilada e submetidas a secagem
ao ar ambiente. Para obtencéo da superficie super-hidrofébica, os corpos de prova foram
imersos em solucdo etandlica de acido esteérico (1% m/V) por 90 minutos a temperatura
ambiente. Por fim, as amostras foram submetidas a secagem em estufa a 80°C, por 120
min.

A morfologia das superficies foi analisada por Microscoépio Eletrénico de Varredura
(Hitachi TM 3000). Os angulos de contato e de deslizamento foram determinados por
meio do tensiémetro Optico (Biolin scientific attension), a partir de imagens obtidas pelo
software OneAttension 3.0. Para essas medidas, utilizou-se uma gota de agua destilada
vertida sobre a superficie do material a temperatura ambiente, com volume de 10ul. Para
determinag&o do valor dos &ngulos de contato e de inclinagéo foi adotado o valor médio de

4 medidas em diferentes localiza¢gdes da amostra.

41 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 2 apresenta as imagens de MEV com aumento de 500x da morfologia da
superficie inicial e ap6s ataque acido com HCI (2M).
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Figura 2: morfologia da superficie. (a) lixada; (b) ap6s ataque acido.

Na Figura 2 (a) é possivel observar marcas na dire¢cao vertical decorrentes do
processo de lixamento final na granulometria de #1200, utilizado para uniformizar a
superficie e obter uma rugosidade superficial. Na Figura 2 (b), verifica-se uma superficie
modificada ap6s os 20 minutos de ataque &acido, com presenca de rugosidade representada
pelas escavagcbes em microescala devido a dissolugdo do aluminio em meio acido, que
pode ser representada pela Eq. 1.

2 Als) + 6 HCliaq) — 2 AlCI3 (aq) + 3 Ho ™)

A Figura 3 apresenta as imagens de MEV com aumento de 2500x da superficie
apods procedimento de modificagdo quimica com nitrato de zinco em meio alcalino (a) e
tratamento com acido esteérico (b), respectivamente.

D45 25k Fum

Figura 3: superficie da liga de aluminio 5052. (a) apds tratamento com nitrato de zinco na
presenca de amonia; (b) apo6s tratamento com &cido estearico (1%).
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Na Figura 3 (a) e (b) é possivel observar no substrato a presenga de uma camada
de revestimento poroso com morfologia de flores de tamanho micrométrico e plaquetas
distribuidas ao longo da superficie, com espessura nanométrica de parede. Morfologia
semelhante foi obtida por Guo, Wang e Wang (2011) e Zhang et al. (2012), que associaram
esses depoésitos a formacado de 6xido de zinco e camadas lamelares de hidrotalcita, cuja
estrutura € representada por Zn1-xAlx(OH)2:(NO3)x-yH20, sendo formados a partir da
reacao do nitrato de zinco na presenca de hidroxido de aménio.

As hidrotalcitas sao utilizadas como materiais adsorventes e para aumentar a area
superficial (Caraton, 2011). Portanto, para efeito de super-hidrofobicidade, o depésito de
hidrotalcita sobre o substrato prepara a superficie para interagdo com o agente redutor de
energia de superficie, efetuada na etapa seguinte.

O grupamento polar do acido estearico (grupo carboxila) interage com a superficie
modificada com nitrato de zinco e a cadeia carbbnica, de carater hidrofébico, se direciona
de forma oposta para fora da superficie. Deste modo, ocasiona-se uma reducéo da
energia de superficie e repeléncia a agua conforme pode ser observado na figura a seguir
pela medicdo do angulo de contato (Zhang et al., 2008). A Figura 4 mostra a evolucéo
e os resultados do angulo de contato obtidos ap6s processo de modificagdo quimica da
superficie com acido estearico.

(a) | - (b) l

Figura 4. Medi¢ao do angulo de contato da superficie da liga de aluminio 5052 (a) lixada; (b)
apo6s modificagdo quimica com &cido estearico.

O valor médio obtido de angulo de contato de 70,67°, para a liga de aluminio 5052
lixada, classifica a superficie como hidrofilica. Ap6s todo o processo de modificagdo quimica
da superficie, o valor encontrado para AC de 151,44°, caracteriza a superficie como super-
hidrofébica.

Li et al. (2015) fabricaram superficies super-hidrofébicas com angulo de contato de
153° a partir do ataque acido com HCI (4M) para obtencéo da rugosidade superficial e da
utilizacao de silano como agente redutor de energia de superficie. Os silanos atuam como
agentes redutores de energia de superficie de forma eficiente, contudo, o seu custo & muito
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superior ao do &cido estearico, composto investigado no presente estudo, reafirmando a
relevancia dos resultados obtidos.

A Figura 5 apresenta a variacdo percentual da massa apés as etapas de ataque
acido com HCI (2M) e de modificagdo quimica com acido estearico, respectivamente.

2,40
2,20
2,00
1,80
1,60
1,40
1,20
1,00
9,80
0,60
0,40
0,20
0,00

massa (%)

HCI Acido estearico
Etapa

Figura 5: Variagéo percentual da massa perdida e ganha ap0s as respectivas etapas de ataque
acido e de modificagéo quimica com &cido estearico.

Os corpos de prova apresentaram inicialmente massa média de 3,0396g. Apés as
etapas de ataque acido e de modificacdo quimica com é&cido estearico, a massa média foi
alterada para 3,0020 g e 3,0492g, respectivamente. Logo, a massa média depositada na
superficie do substrato de hidrotalcita mais acido estearico foi de 0,047g.

O baixo valor percentual de perda de massa de 1,19% apés ataque acido foi
satisfatorio para aplicacdo industrial, uma vez que valores elevados ocasionam perda
econdmica, proveniente do desperdicio de material.

Para a avaliacao da propriedade de autolimpeza, foi realizado a medigao do angulo
de deslizamento (AD) ap6s confirmagé@o do comportamento de super-hidrofobicidade com
a modificacé@o quimica da superficie com acido estearico. O valor de AD obtido foi de 8,66°
+ 2,12, 0 que classifica a superficie como autolimpante, visto que o valor médio de AD foi
inferior a 10°.

O presente trabalho obteve resultados superiores ao de Zhi et al. (2017), que
fabricaram superficies super-hidrofobicas em substratos de aluminio jateados com
particulas de areia, revestidos com acido esteéarico. Os pesquisadores relataram valores
médios de 150° e 9° para o angulo de contato e angulo de deslizamento, respectivamente.

A Figura 6 apresenta uma sequéncia de imagens ilustrando o efeito de autolimpeza
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da superficie super-hidrofobica desenvolvida, partindo de uma condicé&o inicial da superficie
coberta por areia. Conforme gotejou-se dgua destilada, observou-se o rolamento das gotas
de agua pela superficie com consequente remocao das sujidades. A amostra permaneceu
seca durante todo o procedimento de limpeza.

Figura 6: Sequéncia de imagens ilustrando o efeito de autolimpeza da superficie super-
hidrofébica desenvolvida.

51 CONCLUSOES

Através da metodologia aplicada foi possivel obter revestimentos super-hidrofébicos
com propriedade de autolimpeza nas amostras de liga de aluminio 5052. Foram obtidos
os valores médios de 151,44° e de 8,66° para os angulos de contato e de deslizamento,
respectivamente. Nas imagens de MEV, foi possivel observar escavagdes em microescala
geradas pelo ataque acido por 20 minutos com HCI (2M). Também observou-se estruturas
micrométricas com morfologia de flores e plaquetas nanométricas distribuidas ao longo da
superficie. Essas estruturas micro-nanométricas foram associadas ao depoésito de 6xido
de zinco e camadas lamelares de hidrotalcita, configurando uma estrutura hierarquica que
favoreceu a obtencdo do fenémeno de super-hidrofobicidade. O baixo valor percentual de
perda de massa de 1,19% ap0s ataque acido foi satisfatorio para aplicagéo industrial, pois
valores elevados ocasionariam perda econdmica significativa, proveniente do desperdicio
de material.
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