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RESUMO

Para atender a necessidade de componentes metalicos com melhor
desempenho e vida Uutil, tecnologias tém sido desenvolvidas na obtencédo de
superficies super-hidrofobicas. Neste estudo, para criar micro rugosidade associada
a reducédo da energia livre em superficie de ligas de aluminio (AA100 e AA3105), foi
empregado um método quimico de duas etapas, compreendendo atague em solucao
alcalina e imersdo em solucédo etandlica contendo &cido laurico. A caracterizacao
das superficies incluiu medidas de angulo de contato, microscopia eletrbnica de
varredura, ensaios de autolimpeza, de flutuabilidade e polarizacdo potenciodinamica
em solucdo salina. Os resultados obtidos indicaram que somente a liga AA3105
adquiriu caracteristicas super-hidrofébicas (angulo de contato de 152+1°),
autolimpante e com boa flutuabilidade em &gua. Constatou-se a presenca de
cavidades, orificios e fissuras na superficie, elevacdo do potencial de pite e reducéo
nas densidades de corrente. Concluiu-se que é possivel obter superficies
superhidrofébicas, autolimpantes e anticorrosivas em certas ligas de aluminio

através de um método quimico simples e ecofriendly.

Palavras-chave: 4&cido laurico, ligas de aluminio, superficies super-hidrofébicas,

corrosao.
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INTRODUCAO

O aco e o aluminio sdo metais propensos a corrosao, o que é um problema
significativo que o mundo da ciéncia e da engenharia enfrenta hoje uma vez que
pecas e componentes fabricados com estes metais sao encontrados em
praticamente todos os setores industriais, incluindo transporte (automotivo,
aeroespacial, maritimo), construcdo (estradas, habitacdes, edificios), medico
(implantes biomédicos, cirurgia reconstrutiva e préteses) e de defesa (jatos, tanques,
misseis, muni¢des e armas de fogo) (1). No caso do aluminio e suas ligas sua ampla
aplicacao é justificada por algumas de suas propriedades como baixa densidade,
alta plasticidade e elevada condutividade térmica e elétrica, além de um custo
relativamente baixo. No entanto, esses metais sdo quimicamente ativos em
ambientes agressivos de elevada umidade, de modo que o desenvolvimento de
tecnologias capazes de fabricar superficies de substrato de aluminio com excelente
capacidade de repelir a gua uma solucéo atraente e eficaz contra a corroséao (2).

Revestimentos hidrofébicos e super-hidrofébicos sdo uma classe de
revestimentos baseados na capacidade de repelir umidade, 4gua e solucbes
aquosas. Esses revestimentos podem ser criados com o encapsulamento de
espécies funcionais, mudancas estruturais na camada mais externa do revestimento,
com a formagdo de camadas hierarquicas, ou alterando a composi¢cao quimica geral
do revestimento. O “efeito folha de I6tus” é um dos efeitos naturais mais eficazes
superficies super-hidrofobicas (SHS), e isso pode ser artificialmente produzido
atraveés de varias rotas (1).

Geralmente, superficies com angulo de contato com a agua (WCA) maior que
150° e um angulo de deslizamento (SA) menor que 10° sdo definidas como SHS (2).
A alteracdo da molhabilidade da superficie metalica de hidrofilica a superhidrofébica,
minimiza a area de contato entre a solucao e o substrato, e as correntes de corrosao
sdo drasticamente reduzidas em ambientes corrosivos, tornando-se eficazes na
prevencao da corrosdo (3). Adicionalmente, controlar a umidade das superficies é
uma questao relevante para muitas areas da tecnologia, pois além de repelir a agua
e mitigar a corrosdo aquosa, as SHS podem apresentar outras propriedades de
interesse como flutuabilidade, autolimpeza e anticongelamento, bem como dificultar

a aderéncia de microrganismos como bactérias (4)(5).
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As técnicas para fabricar SHS podem ser divididas em duas categorias:
fabricar uma superficie rugosa a partir de um material de baixa energia superficial e
modificar uma superficie rugosa com um material de baixa energia superficial (4).
Em outras palavras, a super-hidrofobicidade € determinada pela superficie de baixa
energia e rugosidade em escala micro/nanométrica. Desta forma as SHS artificiais
sdo comumente obtidas construindo uma estrutura hierarquica em uma superficie
baixa energia, ou com a fixagdo de materiais de baixa energia de superficie em uma
superficie rugosa (2). Frazan et al. (6) resumiu as diferentes técnicas de fabricacéo
das SHS como mostrado na Figura 1. Os métodos quimicos mais comuns Ssao
ataque quimico, sintese hidrotérmica, processamento sol-gel e método

eletroquimico, podendo empregar uma ou mais etapas (2).

Figura 1 - Visdo geral das técnicas de fabricacdo das SHS.
(Adaptado de Frazan et al. (6)).
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No presente estudo, um procedimento quimico de duas etapas, baseado no
método proposto por Xie e Li (7) para obtencao de superficies super-hidrofébicas, foi
efetuado nas ligas AA1100 e AA3105 e avaliado por diferentes técnicas.
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MATERIAIS E METODOS
Materiais

Os reagentes quimicos utilizados no estudo foram: acido laurico p.a.
(Dinémica), cloreto de sodio p.a. (Anidrol), etanol absoluto (Neon) e hidroxido de
sédio p.a. (Neon). As amostras testadas foram chapas de aluminio das ligas AA1100
H14, e AA3105 H16, cortadas nas dimensdes de 20 mm x 50 mm x 0,8 mm, cuja

guimica nominal é apresentada na Tabela 1.

Tabela 1. Composicdo quimica nominal, caracteristicas e aplicacdes das
ligas de aluminio.

Liga Composicao (% massa)
AA1100 99 Al (min.); 1,0 Si+Fe; 0,05-0,20 Cu; 0,05 Mn; 0,10 Zn; 0,15 outros.
AA3105 96,25 Al (min.); 0,60 Si; 0,70 Fe; 0,30 Cu; 0,30-0,80 Mn; 0,20-0,80 Mg; 0,40
Zn; 0,15 outros.

Preparacdo das amostras

As amostras foram submetidas a um processo para criar rugosidade
(lixamento e ataque quimico) seguido de tratamento para abaixamento da energia

livre de superficie com acido laurico, como especificado na Figura 2.

Figura 2 - Sequéncia e condi¢fes do tratamento efetuado nas ligas de aluminio.
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Ensaios de caracterizacdo

Para a determinacdo da hidrofobicidade da superficie através da medida do
angulo de contato (B), foi empregado um dispositivo acoplado a um microscépio
digital Vedo VD3035. Uma gota de agua deionizada (+2 pL) foi colocada na

superficie das amostras e o0 seu angulo de contato medido com o software
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Measurement, sendo apresentados os valores médios obtidos para seis medidas em
trés diferentes locais das amostras.

Para observar as variagbes morfoldgicas na superficie das amostras, foram
conduzidas analises por microscopia eletronica de varredura (MEV) em um
microscopio Zeiss EVO MA10, com voltagem de 10 kV. As amostras receberam um
fino revestimento de ouro antes de serem analisadas.

Ainda visando analisar a capacidade de repelir a 4gua, foi realizado o ensaio
de flutuabilidade, comparando com o comportamento das amostras sem tratamento
(apenas lixadas e desengraxadas) e das amostras tratadas. Para isto foi utilizada
uma placa de Petry contendo agua deionizada onde a amostra foi cuidadosamente
posicionada horizontalmente. A permanéncia da amostra na superficie indica a sua
capacidade de flutuacdo. Posteriormente as amostras foram impulsionadas para
submersao a fim de avaliar se emergiam novamente.

A capacidade de autolimpeza é uma das caracteristicas esperadas de ser
alcancada com uma superficie super-hidrofébica. Para analisar esse fenébmeno, foi
conduzido um teste de sujidade. Para esse ensaio, foi usado po de giz sobre a
superficie das amostras, posicionadas no recipiente com uma leve inclinacdo, e
aplicado um jato de agua nas amostras como o auxilio de uma seringa.

A resisténcia a corrosao das amostras foi investigada através de curvas de
polarizacdo potenciodinamicas (PDC) empregando um potenciostato/galvanostato
Metrohm pStat-i 400s e uma célula eletroquimica de trés eletrodos, sendo a amostra
o eletrodo de trabalho, Ag/AgCI o eletrodo de referéncia e um fio de platina o contra
eletrodo. O volume de solugdo de NaCl 3,5%(m/v) comportado pela célula era de
100 mL e a area de teste da amostra limitada em 0,61 cm? Os ensaios foram
conduzidos em triplicatas, a temperatura ambiente, sem agitacdo e sob aeracao

natural, na faixa de potencial de -1,6 V a -0,4 V, com varredura de 0,01 V/s.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As Figuras 3 e 4 mostram a morfologia da superficie e o angulo de contato
obtidos apds o tratamento. Para ambas as ligas o tratamento efetuado proporcionou
aumento do angulo de contato em relagdo a amostra sem tratamento (apenas lixada
e desengraxada), a qual apresentou angulo médio em torno de 75°. A liga AA1100
permaneceu hidrofilica pois seu angulo de contato foi inferior a 90°, ja a AA3105

atingiu a super-hidrofobicidade, com angulo de contato superior a 150°.
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Figura 3 — Imagem de MEV (a esquerda) e do angulo de contato (a direita) da liga
AA1100 tratada.
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Figura 4 — Imagem de MEV (a esquerda) e do angulo de contato (a direita) da liga
AA3105 tratada.
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As superficies das amostras ficaram bastante atacadas devido a etapa de
ataque alcalino, onde o hidroxido de sodio atuou criando uma rugosidade superficial.
Macroscopicamente, a AA3105 apresentou uma superficie aparentemente mais

atacada, de forma n&do uniforme com aparéncia em linhas, possivelmente seguindo a
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direcédo do lixamento. Diferentemente da AA1100, a imagem de MEV para a AA3105
mostra uma superficie irregular, com fissuras, orificios e cavidades de formatos e
tamanhos diversos. Tais micro irregularidades possibilitam uma maior rugosidade
superficial, o que contribui para o aumento da hidrofobicidade da superficie metalica.

As Figuras 5 e 6 mostram o resultado do ensaio para avaliar a capacidade de

flutuar em agua.

Figura 5 — Ensaio de flutuabilidade das amostras AA1100: (a) amostra tratada e
(b) amostra sem tratamento.
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Figura 6 — Ensaio de flutuabilidade das amostras AA3105: (a) amostra tratada e
(b) amostra sem tratamento.
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Como € possivel constatar, as amostras tratadas flutuaram na &agua,
enquanto as sem tratamento afundaram completamente. E importante salientar que
apos serem forcadas a submergirem, mesmo as amostras tratadas ndo voltaram a
flutuar novamente, permanecendo no fundo do recipiente, indicando possivel perda

da super-hidrofobicidade.
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A fim de explorar a eficacia da autolimpeza da superficie da amostra, uma
pequena quantidade de agua deionizada foi jateada sobre a superficie posicionada
levemente inclinada contendo p6 de giz, sendo os resultados mostrados nas Figuras
7e8.

Figura 7 — Aspecto das amostras da liga AA1100 tratada (a esquerda) e sem
tratamento (a direita): (a) antes e (b) apos o ensaio de autolimpeza. Nota-se que
em (b) uma pelicula de 4gua com p6 de giz permanece sobre a superficie.

superficie Umida e com

superficie com
pé de giz disperso

sujidades removidas
e sem umidade

Figura 8 — Aspecto das amostras da liga AA3105 tratada (a esquerda) e sem
tratamento (a direita): (a) antes e (b) ap0s o ensaio de autolimpeza. Nota-se
gue em (b) uma pelicula de agua com po de giz permanece sobre a
superficie.
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Os resultados mostraram que as ligas AA1100 e AA3105 tratadas
demonstraram boas caracteristicas de autolimpeza, removendo totalmente as
sujidades (p6 de giz) e mantendo a superficie isenta de umidade. Nas amostras sem
tratamento a superficie permaneceu molhada e com residuos de po de giz.

A Figura 9 representa os fendbmenos observados nos ensaios para avaliacao
das propriedades de flutuabilidade e de autolimpeza. As amostras tratadas flutuaram
na agua e o po6 de giz foi rapidamente removido da superficie que também repeliu a
agua, demonstrando um desempenho favoravel de autolimpeza. O “efeito I6tus” € o
nome dado a este fendmeno (8), e seu modelo pode ser representado pela Figura
9(b). A existéncia deste efeito pode proteger eficazmente a superficie da peca em
ambientes de trabalho adversos. Diferentemente das ligas nao tratadas, as quais
submergiram em agua e o p6 de giz (material particulado) permaneceu na superficie

das amostras.

Figura 9 - Representacédo dos efeitos observados nos ensaios (a) de flutuabilidade e
(b) de autolimpeza, para as ligas de aluminio tratadas.
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O ensaio de polarizagcéo potenciodinamica foi realizado para avaliar o efeito
de protecdo a corrosdo proporcionado pelo tratamento efetuado nas ligas de
aluminio em solucdo de NaCl 3,5%(m/v) e mostrado nas Figuras 10 e 11. Para
ambas as ligas tratadas, foi observado reducdo nos valores de densidade de
corrente, restringindo as reacdes anddicas e catddicas do processo corrosivo. Em
relacdo as amostras sem tratamento, a elevacdo do potencial de corroséo (Ecor) €
do potencial de pite (Ep) foi constatado para AA1100, enquanto para AA3105 houve
um deslocamento do E.or para valores mais negativos (ativos), mas também com
uma pequena elevagédo do E,. O deslocamento do E¢. para valores mais anodicos e

reducdo nos valores de densidade de corrente € o comportamento esperado quando
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obtém-se um r

evestimento super-hidrofobico. Contudo, em nosso estudo, a AA3105

mostrou um comportamento adverso com relacdo ao Ecor. Evidentemente, a

influéncia da composicdo e microestrutura das ligas em estudo teve efeito marcante

no resultado e, embora o tratamento efetuado nao tenha tornado a superficie da liga

AA1100 super-hidrofébica, a tendéncia termodinamica a corroer e a cinética da

corrosao foram visivelmente reduzidas.

Figura 10 -
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Figura 11 -
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Curvas de polarizagéo potenciodindmicas em NaCl 3,5%(m/v) para a
liga AA1100 tratada e sem tratamento.
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Curvas de polarizacdo potenciodinamicas em NaCl 3,5%(m/v) para a
liga AA3105 tratada e sem tratamento.
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CONCLUSAO

A composicdo e microestrutura das ligas de aluminio afetam de forma
significativa a resposta ao tratamento selecionado para fabricar SHS nestas ligas.
Este efeito ja fica evidente pelo aspecto macroscopico da superficie apds o
tratamento, além das demais caracteristicas morfolégicas constatadas na
microscopia eletronica. O tratamento efetuado proporcionou a obtencdo de SHS
para a liga AA3105 (6>150°), mas ndo para a liga de aluminio comercial (AA1100).
Contudo, melhorias na capacidade de autolimpeza, flutuabilidade em agua e
resisténcia a corrosdo em solucdo de NaCl foram obidas para as duas ligas
investigadas.

Certamente ainda sdo necessarios estudos futuros a fim de aumentar da
estabilidade das SHS, sua resisténcia mecanica e scale-up. Alternativamente,
funcionalidades de self-healing e/ou inibidores de corrosdo podem ser introduzidos
para o projeto de superficies super-hidrofobicas inteligentes que podem reparar seu

desempenho anticorrosivo de forma autbnoma ou com minima intervencéo externa.
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USE OF LAURIC ACID IN OBTAINING SUPERHYDROPHOBIC SU RFACES IN
AA1100 AND AA3105 ALLOYS

ABSTRACT

To meet the need for metallic components with better performance and service life,
technologies have been developed to obtain superhydrophobic surfaces. In this
study, in order to create micro roughness associated with a reduction in free energy
on the surface of aluminum alloys (AA100 and AA3105), a two-step chemical
method was used, comprising conditioning in an alkaline solution and immersion in
an ethanolic solution of lauric acid. Surface characterization included contact angle
measurements, scanning electron microscopy, self-cleaning tests, buoyancy tests
and potentiodynamic polarization in saline solution. The results showed that only
the AA3105 alloy had superhydrophobic characteristics (contact angle of 152+19),
was self-cleaning and had good buoyancy in water. The presence of cavities, pits
and cracks on the surface, increased pitting potential and reduced current densities
were found. It was concluded that it is possible to obtain superhydrophobic, self-
cleaning and anti-corrosive surfaces on certain aluminum alloys using a simple and
environmentally friendly chemical method.

Keywords: lauric acid, aluminum alloys, superhydrophobic surfaces, corrosion.
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