UNIVERSIDADE FEDERAL DE MINAS GERAIS
ESCOLA DE ENGENHARIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA QUIMICA

DESENVOLVIMENTO DE SUPERFICIES SUPER-HIDROFOBICAS E
OLEOFOBICAS EM LIGA DE ALUMINIO ATRAVES DA DEPOSICAO DE
RECOBRIMENTOS SOL-GEL

ANDREIA ROCHA CANELLA CARNEIRO

Belo Horizonte
2017



Andreia Rocha Canella Carneiro

DESENVOLVIMENTO DE SUPERFICIES SUPER-HIDROFOBICAS E
OLEOFOBICAS EM LIGA DE ALUMINIO ATRAVES DA DEPOSICAO DE
RECOBRIMENTOS SOL-GEL

Dissertacdo apresentada a Escola de
Engenharia da Universidade Federal de Minas
Gerais no Programa de Pés-Graduacdo em
Engenharia Quimica como requisito parcial para
a obtencdo do grau de Mestre em Engenharia
Quimica.

Area de concentracdo: Engenharia Quimica
Orientador: Prof. Dr. Manuel Houmard

Coorientador: Dr. Fabio Augusto de Souza
Ferreira

Belo Horizonte
2017



Ao Jenner, maior incentivador deste
trabalho, por seu apoio, respeito,
paciéncia, carinho e dedicacdo. Vocé faz

parte dessa conquista.



AGRADECIMENTOS

Agradeco a DEUS pela vida! Pela energia e determinacdo que me foram dadas para

lutar e vencer todas as dificuldades.

Ao meu marido Jenner, por me entender, apoiar, incentivar e me fazer acreditar
guando eu comecava a desanimar. Obrigada pela paciéncia e companheirismo em

todos os momentos. Vocé sempre me impulsiona a continuar.

Ao meu orientador, professor Dr. Manuel Houmard, por todo o ensinamento
transmitido, pela confianca, atencdo, competéncia e por todo suporte que me foi
dado desde que comegamos esta jornada.

Ao meu coorientador, Dr. Fabio Augusto de Souza Ferreira, que desempenhou papel
muito importante para a realizacdo deste trabalho. Muito obrigada por embarcar
comigo na realizagdo deste mestrado, por compartilhar seus conhecimentos,
experiéncias e por todo apoio e suporte que vocé me deu desde o inicio. Obrigada

pelo privilégio da sua orientacao.

Ao Instituto SENAI de Inovacdo em Engenharia de Superficies, principalmente ao

Dr. Alexandre Martins Barros por ter proporcionado a realizacao deste trabalho.

Aos amigos, Gaston Alvial e Tiago Santos, pela amizade, respeito, ajuda constante e
pelos momentos de descontracdo que tornaram o desenvolvimento do trabalho mais

leve.

Ao professor Dr. Vagner Eustaquio de Carvalho do Departamento de Fisica da
UFMG e a professora Dra. Arilza de Oliveira Porto do Departamento de Quimica da

UFMG pela ajuda nos ensaios de XPS.

A Dra. Rosa Maria Rabelo Junqueira pela amizade e por todo o incentivo desde a

iniciagéo cientifica.

E a todos que colaboraram de alguma forma para eu chegar até aqui, 0s meus

sinceros agradecimentos.



“Deixemos o futuro dizer a verdade e avaliar cada um
de acordo com seu trabalho e realizagbes. O presente €

deles. O futuro, pelo qual eu realmente trabalhei, &

”

meu-.

Nicola Tesla



RESUMO

Nos ultimos anos, o desenvolvimento de superficies super-hidrofébicas vem
recebendo atencdo cada vez maior da academia a industria pelas potenciais
aplicacbes que podem agregar a superficie de metais, vidros, ceramicos e
polimeros. Nesse trabalho, o objetivo foi desenvolver revestimentos
super-hidrofébicos em substratos da liga de aluminio ASTM 1200 H14. As
superficies foram tratadas a fim de se produzir uma estrutura rugosa apropriada
seguida da deposicao de revestimentos obtidos a partir de precursores com carater
hidrofébico. Os substratos tiveram a rugosidade de suas superficies modificadas por
ataque quimico em solucdo &cida oxidante composta por FeCl;, HCI e H,0,,
conhecida como FHH, e receberam recobrimentos de ORMOSIL produzidos com 0s
precursores 1H,1H,2H,2H-perfluorooctiltrietoxisilano (PFOTES) e
hexadeciltrimetoxisilano (HDTMS). Todos os substratos de aluminio, antes e apos
ataque quimico, foram limpos por ultrassom, em sequéncia com acetona e agua
deionizada, durante 5 minutos, e secos em fluxo de ar quente. Os materiais tiveram
seus angulos de contato com agua e 6leo medidos utilizando um tensidmetro e suas
caracteristicas morfolégicas e quimicas avaliada por meio de microscopia confocal,
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) acoplada a Espectroscopia de Energia
Dispersiva de Raios X (EDS), espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X
(XPS) e espectroscopia da regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR). As superficies resultantes se mostraram super-hidrofébicas, com angulo de
contato médio com a 4gua maior do que 150° e angulo de deslizamento menor do
que 5°. As superficies rugosas recobertas com ORMOSIL de PFOTES apresentaram
também propriedades oleofébicas, com valores de angulo médio de contato com
0leo mineral em torno de 136°, sendo definidas como anfifébicas. Foram realizadas
também deposi¢cdes utilizando diferentes composicdes de ORMOSIL obtidos pela
mistura entre PFOTES e TEOS (tetraetilortosilicato) visando a reducéo dos custos,
uma vez que o PFOTES é um composto relativamente caro, sem a perda das
propriedades anfifébicas. Os resultados revelaram que as misturas poderiam reduzir

significativamente os custos do processo na preparacao dessas superficies.

Palavras-chave: Funcionalizacéo de superficies, Super-hidrofobicidade,
Oleofobicidade, Alcoxisilanos, ORMOSIL, Aluminio.



ABSTRACT

In recent years, the development of superhydrophobic surfaces has been
receiving increasing attention from academia to industry for the potential applications
that can add to the surface of metals, glass, ceramics and polymers. In this work, the
objective was to develop superhydrophobic coatings on ASTM 1200 H14 aluminum
alloy. The surfaces were treated in order to produce a suitable rough structure
followed by the deposition of coatings obtained from hydrophobic precursors. The
substrates had surface roughness modified by etching in an oxidizing acid solution
composed of FeCl;, HCI and H,O,, known as FHH, and received ORMOSIL coatings
produced with the precursors 1H,1H,2H,2H-perfluorooctyltriethoxysilane (PFOTES)
and hexadecyltrimethoxysilane (HDTMS). All aluminum substrates, before and after
chemical etching, were ultrasonically cleaned in sequence with acetone and
deionized water for 5 min, and dried in a stream of hot air. The materials had their
contact angles with water and oil measured using a tensiometer and their
morphological and chemical characteristics evaluated through confocal microscopy,
Scanning Electron Microscopy (SEM) coupled to X-ray Dispersive Energy
Spectroscopy (EDS), X-ray excited photoelectron spectroscopy (XPS) and Fourier
transform infrared (FTIR) spectroscopy. The resulting surfaces were
superhydrophobic, with mean contact angles with water greater than 150° and slip
angle less than 5°. The rough surfaces covered with ORMOSIL of PFOTES also
presented oleophobic properties, with mean contact values with mineral oil around
136°, being defined as amphiphobic. Deposits were also made using different
ORMOSIL compositions obtained by mixing PFOTES and TEOS (tetraethyl
orthosilicate) in order to reduce costs, since PFOTES is a relatively expensive
compound without loss of amphiphic properties. The results revealed that the blends

could significantly reduce process costs in the preparation of these surfaces.

Keywords: Surface  functionalization, Super-hydrophobicity, Oleophobic,
Alcoxysilanes, ORMOSIL, Aluminium.
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1 INTRODUCAO

Nos dultimos anos, o desenvolvimento de superficies repelentes
(hidrofdbicas/oleofdbicas) e super-repelentes (super-hidrofébicas/super-oleofdbicas)
vem recebendo atencdo cada vez maior da academia a industria (FIGURA 1) pelas
potenciais aplicacdes que podem agregar a superficie de metais, vidros, ceramicos e
polimeros (SIMPSON, HUNTER, AYTUG, 2015; WANG, ELIMELECH, LIN, 2016;
BRYUZGIN et al., 2017; ZHAO, YU, ZHANG, 2017). Tais superficies apresentam
interacdo quase nula com a agua, apresentando angulo de contato com essa
substancia superior a 150° (ZHU; GUO; LIU, 2014). Nessas condicdes, as gotas de

agua sao repelidas quase instantaneamente, sem se aderirem a superficie.

Figura 1 — Artigos sobre superficies repelentes e super-repelentes publicados nos dltimos 10
anos.

Superficies repelentes e super-repelentes
Artigos publicados
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Fonte: Science Direct. Palavras-chave: Hydrophobic surfaces, oleophobic surfaces,
superhydrophobic  surfaces, superoleophobic surfaces, amphiphobic surfaces e
superamphiphobic surfaces.

Dentre os beneficios das superficies super-hidrofébicas estdo a potencial
obtencdo de propriedades como: facilidade de limpeza, antiembacamento,

by

antiaderéncia, impermeabilidade, resisténcia a corrosdo, etc. (ZHU; GUO; LIU,
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2014). Entre os metais, a obtencdo de superficies super-hidrofébicas sobre ligas de
aluminio tem atraido particular atencdo (WU et al., 2015).

O uso do aluminio e suas ligas vém aumentando consideravelmente nas
ultimas décadas devido a sua leveza, resisténcia mecanica, excelente condutividade
elétrica e térmica, resisténcia a corrosdo e facilidade de reciclagem. Tais
propriedades os tornam competitivos para aplicagbes que vao desde embalagens
para alimentos a aeronaves (CARDOSO et al.,, 2011). Dessa forma, considerando
gue as ligas de aluminio sdo os materiais ndo ferrosos mais utilizados na indastria, o
desenvolvimento de superficies super-hidrofébicas sobre elas atraiu um interesse
consideravel, principalmente no que diz respeito pela possibilidade significativa de
ampliar a sua gama de aplicagdes (SONG et al., 2012; FENG et al., 2013; RUAN et
al., 2013; ESMAEILIRAD et al., 2016; RODRIGUES et al., 2017).

Além do controle do molhamento de uma superficie solida por agua ou
solugdes aquosas, o controle do molhamento por outros liquidos, especialmente
fluidos orgénicos como o6leo, também é de interesse (SAIFALDEEN et al., 2014;
DARMANIN; GUITTARD, 2015). No entanto, a tensdo de superficie de tais
substancias € muito menor do que a da agua, o que torna extremamente dificil a
criacdo de uma superficie que seja capaz de repeli-las. Superficies super-
hidrofébicas geralmente ndo sdo super-oleofébicas e uma vez contaminadas por
0leo podem perder a sua super-hidrofobicidade. Muitos estudos tém sido realizados
para superar este problema e criar superficies tanto super-hidrofébicas quanto
super-oleofdbicas. Tais superficies sdo chamadas de super-anfifébicas (CHU;
SEEGER, 2014; JIANG; GUO, 2015) e podem ser desenvolvidas através da criacdo
de uma rugosidade apropriada em uma superficie hidrofébica ou modificando uma
superficie rugosa com materiais de baixa energia de superficie (ZHANG; LV, 2015;
WEN; GUO, 2016; LAI; KONG; CHE, 2017).

Sendo assim, baseado no que foi mencionado, nesse estudo a superficie
de substratos da liga de aluminio da série 1XXX foi modificada, quimica e
morfologicamente, tornando-se super-hidrofébica e oleofdbica por meio do aumento
da rugosidade apos tratamento em solugcéao acida e oxidante, conhecida como FHH
(FeCl3+HCI+H,0,) (LIU et al., 2015), seguido da deposicdo de recobrimentos de
silicatos organicamente modificados, conhecidos como ORMOSIL (Organically
Modified Silicate), obtidos via imersdo e processo sol-gel. Foram realizadas

medicdes de angulo de contato com agua deionizada e 6leo mineral ultrapuro a fim
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de avaliar a hidrofobicidade e a oleofobicidade das superficies. A influéncia da
rugosidade e da composicdo quimica dos filmes ORMOSIL também foi estudada por

meio de técnicas de espectroscopia e de microscopia.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo principal deste trabalho € a obtencdo e caracterizacdo de
revestimentos super-hidrofobicos e oleofébicos através da modificacdo da
rugosidade da superficie de substratos de aluminio ASTM 1200 H14 seguidos da
deposicdo de revestimentos derivados de silicatos organicamente modificados
(Organically Modified Silicates, ORMOSIL).

2.2 Objetivos especificos

e Modificar a superficie de substratos de aluminio ASTM1200 H14 por meio de
ataque quimico em solucéo acida e oxidante.

e Avaliar a eficiéncia do ataque quimico em termos da rugosidade e do angulo de
contato com agua.

e Diminuir a energia de superficie da superficie atacada do substrato de aluminio
via deposicdo de revestimentos baseados em silicatos organicamente
modificados (Organically Modified Silicate, ORMOSIL).

e Avaliar a eficiéncia da modificagdo da superficie com filme ORMOSIL em termos
da molhabilidade com agua e 6leo mineral e da composi¢éo quimica.

e Comparar o efeito super-hidrofébico das superficies obtido pelo uso de
diferentes composi¢coes de ORMOSIL.

e Avaliar o impacto nos custos do processo pelo uso de diferentes composicoes
de ORMOSIL.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 Aluminio

O aluminio é o terceiro elemento quimico mais encontrado na crosta
terrestre e o mais abundante entre os elementos metalicos. Considerando a
quantidade e o valor do metal empregado, o uso do aluminio s6 ndo excede o do
ferro (CARDOSO et al., 2011).

O aluminio é um metal ndo ferroso, e representa uma categoria
importante de materiais de engenharia com uma vasta gama de aplicacbes em
diversos segmentos tais como elétrico, aeroespacial, automobilistico, naval,
mecanico, embalagem, construcdo civil, utensilios domésticos, entre outros (WU et
al., 2012; PENG et al., 2014; CHOI et al., 2015; ZHANG et al., 2016; CHEN et al.,
2017; FOROOSHANI; ALIOFKHAZRAEI; ROUHAGHDAM, 2017). Sua grande
relevancia tecnolégica é devida & sua baixa densidade (2,7g cm™), facil moldagem
(em rolamento, desenho e extrusdo), facil usinagem e excelente condutividade
térmica e elétrica (YIN et al., 2008; CARDOSO et al., 2011; PAN et al., 2014,
FIGUEIRA; SILVA; PEREIRA, 2015; ZHANG et al., 2016;). Outra caracteristica
importante do aluminio é a sua resisténcia a corrosédo, devida a formagdo de uma
pelicula fina, aderente e protetora de 6xido na superficie do metal (WU et al., 2012;
CHOI et al., 2015). Essas caracteristicas fazem do aluminio notavelmente importante
econdmica e industrialmente (FIGUEIRA; SILVA; PEREIRA, 2015).

A combinagdo do aluminio com outros elementos resultou em diversas
ligas. Dessa forma, foram criados grupos e séries para separar as ligas com
caracteristicas quimicas e fisicas semelhantes. Essa classificacdo leva em conta
efeitos como modificagcbes macroestruturais e composi¢cdo quimica, sendo divididas
em ligas mecanicamente trabalhaveis, isto é, deformaveis a quente e a frio e ligas de
fundicdo que em razdo da grande adicdo de elementos de liga apresentam baixa
capacidade de deformacgédo. As ligas mecanicamente trabalhaveis estao divididas em
duas categorias: ligas trataveis termicamente (séries 2XXX, 4XXX, 6XXX e 7XXX) e
nao trataveis termicamente (séries 1XXX, 3XXX, 5XXX e 8XXX) (OTOMAR, 2010).

A liga estudada neste trabalho pertence a série 1XXX, composta
essencialmente aluminio puro (minimo 99% de Al). Essa liga possui boa resisténcia

a corrosdo, elevadas condutividades térmica e elétrica e excelente usinabilidade.
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Sao tipicamente utilizadas nas industrias quimicas, farmacéuticas, alimenticias, de
utensilios domeésticos, em trocadores e defletores de calor, e em onde a alta
resisténcia a corrosdo é necessaria (RENCK, 2005; OTOMAR, 2009; NARDELI,
2014). A escolha dessa liga é devido ao fato dela ser mais homogénea,
apresentando menos intermetalicos (NARDELI, 2014) e os estudos desenvolvidos
aqui podem servir como base para aplicagdo sobre outros tipos de materiais como

em outras ligas de aluminio, acos, etc.

3.2 Tensao e energia livre de superficie
3.2.1 Tenséao de superficie de um liquido

Uma molécula no interior de um liquido se beneficia de interacbes com
todos os seus vizinhos e encontra-se em um estado “favoravel”’, ou seja, as forgas
coesivas sdo compartilhadas com todos eles e a resultante das forgcas € nula. Em
contraste, quando segregada para a superficie, uma molécula esta num estado de
energia “desfavoravel”’, ou seja, perde cerca da metade de suas interacdes coesivas
e exibe forcas atrativas mais fortes sobre seus vizinhos mais proximos na superficie.
Esse aumento das forcas intermoleculares na superficie € chamado de tensédo de
superficie. Essa € a razdo fundamental dos liquidos ajustarem a sua forma, a fim de
expor a menor area de superficie possivel (DE GENNES; BROCHARD-WYART,;
QUERE, 2004).

Se a energia de coesdo por molécula € de U no interior do liquido, a
energia de coesdo de uma molécula na superficie € de, aproximadamente, U/2. A
tensdo de superficie de um liquido, aqui representada por y,, € uma medida direta
desse déficit de energia por unidade de superficie. Se a € o tamanho da molécula e
a’ é a sua area exposta, a tensdo de superficie é da ordem de y, = U/(2a%). Para a
maioria dos Oleos, para 0s quais as interacbes sdo do tipo van der Waals, temos
U = kT, que € a energia térmica. A uma temperatura de 25°C, kT é igual a 1/40 eV, 0
que da y, = 20 mJ.m™. Como a agua envolve ligacdes de hidrogénio, a sua tenséo
de superficie é maior (y, ~72 mJ.m? (DE GENNES; BROCHARD-WYART;
QUERE, 2004).
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3.2.2 Energia livre de uma superficie sélida

Para os sélidos, definiu-se uma magnitude semelhante a tensdo de
superficie que é a energia livre de superficie. Por definicdo, a energia livre de
superficie de um material € 0 excesso de energia livre por unidade de area. Esse
excesso de energia resulta, como no caso dos liquidos, do desequilibrio das
ligacbes atdbmicas livres na superficie que as tornam suscetiveis a adsorcdo de
espécies (HOUMARD, 2009a).

As interagOes interatdbmicas estdo presentes em diferentes formas, tais
como interacBes de natureza dispersiva, polar, idbnica, covalente ou metalica. A
energia livre de superficie, representada por ys, pode ser escrita sob a forma de
varios termos independentes (HOUMARD, 2009a) que correspondem as seguintes

interacdes:

Ys=vd+ v+ vi+ v+ yl+ 1)

Segundo Fowkes (1964), as interacdes entre as moléculas na solucéo e
nas interfaces podem ser reduzidas a duas contribuicfes energéticas, chamadas de
componente dispersiva e polar da energia de superficie. Assim, a energia livre de

superficie ys de um sélido pode ser descrita pela relacéo 2:

vs = v&+ vy 2)

onde y¢ corresponde a componente dispersiva de energia de superficie e yZ a
componente ndo dispersiva, também chamada de polar . O conhecimento desta
energia livre de superficie e suas componentes dispersiva e polar permite,
macroscopicamente, quantificar as interacdes que ocorrem na superficie do sélido
(HOUMARD, 2009a). As energias de superficie sdo determinadas pelas estruturas
presentes na camada superior (1 nm ou menos da superficie do ar) (BRYUZGIN et
al., 2017).
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3.2.3 Energia livre de interface

Quando duas fases estdo em contato, as moléculas de cada fase sao
atraidas pelas moléculas de sua propria fase, enquanto esta sendo influenciada por
aguelas que pertencem a fase adjacente. Essas interacdes criam, assim, um nivel
de energia livre de interface yg; (caso solido-liquido) diferente de y;e de y;. A yq,
também é capaz de se decompor em uma componente dispersiva e uma polar
(HOUMARD, 2009a) conforme a relacao 3.

Ys. = vé + VspL (3)

A partir de liquidos dispersivos a componente dispersiva de energia de
interface (y&) corresponde a soma dos componentes dispersivos de energia de cada
fase reduzida em duas vezes a média geométrica destes dois componentes como
mostrado pela relacédo 4 (GIRIFALCO; GOOD, 1957; FOWKES, 1964).

vE =yd+ yf-2 /stind (4)

A energia interfacial entre o sélido e o liquido pode entdo ser expressa de

acordo com a relacao (5) estabelecida per Owens e Wendt (1969).

Ys. = Vs+ ¥, — 2 /Vsdnd - 15 (5)

onde If, é a componente polar do trabalho de ades&o entre o sélido e o liquido e

equivale a I}, =2 [yfy} (OWENS; WENDT, 1969).

3.3 Molhabilidade de superficies

A molhabilidade é uma das propriedades mais importantes - e de grande
interesse cientifico e tecnoldgico - das superficies sélidas e esta relacionada com a
tendéncia de um liquido se espalhar ou ndo sobre elas (DE GENNES; BROCHARD-
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WYART; QUERE, 2004; JIANG; GUO; LIU, 2015; GUO; GUO, 2016; ZHANG et al.,
2016).

Quando depositamos sobre uma superficie solida uma gota estatica de
um liquido, esta toma uma configuracdo especial refletindo as interacdes que
ocorrem entre o liquido e a superficie (HOUMARD, 2009a), ou seja, ela
permanecerd como uma gota esférica, sem desenvolver nenhum contato com o
substrato, ou ira se propagar na superficie, formando espontaneamente uma
pelicula fina (QUERE, 2008). Esta propriedade normalmente é caracterizada através
de medidas de angulo de contato (FENG; JIANG, 2006; LATTHE et al.,, 2014,
WANG; ELIMELECH,; LIN, 2016) que € uma medida quantitativa da molhabilidade de
um solido por um liquido (TOSHEV; PLATIKANQV, 2006). Esse angulo () € definido
geometricamente como o angulo formado entre as superficies liquida e sélida na
linha de contato trifasica onde o liquido, o vapor do liquido e o sélido se encontram
(DE GENNES; BROCHARD-WYART; QUERE, 2004; SAIFALDEEN et al., 2014;
WANG; ELIMELECH,; LIN, 2016). De acordo com a rugosidade e a homogeneidade
da superficie, o angulo de contato pode ser classificado em angulo de contato de
Young, Wenzel ou Cassie-Baxter (WEN; GUO; 2016).

3.3.1 Molhabilidade de uma superficie lisa — Modelo de Young

As leis basicas para calculos de angulo de contato foram primeiro
estabelecidas para superficies sdlidas ideais, ou seja, uma superficie rigida, lisa,
quimicamente homogénea, insolivel e ndo reativa (BICO; TORDEUX; QUERE,
2001; MARMUR, 2009; ZENG, 2016) sendo o comportamento molhante dessas
superficies fixado pela sua composicdo quimica (BICO; TORDEUX; QUERE, 2001).

A molhabilidade de uma superficie sélida ideal foi primeiramente descrita
em 1805 por Young (YOUNG, 1805). Ele propés uma representacao vetorial de
forcas atuantes, como mostrado na Figura 2, para descrever o equilibrio
termodindmico de uma gota de um liquido em um sélido. Para um solido ideal,
podemos entdo escrever a relagao 6, conhecida como relagédo de Young (YOUNG,
1805; ZHANG et al., 2016), que relaciona a molhabilidade, a tensdo de superficie e o

angulo de contato de uma superficie sélida (ZENG, 2016).



23

cos O = Ysv ~ ¥sL (6)

Yiv

Na Equacdo 6, ys., Ysy, € YLy representam, respectivamente, a energia livre
interfacial entre o solido e o liquido, a energia livre de superficie do solido na
presenca do vapor do liquido e a tenséo de superficie do liquido na presenca de seu
vapor. Para uma superficie ndo rugosa 6 € definido como angulo de contato
intrinseco (WANG; ELIMELECH,; LIN; 2016) e este angulo aumenta quando o liquido
é ndo molhante (DE GENNES; BROCHARD-WYART; QUERE, 2004; HOUMARD,
2009a).

Figura 2 - Representacdo vetorial de Young.

LiC|UiC|O Vapor

Fonte: Adaptado de ZENG, 2016.

Como definido acima, o valor do angulo de contato de Young de uma
superficie, para um dado liquido, depende da sua tensdo de superficie. Quando a
energia livre de superficie do sélido com o vapor do liquido é maior do que a energia
livre interfacial entre o sdlido e o liquido (ysy>ys.), 0 valor do angulo do cos (6) sera
positivo e o grau do angulo de contato sera inferior a 90°, indicando uma superficie
molhante cujas atracdes moleculares entre a superficie e o liquido permite o
espalhamento da gota. Quando ocorre a situacao inversa (ysy<ys.), 0 angulo do cos
(6) sera negativo, ou seja, superior a 90°, indicando uma superficie ndo-molhante na
qual o liquido tende a ser repelido. Existem ainda duas situacdes extremas de
molhabilidade. Quando uma superficie apresenta um angulo de contato menor que
10°, ela esta em uma configuracdo de molhamento total, ao passo que em angulos
de contato maiores do que 150° a condi¢cdo de molhamento é minima. Considerando
a agua como liquido molhante, as superficies em tais casos extremos Sao
denominadas super-hidrofilicas e super-hidrofébicas, respectivamente (SACILOTTO,
2015; FOROOSHANI; ALIOFKHAZRAEI; ROUHAGHDAM, 2017). Na Figura 3 estéo
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representados os perfis do &ngulo de contato de uma gota de agua em um solido de
acordo com sua tenséo de superficie. Como citado anteriormente, superficies super-
hidrofébicas tém um forte interesse do ponto de vista industrial, e por isso que este
trabalho esta orientado para o estudo das condicfes experimentais que permitam

obter tais superficies.

Figura 3 - Perfil do &ngulo de contato de uma gota de agua em um soélido de acordo com sua tensao
de superficie.

_JE_CL_Z

6<10° 90°>0>10° 150°>6>90° 6>150°
Super-hidrofilica Hidrofilica Hidrofébica Super-hidrofébica
Fonte: Adaptado de HOUMARD, 2009a.

O maior angulo de contato da agua que pode ser obtido, em uma
superficie solida plana, estd na faixa de 120°, conseguido em superficies com
grupos de baixa energia, no caso, materiais fluorados. Tal condi¢cdo, contudo,
dificilmente pode ser chamada de super-hidrofébica (QUERE, 2008; GUO et al.,
2012; WANKHEDE, 2013; LIU et al., 2015; VARSHNEY; MOHAPATRA; KUMAR,
2016). Entdo, como poderiamos explicar a razdo pela qual uma infinidade de
superficies apresentarem angulo de contato com liquidos maior que 150°? Na
pratica, as superficies solidas séo tipicamente heterogéneas e asperas (DE
GENNES; BROCHARD-WYART; QUERE, 2004) e esses parametros devem ser
levados em consideracdo ao avaliar o comportamento molhante de uma superficie
(DUTA et al.,, 2015). Na secdo a seguir sera descrito como a rugosidade pode

influenciar na molhabilidade.
3.3.2 Molhabilidade de superficies texturizadas

A molhabilidade de uma superficie solida pode ser influenciada por dois
parametros: sua energia livre de superficie e estrutura geométrica (topografia)
(FENG; JIANG; 2006; SAIFALDEEN et al., 2014; LIU et al., 2015; YIN et al., 2016;
FOROOSHANI; ALIOFKHAZRAEI; ROUHAGHDAM, 2017). Para entender a relacao

entre a textura da superficie e sua molhabilidade, comecaremos apresentando os
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modelos padrdo de molhabilidade de superficies sdélidas que possuem
heterogeneidade fisica (modelo de Wenzel) e variacdo de composi¢cdo quimica
(modelo de Cassie-Baxter) (DE GENNES; BROCHARD-WYART; QUERE, 2004;
VERPLANK et al., 2007; LATTHE et al., 2014).

3.3.2.1 Superficies rugosas quimicamente homogéneas - Modelo de Wenzel

Wenzel (1936) prop0Os a primeira abordagem para caracterizar a influéncia
da rugosidade na molhabilidade de um soélido. Ele assume que o angulo de contato
local é dado pela relacdo de Young (EQUACAO 6) e procura determinar o angulo
aparente 6* em uma superficie aspera e quimicamente homogénea cuja escala de
rugosidade é muito pequena comparada a da gota (EQUACAO 7) (DE GENNES;
BROCHARD-WYART; QUERE, 2004; HOUMARD, 2009a).

cos@* = r.cosd (7

Na Equacdo 7, 8" é o angulo de contato aparente de Wenzel, 8 é o angulo de contato
de Young e r é o fator de rugosidade do sélido, definida como a relacdo entre a
superficie real e a aparente projetada (BICO; TORDEUX; QUERE, 1999;
HOUMARD, 2009a; ZHANG et al., 2016). Para r = 1 (superficie lisa) recupera-se a
relacdo de Young (EQUACAO 6). Para r>1, essa relacdo reflete dois tipos de
comportamentos:

1 - Se 8 <90° (sélido hidrofilico), teremos 6'<6.

2 - Da mesma forma, se 6>90° (sélido hidrofébico), teremos 6°>6.

Uma gota depositada sobre uma superficie rugosa e quimicamente
homogénea se espalhara até encontrar sua configuracdo de equilibrio. A gota do
liguido preenche completamente as ranhuras de uma superficie rugosa o que
aumenta a area de contato efetivo entre o liquido e a superficie (FIGURA 4)
(QUERE, 2008; ZHANG et al., 2016). Devido a este efeito, a aderéncia entre o solido
e o liquido aumenta em comparagdo com a observada na superficie plana do
mesmo material (CRAWFORD; IVANOVA, 2015).
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Figura 4 — Molhabilidade de uma superficie aspera: Modelo de Wenzel.

Liquido

Fonte: Adaptado de ZHANG et al., 2016.

De acordo com a Equacédo 7, o modelo de Wenzel mostra que o efeito da
rugosidade superficial € amplificar a molhabilidade intrinseca de uma superficie, seja
ela hidrofilica ou hidrofébica (BICO; TORDEUX; QUERE, 1999; DE GENNES;
BROCHARD-WYART; QUERE, 2004; QUERE, 2008; WANG; ELIMELECH; LIN,
2016). Contudo, embora a teoria de Wenzel expligue a relacdo entre a
hidrofobicidade e a rugosidade, a teoria desenvolvida por Cassie e Baxter permite
compreender a molhabilidade de uma superficie plana e quimicamente heterogénea.
Assim, nas secfOes a seguir serd descrito como essas caracteristicas podem

influenciar na molhabilidade.

3.3.2.2 Superficies quimicamente heterogéneas - Modelo de Cassie-Baxter

Vamos considerar agora uma superficie plana e composta por mais de
um componente e cada componente tem sua propria energia de superficie, seu
angulo de contato caracteristico e ocupa uma fracdo da superficie (VERPLANK et
al., 2007). Cassie e Baxter (1944) modificaram a equacao de Young introduzindo o
conceito de fracdo de area (f), que se refere a proporcéo da area de contato de cada
fase (componente) na area de contato geral. Se uma superficie composta consiste
em dois componentes diferentes (1 e 2) com dominios de superficie considerados
muito pequenos em comparagao com o tamanho da gota (FIGURA 5) (as dimensdes
estdo exageradas para uma boa compreensao), os angulos de contato intrinsecos
desses componentes sao 6; e 0,, respectivamente, e a fracdo de cada componente
na area geral é f; e f, , sendo f; + f, = 1 . O angulo de contato aparente de Cassie-
Baxter pode ser calculado pela Equacdo 8 (DE GENNES; BROCHARD-WYART;
QUERE, 2004; VERPLANK et al., 2007; ZHANG et al., 2016).
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cos0"=t;c050:1+12c056> (8)

Assim, o angulo aparente, que € bem compreendido no intervalo entre 6:-68,, € dado
pela média dos cosenos dos angulos de cada um dos componentes (VERPLANK et
al., 2007).

Figura 5 - Gota de liquido sobre uma superficie quimicamente heterogénea — Modelo de
Cassie-Baxter.

Liquido

Solido
Fonte: Adaptado de VERPLANK et al., 2007.

Considere agora que o componente 1 € um sélido com tendéncia mais
hidrofébica e o 2 foi substituido pelo ar (FIGURA 6). As duas fases, sélido e ar,
caracterizam-se pelos seus respectivos angulos de contato de Young 6:=60 e
0,=180° e ocupam fracOes superficiais f; e 1-f;, respectivamente (WANKHEDE,

2013; WANG; ELIMELECH; LIN, 2016). O angulo de contato resultante pode ser

calculado pela Equacéo 9.
cos0*=f;(cos6+1)-1 (9)

Onde f; corresponde a fracéo do sélido e varia de 0 a 1 (WANKHEDE, 2013).
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Figura 6 - Gota de liquido sobre uma superficie composta pelo substrato sélido e o ar aprisionado.

Liquido

Fonte: Adaptado de ZHANG et al., 2016.

Baseado nesses e em outros estudos, apresentados nas secgbes
seguintes, pesquisadores tém fabricado superficies super-hidrofébicas artificiais
(6>150°) atraves do ajuste adequado da topografia e da quimica, Vvia
desenvolvimento de micro e nanoestruturas na superficie e posterior recobrimento
com precursores de baixa energia livre de superficie (LI; LI; SUN, 2010; FENG et al.,
2011; YUAN et al., 2013; YIN et al., 2016; WEN, GUO, 2016).

3.3.3 Superficies super-hidrofobicas

Estudos sobre as superficies super-hidrofébicas foram inspirados na
natureza, sendo o exemplo mais conhecido o da folha de I6tus (FIGURA 7) (WEN,
GUO, 2016). Esta folha apresenta elevada repeléncia a agua permitindo o seu
rapido escoamento e, nesse processo, carrega particulas de poeira mantendo-se
sempre limpa. Tal propriedade de autolimpeza deve-se a presenca de uma
microestrutura formada por camada de papilas (FIGURA 7c¢) que, por sua vez, é
coberta por um conjunto de asperezas em nanoescala formada por tubulos de cera
epicuticular (FIGURA 7d) (NOSONOVSKY; BHUSHAN, 2007). A super-
hidrofobicidade ja foi observada também na pele de tubardes e golfinhos, asas de
borboleta, pétalas de rosa, folhas de arroz, patas de lagarto, olhos de mosca, entre
outros (FRANK; BOCCACCINI; VIRTANEN, 2014; JIANG; GUO; LIU, 2014; LIU et
al., 2015; LIU et al., 2016; YIN et al., 2016).
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Figura 7 — (a) Folha de I6tus suja; (b) sujidades removidas com agua; (a) Imagem MEV da
microestrutura formada por camada de papilas presentes na superficie foliar de I6tus; (d) tibulos de
cera epicuticular.

N

Fonte Adaptado de HANS et al.,2011; 2HAG, LV, 2015.

Na Figura 8 estdo representadas algumas das diferentes aplicacdes para

as superficies super-hidrofébicas.

Figura 8 - Exemplos de aplicacGes de superficies super-hidrofébicas: superficies que apresentam
facilidade de remocédo de sujeira (a), protecdo para para-brisas de automoveis que repelem os pingos
de chuva deixando o vidro seco para aumentar a seguranca ao conduzir durante condi¢des climéticas
adversas (b), equipamento elétrico com antiumedecimento por revestimento super-hidrofobico, que
evita falhas devido a humidade (c) e antissujidade com diminuicdo a exposicdo das bactérias e
facilidade de descontaminacg&o da superficie (d).

e N
& W

Fonte: Adaptado de ZHANG LV, 2015; KHOJASTEH et al., 2016.
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3.3.4 Superficies anfifébicas

Da mesma maneira que ocorre a repeléncia da superficie a agua, ocorre
a repeléncia a outros liquidos de diferentes tensdes superficiais. Isto inclui solucbes
aguosas e liquidos organicos como os 6leos (RANGEL, 2014; PENG; DENG, 2015).
Tais superficies, conhecidas como anfifobicas ou omnifébicas, repelem tanto dgua
qguanto Oleo (LEE et al., 2013; CHU; SEEGER, 2014; PENG; DENG, 2015).

Superficies super-hidrofébicas comuns ndo sédo oleofébicas e uma vez
contaminadas pelo 6leo podem perder sua super-hidrofobicidade (HOUMARD et al.,
2009b; NOSONOVSKY; BHUSHAN, 2009; JIANG; GUO, 2015). No entanto, a
tensdo de superficie dos liquidos organicos é muito menor do que a da agua, o que
torna extremamente dificil a criacdo de uma superficie que seja capaz de repelir
tanto substancias polares (agua) quanto dispersivas (6leo) (WANKHEDE et al.,
2013; CHU; SEEGER, 2014; PENG; DENG, 2015).

3.4 Funcionalizacédo de superficies

Superficies super-hidrofébicas sdo comumente fabricadas através de dois
tipos de abordagens: criando micro/nanoestruturas em substratos hidrofébicos ou
modificando quimicamente uma superficie micro/nanoestruturada com materiais de
baixa energia de superficie (LIU et al., 2015; WU et al., 2015; BRYUZGIN et al.,
2017; CHEN et al., 2017). Recentemente, diversos métodos para fabricacdo de
superficies super-hidrofébicas foram criados (HUANG; SARKAR; CHEN, 2015; WU
et al., 2015), principalmente em materiais metdlicos como o aluminio
(FOROOSHANI; ALIOFKHAZRAEI; ROUHAGHDAM, 2017).

Escobar e Llorca-Isern (2014) fabricaram uma superficie super-hidrofébica
em aluminio utilizando ataque por acido cloridrico e modificagcdo com acido laurico.
Feng et al. (2013) criaram uma superficie super-hidrofébica na liga de aluminio
LD6063 usando agua fervente como um agente corrosivo e acido estearico como
modificador de superficie. Forooshani, Aliofkhazraei e Rouhaghdam (2015) criaram
aluminio super-hidrofébico através de operagbes mecanicas e quimicas para
modificacdo da rugosidade da superficie e posterior imersdo nas solucdes de acido
estedrico, miristico e decandico. Li et al. (2015) fabricaram uma superficie

super-hidrofébica em aluminio 6062 utilizando acido cloridrico, camada passiva de
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permanganato de potassio e modificacdo com um fluoroalquilsilano. Ruan et al.
(2012) utilizaram HCI misturado com HF como agente de atague no substrato de
aluminio seguido de passivacdo com diferentes modificadores, tais como dodecil
mercaptano (DDM), &cido laurico, acido miristico e acido palmitico. Saleema et al.
(2011) usaram um processo de ataque quimico para obter um substrato de liga de
aluminio super-hidrofébico com uma solugdo mista de NaOH e fluoroalquilsilano.
Sarkar, Farzaneh e Paynter (2008) obtiveram superficies de aluminio super-
hidrofdébicas por impregnacao quimica seguida de revestimento com uma pelicula de
fibrilacdo ultrafina rf-sputtered. Song et al. (2012) fabricaram com sucesso
superficies super-hidrofébicas em aluminio utilizando método eletroquimico e
posterior modificagdo com um fluoroalquilsilano e acidos graxos. Nas préximas
secbes serdo apresentados métodos para criacdo de rugosidade e modificacdo

quimica da superficie do aluminio.

3.4.1 Criacao de rugosidade

Existem diversas técnicas para se criar padrées de rugosidade em metais,
tais como: ataque quimico (etching), oxidacdo anddica, litografia, deposicdo de
nanoparticulas, entre outras (WANKHEDE et al., 2013; CHU; SEEGER, 2014,
ZHANG et al., 2016). Dentre as metodologias mencionadas, o ataque quimico, que &
basicamente um processo acelerado e controlado de corrosdo (CAKIR, 2008), é
frequentemente utilizado por ser um método facil e barato (CHU; SEEGER, 2014).
Por ser economicamente acessivel do ponto de vista industrial, solugbes aquosas de
cloreto de ferro Il (FeCl3) tém sido utilizadas comumente na industria como agente
de ataque quimico (RAO; KUNZRU, 2007), mostrando-se atraente para a maioria
dos materiais de engenharia, tais como ac¢os, aluminio e suas ligas, cobre e suas
ligas (CAKIR, 2008). A reacdo quimica que representa o ataque do aluminio por
solucéo de FeCl; esta apresentada na Equacéo 10.

3FeCl; + Al & 3FeCl, + AlCl, (10)
A medida que a reacdo avanca, a concentracéo de fons ferrosos (Fe?*)
aumenta e processos indesejaveis de hidrolise podem ocorrer (ALLEN; ALMOND,
2004), como representado nas Equacgdes 11 e 12 a sequir:



32

FeCls; + 3H,0 & Fe(OH); + 3HCI (11)

FeCl, + 2H,0  Fe(OH), + 2HCI (12)

De modo que a adicéo de &cido cloridrico (HCI) pode deslocar o equilibrio
das reacOes de hidrdlise para a direita, evitando a formacéo de precipitados sobre a
superficie metalica sob ataque evitando a sua passivacdo (RAO; KUNZRU, 2007).
Adicionalmente, o uso de peroxido de hidrogénio (H,O,) leva a oxidacdo dos ions
Fe** a Fe*, tornando o processo de ataque quimico sustentavel, conforme
apresentado na Equagéo 13 (KESKITALO et al., 2007; RAO; KUNZRU, 2007; LIU et
al., 2015).
2FeCl, + 2HCl + H,0, — 2FeCl;+ 2H,0 (13)

No processo de ataque quimico com solu¢cao FHH, além da concentracao
de FeCl;, ha uma série de outros fatores que influenciam no ataque quimico e,
consequentemente, na morfologia e topografia do substrato; como o tempo de
ataque, as caracteristicas do metal e assim por diante (CAKIR, 2008; RAO;
KUNZRU, 2007; LIU et al.,, 2015). Neste trabalho, a concentracdo de FeCls nas
solucdes utilizadas para produzir a solugdo FHH e o tempo do ataque quimico foram

avaliados.

3.4.2 Revestimentos de baixa energia de superficie

Uma maneira de criar uma superficie hidrofébica é através da sua
modificacdo com grupos funcionais que reduzam a energia de superficie. Dentre
esses grupos, a energia livre de superficie diminuiu na
ordem -CHy>- CH3> -CF,>- CF,H> -CF3, indicando que o0 uso de compostos
carbofluorados € o mais eficiente, por exemplo, para 0 aumento da repeléncia a
adgua (DE GENNES, BROCHARD-WYART, QUERE, 2004; SAIFALDEEN et al.,
2014; WEN; GUO, 2016; BRYUZGIN et al., 2017). Estudos mostram que a superficie
de um solido homogeneamente coberta com grupos -CF3; possui energia de
superficie de aproximadamente 6 mJ.m? (NISHINO et al., 1999; TUTEJA et al.,
2007; SAIFALDEEN et al., 2014).
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O 1H,1H,2H,2H-perfluorooctiltrietoxisilano (PFOTES) é um silano
carbofluorado que possui uma cadeia de 6 carbonos perfluorados que ficam
expostos quando o silano esta ligado a uma superficie através de seus oxigénios,
conferindo ao PFOTES um potencial muito grande para aplicacdes em superficies
super-repelentes, com comportamento antiadesivo para substancias polares e
apolares (CUNHA et al., 2010; MOTLAGH et al., 2013).

Outra maneira eficaz para reduzir a energia de superficie € utilizar silanos
de cadeia alquilica longa (WANKHEDE et al., 2013; ZERJAV; MILOSEV, 2014).
Hoque et al. (2006) mostraram que cadeias mais longas se orientam e se
compactam mais densamente em virtude do aumento da for¢ca de atracdo de van der
Waals, que é funcdo do comprimento da cadeia. Dessa forma, a superficie solida
mais densamente ocupada com grupos de baixa energia de superficie proporciona
menor tendéncia de interagir com liquidos, especialmente agua. Um exemplo de
silano de cadeia longa é o hexadeciltrimetoxissilano (HDTMS). Este precursor possuli
uma cadeia alquilica composta por 16 carbonos e a sua utilizacdo € uma alternativa
eficaz aos compostos fluorados, que vem sendo apontados como potencialmente
nocivos a saude humana e ao meio ambiente (WANKHEDE et al., 2013). Na Figura

9 estao representadas as estruturas do HDTMS e do PFOTES.

Figura 9 - Estruturas quimicas dos precursores utilizados para o preparo dos ORMOSIL.

HDTMS PFOTES
/OCH3 F F FF FF F OC,Hs
H3C/\'/\\/W\\/\/\/\Si\——OCH3 /\/\ﬂ/\v/&\/\a/—ocsz
OCH, FFFFF 0C,H,

Fonte: Adaptado de WANKHEDE et al., 2013.

3.5 Revestimentos de SlLicatos ORganicamente MOdificados — ORMOSIL

O PFOTES e o HDTMS, mencionados na secéo anterior, fazem parte do
grupo dos materiais hibridos. Os materiais desse grupo sdo constituidos por dois ou
mais componentes, geralmente de natureza orgéanica e inorganica, misturados em
nivel molecular, sendo pelo menos um de seus componentes gerado in situ durante
o processo de sintese (JOSE; PRADO, 2005; KICKELBICK, 2007).
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Entre os precursores mais utilizados para a sintese de materiais hibridos
estdo os alcoxissilanos. Tratam-se de compostos cujo silicio esta ligado a grupos
alcoxidos hidrolisaveis, Si(OR)4, geralmente, metoxi (—OCH3) ou etoxi (—OC;Hs).
Quando uma ou mais ligacbes Si—OR séo substituidas por uma ligacdo Si—C, o
resultado s&o precursores intrinsecos de materiais hibridos, representados pela
formula (RO)4xSi-R’x, uma vez que irdo originar produtos onde a parte organica
encontra-se quimicamente ligada a estrutura inorganica, originando os silicatos
organicamente modificados (Organically Modified Silicates, ORMOSIL). O R’ pode
ser um grupo  -(CH2),CHs (alquil), -CH=CH, (vinil), -(CH2)nNH
(alquilamina), -(CH,),SH, (marcapto), —Ce¢Hs (fenil), etc. (CABRAL et al., 2005;
SACILOTTO, 2015). Os ORMOSIL pertencem a Classe Il de materiais hibridos
(SCHMIDT, 1985; KICKELBICK, 2007), sdo extremamente versateis em termos de
aplicacdo (WEN; WILKES, 1996; WEI; COLLINSON, 1999; SCHOTTNER, 2001) e
cinética e termodinamicamente estaveis tanto em meio fortemente &cido quanto
levemente basico, além de apresentarem a porosidade necessaria para abrigar
enzimas, catalisadores, compostos fotocrémicos, etc., com efetiva retencéo de suas
propriedades (FERREIRA, 2014).

Particularmente, no caso do HDTMS e do PFOTES, as suas cadeias
carbonicas atuam como modificadores de rede, uma vez que n&o participam de
reacdes posteriores com outros grupos funcionais organicos, sendo as ligacées C—H
e C-F responsaveis pelo carater hidrofébico dessas moléculas e dos materiais
obtidos ou modificados por elas (FIGURA 10) (NASCIMENTO, 2007; FERREIRA,
2014). Na secéo a seguir sera abordada uma das metodologias mais utilizadas para

a obtencdo de ORMOSIL, o processo sol-gel.
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Figura 10 - Representacdo do efeito modificador de rede apresentado pelo HDTMS e PFOTES.

Fonte: Adaptado de KICKELBICK, 2007.

3.6 Processo sol-gel

3.6.1 Reacles quimicas

O processo sol-gel baseia-se em reacdes de hidrélise e condensacao dos
precursores que levam a formacdo de uma suspenséao coloidal de particulas sélidas
— da ordem de 1-1000 nm — em um fluido. Esse sistema, nessa condicdo, é
denominado sol e posteriormente leva a formacdo de uma rede tridimensional
intrincada denominada gel (BRINKER; SCHERER, 1990; HENCH; WEST, 1990;
PORTELLA, 2008). Nenhum calor latente é observado nessa etapa, porém, nota-se
um grande aumento na viscosidade (VASCONCELOS; HENRY, 1990).

No processo sol-gel os precursores sao constituidos por metais ou
metaloides rodeados por ligantes organicos — geralmente alcéxidos — ou
inorganicos, que sofrem reacdes de hidrélise e condensacao (BRINKER; SCHERER,
1990; AIROLDI; FARIAS, 2004). O mecanismo de formacdo dos ORMOSIL pelo

processo sol-gel acontece da seguinte maneira:

Reacdo de hidrélise entre os grupos alcoxidos (OR) do precursor e a agua,

formando grupos silandis (Si—OH), conforme a Reacéo 14.
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Os grupos hidrolisados podem entéo reagir, por condensacao, formando ligacdes de

siloxano (Si—-O-Si) de acordo com as Reacdes 15 e 16.

| i T
|
Si Si Si Si
HO/| “on 4+ HO/| ~oH HO/| \O/| “OH + H,0 (15)
OH OH OH OH
R' I|? R ||?'
| |
Si Si Si Si 16
HO/| SoH  + RO/| Son —> HO/|I\O/|I\OH + ROH (16)
OH OH OH OH

Além dos precursores e agua, solventes e catalisadores sao utilizados, de
modo que o tipo de solvente, o pH, a razdo agua/alcéxido e a temperatura interferem
no processo sol-gel, influenciando na morfologia do material a ser obtido (CHANG;
RING, 1992). Tradicionalmente, solventes sao utilizados para evitar a separacéo de
fases durante os estagios iniciais das reacfes de hidrolise e condensacdo. A
polaridade do solvente favorece a solvatacdo das espécies, além de auxiliar na
cinética das reacdes (BRINKER; SCHERER, 1990). Na utlizagdo de alcoxidos
metélicos, os solventes sdo, preferencialmente, alcodéis com o mesmo radical do
precursor alcéxido. Os catalisadores empregados podem ser acidos ou basicos,
havendo a possibilidade de se utilizar ambos em um mesmo processo (BRINKER,;
SCHERER, 1990). Entre os catalisadores mais utilizados estdo os acidos minerais,
acido acético, amoénia, hidroxido de potassio e aminas. Catalisadores de natureza
acida além de diminuir o tempo de gelificacdo, produzem estruturas mais lineares,
mais abertas, e mais faceis de dispersar em matrizes poliméricas ou formar filmes.
Catalisadores basicos favorecem a formacéo de estruturas altamente condensadas
e densas (BRINKER; SCHERER, 1990). A diferenca entre os mecanismos da

catélise acida e basica esta ilustrada na Figura 11.



37

Figura 11 - Mecanismos de rea¢éo do processo sol-gel de acordo com o tipo de catalisador usado para
a hidrolise e condensagéo de alcéxissilanos.

Catalise acida

-

\g\/ix\?/‘ =—= w-$i—OH + R—OH + H

I |
Catalise basica -mct‘%x—oa — [PXLT'\OH] S %x—OH + R—O

Fonte: FERREIRA, 2014.

Uma vez obtido o gel formado, este passa por mais duas etapas:
envelhecimento e secagem. No envelhecimento, o gel pode sofrer sinérese, ou seja,
um encolhimento espontaneo devido a contracdo da rede ou da saida do liquido dos
poros. Na etapa de secagem, dependendo de como € realizada, pode haver a
formacdo de um xerogel ou um aerogel. A secagem por evaporacgdo, em condi¢cdes
normais, origina uma pressdo capilar que provoca a contragdo da rede
tridimensional por um fator de 5 a 10 em comparacao com o gel molhado original.
Nessa condicdo, o sélido resultante € denominado xerogel. Se o gel molhado for
colocado, por exemplo, numa autoclave e seco por extracdo supercritica do
solvente, ndo héa interface entre o liquido e vapor, de modo que nao h& pressao
capilar e, dessa forma, praticamente ndao ha encolhimento. O gel seco resultante da
secagem supercritica € denominado aerogel (BRINKER, SCHERER, 1990). Na

Figura 12 temos uma representacdo geral do processo sol-gel.
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Figura 12 - Representacdo do processo sol-gel.
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Fonte: Adaptado de BRINKER, SCHERER, 1990.

3.6.2 Deposigéao de filmes

O processo sol-gel apresenta a capacidade de produzir materiais com
propriedades customizadas e complexas com baixa temperatura de processamento
e elevada homogeneidade (HOUMARD et al., 2009b; HOSSEINALIPOUR et al.,
2010; HOUMARD et al., 2014). Dentre a sua versatilidade de aplicacdes, a obtencao
de revestimentos esta entre as mais importantes, sendo uma das poucas ja
utilizadas comercialmente. O sol, antes da gelificacéo, € o ideal para depositar filmes
finos (normalmente <1um de espessura) sobre superficies sélidas. Os polisiloxanos,
formados in situ, podem reagir, por exemplo, com grupos hidroxidos (-OH)
presentes na superficie do substrato através de ligagbes Si—-O-Su (Su=Substrato),
formando assim uma interface substrato/filme ligada covalentemente. A Figura 13
mostra uma representacdo esquematica da formagédo do filme ORMOSIL sobre a

superficie de aluminio.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0300944010000202
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Figura 13 - llustracé@o esquematica da formacao do flme ORMOSIL sobre a superficie de aluminio.

. T H H " H H H
| : i T
Haf?l“m"sll“‘or:

OH OH Alumninio Aluminio

Fonte: Adaptado de SONG et al., 2012.

Um fator importante que favorece a preparacdo de filmes via processo
sol-gel é a possibilidade de se utilizar diferentes métodos de deposi¢cao, permitindo o
recobrimento de substratos grandes e/ou de geometria complexa de maneira
uniforme (BRINKER; SCHERER, 1990). A deposicdo pode ser realizada via
dip-coating, spin-coating, spray coating e roll coating. Tais metodologias, a sua
maneira, permitem o controle adequado da espessura e mesmo das propriedades
finais dos revestimentos (ATTIA et al., 2002; VASCONCELOS et al., 2012).

Entre as técnicas mencionadas, o dip-coating tem sido bastante difundido
por ser economicamente viavel (SCRIVEN, 1988). Ela consiste basicamente em
quatro etapas (RAHAMAN, 2007):

1. Imerséo vertical do substrato, a velocidade constante, na solu¢cao que contém
o material do revestimento;

2. Permanéncia do substrato por certo tempo na solucéao;

3. Retirada do substrato da solucéo a velocidade constante. Nessa etapa ocorre
a drenagem do excesso de liquido da superficie do substrato;

4. Evaporagéao do solvente residual e formagéo do revestimento.

Para liquidos volateis — como o etanol, comumente utilizado no processo
sol-gel — a evaporacdo inicia ja durante a retirada do substrato da solucao,
concomitantemente com o processo de deposicdo. A velocidade de retirada
determina a espessura do revestimento e o processo pode ser repetido multiplas
vezes. Parametros como velocidade e tempo de imersao, velocidade de retirada do
substrato da solugcdo e o numero de ciclos realizados podem ser controlados
(COSTA, 1998). A Figura 14 ilustra os procedimentos envolvidos para a deposicao

de filmes por dip-coating.
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Figura 14 - Esquema ilustrativo da deposicao de filme via dip-coating: (a) imerséo do substrato com
velocidade constante; (b) substrato mantido na solugcdo por um tempo determinado; (c) o excesso de
solucao é drenado da superficie; (d) o restante do solvente é evaporado, deixando uma fina camada de

revestimento.

‘ '\ /'

|\H/||H

(d)

Fonte: Adaptado de RAUT et aI., 2011.
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4 MATERIAIS E METODOLOGIA

Neste capitulo sdo apresentados todos os materiais necessarios para o
tratamento quimico da superficie, a preparacdo do processo sol-gel e a deposicao
do revestimento, bem como as técnicas utilizadas para a caracterizacdo e avaliacao
do desempenho dos mesmos.

4.1 Materiais
4.1.1 Substratos

O substrato utilizado neste trabalho foi a liga de aluminio ASTM 1200
H14, espessura de 0,3 mm, produzido pela Companhia Brasileira de Aluminio — CBA
e cortados no tamanho 60 x 40 mm? A composicdo quimica desta liga foi
determinada através de um espectrometro de emissdo por plasma, marca Perkin
Elmer, modelo Optima 8300, do Laboratério de Tracos Metalicos do Instituto SENAI
de Tecnologia em Quimica. A composicdo do aluminio é dada na Tabela 1 e esta
equivalente com a norma ASTM B221-14.

Tabela 1 - Composi¢do quimica (% em massa) da liga de aluminio ASTM 1200 H14.

Elemento Al Si+Fe Cu Mn Zn Ti Outros

% em massa 99,36 0,45 0,015 0,007 0,004 0,014 0,15

4.1.2 Reagentes

Para o atague quimico da superficie foram utilizados Cloreto de Ferro Il
anidro (FeCls/Neon/98%), Acido Cloridrico (HCI/Neon/37%) e Peroxido de
Hidrogénio (H,O,/Dinamica/35%). Para a preparagcdo do ORMOSIL foram utilizados
1H,1H,2H,2H-perfluorooctiltrietoxissilano (PFOTES/Sigma-Aldrich/98%),
hexadeciltrimetoxissilano (HDTMS/Sigma-Aldrich/85%), tetraetilortosilicato
(TEOS/Sigma-Aldrich/98%) alcool Etilico (EtOH/Panreac/96%) e agua ultrapura

(produzida no Laboratorio de Rotas Quimicas do Instituto SENAI de Inovagdo em
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Engenharia de Superficies, ISIES). Para a avaliagdo da oleofobicidade dos filmes foi
utilizado 6leo mineral ultrapuro (Nujol/Mantecorp/100%).

4.2 Metodologia

4.2.1 Preparo do substrato

Todos os substratos de aluminio, antes de serem utilizados, foram limpos
por ultrassom em sequéncia com acetona e agua deionizada, durante 5 minutos, de
acordo com o procedimento previamente publicado (LI et al., 2013) e secos em fluxo

de ar quente.

4.2.2 Ataque quimico da superficie

Para a obtencdo da rugosidade desejada, as amostras previamente
limpas e secas foram imersas huma solu¢do aquosa composta de solucdo de FeCls,
HCl e H,0O,, a temperatura ambiente, denominada FHH (LIU et al., 2015) na
propor¢cdo 10/1/1 em volume. Tanto a solugdo de FeCl; quanto a solugdo FHH
utiizadas para o ataque quimico foram preparadas imediatamente antes da
utilizacdo. Apos o atague quimico, as amostras foram limpas com esponja macia de
poliuretano seguido de banho ultrassénico com acetona e agua deionizada, durante
5 min cada, para a remocao das particulas soltas e residuos de solu¢cdo FHH
presentes nas cavidades. O excesso de agua da superficie foi removido com fluxo
de ar quente seguido por secagem em estufa a 60°C durante 20 min. ApGs secagem
as amostras foram armazenadas em dessecadores até a deposi¢cédo do revestimento
ORMOSIL, realizada sempre no dia seguinte ao procedimento de ataque quimico.

A fim de definir a melhor condicdo para a modificacdo da superficie via
ataque quimico, primeiramente foi avaliada a melhor concentracdo de solucdo FeCls
para o preparo da solugdo FHH. Sendo assim, foram preparadas solu¢cées FHH
obtidas a partir de solugdes 0,05 mol.L™; 0,1 mol.L™"; 0,25 mol.L:; e 0,5 mol.L™ de
FeCl; mantendo-se o tempo de ataque em 5 min. ApoOs definicho da melhor
concentracdo da solucdo de FeCls, foram avaliados diferentes tempos de ataque
(5min, 7 min, 10 min e 15 min). As amostras foram identificadas da seguinte

maneira: X-FHH-Y, sendo X a concentracdo de FeCl; e Y o tempo de ataque.
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4.2.3 Preparagéo e deposicdo dos revestimentos ORMOSIL

Para o preparo dos ORMOSIL via processo sol-gel foram adicionados,
sob agitacdo magnética, 1,58 x 10 mols do precursor (PFOTES ou HDTMS) em
80 mL de EtOH. Apds 1 min, foram adicionados 120 pL (quantidade estequiométrica)
de agua deionizada seguidos de 120 pL de HCI para catalisar as reacdes de
hidrolise e policondensacdo dos alcoxissilanos (FERREIRA, 2014). A solugdo
prosseguiu por mais 1 min, com agitagao.

Uma vez obtido o sol, este foi depositado sobre os substratos de aluminio
ASTM 1200 H14 (com e sem ataque quimico) utilizando o equipamento de
dip-coating (Marconi - MA765). Os parametros utilizados estdo apresentados na
Tabela 2.

Tabela 2 - Pardmetros e condi¢Bes utilizados para a deposicdo revestimentos de ORMOSIL por
dip- coating.

Parametros Condicdes
Velocidade de descida 150 mm.min™
Tempo de imerséo 300 s
Velocidade de subida 75 mm.min™
Repeticdes 1
Ciclos 1

Todo o processo de sintese e deposi¢cao ocorreu a temperatura ambiente.
Apoés a deposicdo, as amostras passaram por tratamento térmico em uma estufa
pré-aquecida a 60°C por 30 min. Apds este tempo, a temperatura foi elevada para
120°C e os substratos ficaram em tratamento térmico por mais 60 min. Um esquema
geral do processo de obtencdo dos filmes ORMOSIL sobre a superficie da liga
ASTM 1200 H14 esta apresentado na Figura 15. Revestimentos ORMOSIL com
guantidades menores de PFOTES também foram produzidos utilizando misturas de
PFOTES+TEOS nas proporgbes: 10%PFOTES + 90%TEOS, 15%PFOTES +
85%TEOS e 20%PFOTES + 80%TEOS.
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Figura 15 - Representacdo esquematica do processo de obtencdo dos revestimentos de ORMOSIL
sobre a superficie da liga de aluminio ASTM 1200 H14.
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4.3 Técnicas de caracterizacao

4.3.1 Microscopia confocal de varredura a laser

Andlises morfologicas foram realizadas por meio do microscépio Confocal
(Olympus — Lext OLS4100 3D), dotado de laser de 405 nm instalado no Laboratorio
de Analise Topogréafica do Instituto SENAI de Inovacdo em Engenharia de
Superficies - ISIES. Para medidas de rugosidade foram utilizados o cutoff de 80 um
e filtro Gaussiano. O parametro de analise escolhido para obtengcédo da rugosidade
foi a Rugosidade Média (Ra), determinada a partir de uma linha de perfil transversal

de 180 um de comprimento tracada ao longo da amostra.



45

4.3.2 Microscopia eletrbnica de varredura acoplada a espectroscopia de
energia dispersiva de raios X (MEV/EDS)

A morfologia e a composicdo quimica dos substratos foram avaliados por
Microscopia Eletronica de Varredura acoplada a Espectroscopia de Energia
Dispersiva de Raios X (MEV/EDS), via elétrons secundérios e sem a deposicdo de
filmes finos condutores. As caracterizacOes foram realizadas utilizando microscopio
da FEI (Quanta FEG 3D), instalado no Centro de Microscopia da UFMG.

4.3.3 Espectroscopia no Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Analises por espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada
de Fourier (Fourier Transform Infrared Spectroscopy, FTIR) foram utilizadas para
analisar as caracteristicas estruturais dos constituintes dos revestimentos. As
andlises foram realizadas no espectrofotdmetro (Horiba Scientific - GD Profiler 2)
pertencente ao Laboratério de Caracterizagdo Quimica e Otica do ISIES, em modo
de refletancia total atenuada (Attenuated Total Reflectance, ATR) na faixa de 4000 a
400 cm™, com resolucéo espectral de 4 cm™. Apos deposicdo dos filmes ORMOSIL
produzidos com HDTMS, a solucédo residual foi mantida em temperatura ambiente
até sua completa gelificacdo e secagem. Os mondlitos obtidos foram tratados
termicamente em condi¢cdes semelhantes as amostras revestidas e triturados para
serem analisados. No caso da solucdo residual de ORMOSIL produzida com
PFOTES, mesmo apds gelificacdo e tratamento térmico, ndo houve a formacéo de
uma estrutura sélida, e sim uma espécie de gel, que foi utilizado nas andlises de
FTIR.

4.3.4 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

As analises foram realizadas em uma camara de vacuo ultra-alta
operando a uma pressdo de base inferior a 2x10° mbar. Foi usada uma fonte de
raios-X Al Ka (1486,6 eV) monocromética com a poténcia de saida ajustada em
350 W e um analisador de energia eletronica hemisférico da SPECS (PHOIBOS 150
MCD). Os espectros de pesquisa e de alta resolucdo foram gravados com energias

de passagem de banda de 50 e 40 eV, respectivamente. As varreduras foram
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adquiridas usando uma corrente de emissao da pistola de inundacédo de 0,8 pA para
uma compensacgao de carga. As energias foram calibradas em relacdo ao pico Cls
em 284,6 eV e a subtracao do background foi realizada utilizando o método proposto
por Shirley. Todos os dados foram analisados pelo software CasaXPS. As amostras
funcionalizadas com ORMOSIL foram preparadas uma semana antes da realizacéo
das medidas e a amostra atacada quimicamente e sem funcionalizacdo foi
preparada um dia antes. Para evitar que 0s grupos reativos presentes na superficie
da amostra atacada e sem revestimento reagissem com o oxigénio do ar e formasse
uma camada passiva, ela foi guardada em um recipiente fechado preenchido com
gas nitrogénio. Todas as amostras para analise foram cortadas nas dimensdes
10x10 mm?,

4.3.5 Molhabilidade

A molhabilidade dos revestimentos foi quantificada através de medi¢des
de angulo de contato medidos em gotas sésseis estaticas aplicadas na superficie
utilizando um tensidémetro o6tico portati (SEO — Phoenix), do Laboratério de
Molhabilidade do ISIES. Para a realizacdo das medi¢fes, gotas de agua deionizada
(pH 5,7) de volume de ~10 yL (CANSQY, 2014), depositadas por queda, e de 6leo
mineral, de volume de ~5 pL, foram depositadas em diferentes pontos na superficie
de uma mesma amostra, sendo cinco gotas para a agua e trés para o 6leo. O 6leo
mineral utilizado neste trabalho (Nujol/Schering-Plough) foi escolhido devido a sua
composi¢do ser unicamente de hidrocarbonetos, isto €, ligagbes C-H. Com isso, sua
tensdo de superficie é de cerca de 30 mJ.m™, composta somente pela componente
de energia dispersiva, enquanto que a agua possui uma tensdo de superficie de
cerca de 72 mJ.m?, que exibe conjuntamente componentes de energia polar e
dispersiva de 51 mJ.m? e 21,8 mJ.m?, respectivamente. Uma vez que a
componente de energia polar da agua é mais importante do que a dispersiva,
podemos inferir que a molhabilidade da agua € principalmente governada por
interacdes polares na superficie solida. (HOUMARD et al., 2009b). Como resultado,
as medidas de angulos de contato de agua e Oleo realizadas neste trabalho revelam,
respectivamente, a afinidade dos revestimentos em liquidos contendo ligacdes O-H
ou C-H, isto é, ligacdes polares ou apolares. Portanto, as propriedades molhantes

avaliadas com esses liquidos serdo relacionadas, respectivamente, com o0s
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componentes polares e dispersivos da energia superficial dos revestimentos
estudados.

Os angulos de contato foram medidos no dia da preparacao dos filmes, a
temperatura ambiente e aproximadamente 30 min ap0s a segunda etapa do
tratamento térmico. As imagens coletadas foram processadas pelo software
Surfaceware 9. Uma vez que o software ndo pode avaliar angulos de contato
menores do que 3°, todos os angulos inferiores a esse valor foram fixados em 3°. As
medicdes foram realizadas nos substratos de aluminio sem ataque e atacados

guimicamente, com e sem revestimentos ORMOSIL.



48

5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Otimizacéao topografica da superficie do substrato

As amostras estudadas foram identificadas da seguinte maneira: X-FHH-
Y, sendo X a concentracdo de FeCl; em mol.L™" e Y o tempo de ataque em min. A
concentracdo de FeCl; variou de 0,05 mol.L™ a 0.50 mol.L™. O tempo de ataque foi
fixado em 5 min.

Imediatamente apds o ataque quimico, as amostras adquiriam um tom
cinza escuro e desprendiam particulados ao serem manuseadas, mesmo apés
deposicdo de revestimento. Por esse motivo, decidiu-se que as amostras seriam
lavadas apoOs cada ataque quimico, utilizando o mesmo procedimento mencionado
anteriormente. Apés a limpeza, as superficies adquiriram tonalidade cinza e fosca,
conforme mostra a Figura 16.

Figura 16 - Amostras de aluminio (a) como recebido; (b) imediatamente apds ataque quimico; (c)
apo6s ataque quimico e limpeza.

Na Figura 17 estdo apresentadas as imagens obtidas no microscépio
confocal das amostras de aluminio atacadas nas diferentes solugbes FHH
preparadas. A superficie do aluminio como recebido (CR) possui rugosidade Ra de
0,21 um, inerente ao processo de laminacdo (FIGURA 17a). Com a reacdo quimica
em curso, a superficie dos substratos foi gradualmente atacada levando a um
aumento da rugosidade (FIGURA 17b-d). De forma detalhada, a utilizacdo de
0,05 mol.L™* n&o foi suficiente para criar uma estrutura rugosa uniforme, levando ao
aparecimento de regides parcialmente atacadas, e o Ra obtido foi de 0,7 um na

interface entre a regido atacada e ndo atacada (FIGURA 17b). Com o aumento da
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concentragéo de FeCls, houve a formagdo de uma microestrutura porosa e irregular
distribuida uniformemente por toda a superficie, de modo que nédo foram observadas
diferencas na morfologia e na rugosidade entre as amostras 0,1-FHH-5 e
0,25-FHH-5 (FIGURA 17c-d). Assim, foi selecionada a concentracéo de 0,1 mol.L™.
A solucéio produzida com 0,5 mol.L™* de FeCl; também foi testada, porém provocou

um ataque excessivo do substrato de aluminio, fragilizando-o.

Figura 17 — Imagens de microscopia confocal e valores de rugosidade (Ra) das amostras de
aluminio (a) CR, (b) 0,05- FHH 5, (¢) 0 1 FHH-5 e (d) 0,25-FHH-5. Ampliac&o: 100x.

A amostra de aluminio CR, apoOs limpeza, apresentou um angulo de
contato médio com a agua em torno de 69,9° (FIGURA 18a). Devido a rugosidade
criada apds o ataque quimico, a amostra ficou mais hidrofilica, com angulo de
contato médio com a agua em torno de 18,8° (FIGURA 18b). Por esse motivo todas

as amostras atacadas quimicamente foram recobertas com filmes ORMOSIL de
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PFOTES para verificar se a rugosidade criada beneficiou o aumento da
hidrofobicidade.

Figura 18 — Angulo de contato com agua das amostras (a) CR e (b) atacada quimicamente (sem
revestimento).

0 =69,9° 6=18,8°

(a) (b)

Na Figura 19, estdo apresentados os valores de angulo de contato com a
agua obtidos para amostras sem ataque (SA) e atacadas quimicamente em solucdes
FHH preparadas com solucdes de FeCl; de diferentes concentragdes. Apds o
revestimento todas as amostras tornaram-se hidrofébicas. SA e 0,05-FHH-5
apresentaram valores médios de angulo de contato com 4gua similares, em torno de
120°, tipico para revestimentos carbofluorados (QUERE, 2008; GUO et al., 2012;
WANKHEDE, 2013; LIU et al., 2015; VARSHNEY; MOHAPATRA; KUMAR, 2016).
As amostras 0,1-FHH-5 e 0,25-FHH-5 apresentaram angulos de contato
significativamente maiores, e também similares entre si, porém, néo o suficiente para
alcancar a condicdo de super-hidrofobicidade (0sgua>150°). Mesmo assim, a
condicao 0,1-FHH-5 foi escolhida como a melhor para o ataque quimico dos
substratos de aluminio devido a quantidade de FeCls necessaria ser 60% menor que
a utilizada em 0,25-FHH-5. Esses resultados demonstram que a rugosidade de fato
atua como um amplificador da molhabilidade, tornando o carater hidrofébico dos
revestimentos baseados em PFOTES mais hidrofobicos, de acordo com a relagcao
de Wenzel (1936).
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Figura 19 — Angulo de contato com agua em fungdo da concentracdo de FeCl; na solucdo FHH.
Todas as amostras foram revestidas com ORMOSIL de PFOTES.
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Uma vez definida a concentracdo de FeCl; mais adequada na solucéo
FHH para a modificacdo da superficie do aluminio, foi o0 momento de determinar o
tempo de ataque mais adequado. Na Figura 20 estdo apresentadas as imagens de
microscopia confocal das superficies dos substratos atacadas em solu¢cdo FHH
0,1 mol.L™? em diferentes tempos e os valores de Ra obtidos. Pelas imagens, é
possivel observar que as caracteristicas morfolégicas, de um modo geral, séo
similares. A rugosidade Ra apresentou um aumento seguido por uma diminuicéo
gradual. Acompanhando o progresso do ataque, pela observacdo dos ensaios em
laboratorio, aos 2 min a reacao tornou-se intensa, indicando que a camada de oxido
de aluminio que estava na superficie foi dissolvida e a base metalica entrou em
contato com a solucdo FHH (QU et al., 2006). Aos 4 min, a rea¢ao ficou mais intensa
com a liberagdo de grande quantidade de gases. E preciso frisar que tempos
inferiores a 5 min ndo foram suficientes para modificar toda a superficie. Apés 6 min,
a reacdo comecou a perder intensidade, permanecendo assim até os 15 min. Essa

perda de intensidade pode ser associada a decomposi¢cdo do H,0O,, aliada a
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formacdo de produtos insollveis que se depositaram na superficie do aluminio
dificultando o ataque quimico, conforme mencionado na se¢do 3.4.1.
Adicionalmente, apds os 6 min, a microestrutura formada comecou a ser lentamente
destruida, refletindo na diminuicdo da rugosidade com o aumento do tempo de

ataque e na fragilizagéo do substrato (FIGURA 20c-d).

Figura 20 — Imagens de microscopia confocal e valores de rugosidades (Ra) das amostras de
alumlnlo (a) 0,1- FHH 5 (b) 0 1-FHH-7 (c) 0,1-FHH-10 e (d) 0,1- FHH 15 Ampha(;ao 100x

Na Figura 21 estdo apresentados os valores de angulo de contato com a
agua em funcdo dos tempos de ataque quimico avaliados. Pode-se observar que
todos os tempos ocasionaram aumentos na hidrofobicidade. Contudo, somente o
tempo de 7 min proporcionou a rugosidade necessaria para a obtencdo da
super-hidrofobicidade, com angulo de contato médio de 155°. Com os resultados,

concluiu-se entdo que o tempo de 7 min é o ideal para criar superficies com
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caracteristica super-hidrofébica para a liga de aluminio ASTM 1200 H14.
Provavelmente pela morfologia mais porosa apresentada por esse material apés o

ataque nessas condicoes.

Figura 21 - Angulo de contato com agua em fungéo do tempo de ataque quimico.
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A morfologia do aluminio 0,1-FHH-7 foi melhor avaliada por MEV. A
imagem obtida esta apresentada da Figura 22a. O ataque quimico com solucdo FHH
levou a criacdo de pites que, dada estrutura cristalina do aluminio, distribuem-se em
formas cubicas formando inimeros platdés de tamanho micro e sub-micrométricos,
interconectados e distribuidos uniformemente sobre toda a superficie do substrato.
Este tipo de microestrutura é tipica do aluminio em processos envolvendo etching
com HCI, tendo sido relatada por Wang et al. (2013), Nakayama et al. (2014),
Bryuzgin et al. (2017) e Chen et al. (2017). Na Figura 22b, um esquema ilustrativo do
pite provocado no aluminio durante o ataque quimico com FHH é apresentado. O
espaco originado pelo pite é ocupado pelo ar, de tal forma que obtemos um sistema

de componentes sdlido-ar, assim como descrito pelo modelo de Cassie-Baxter. Esse
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ar aprisionado, juntamente com uma porc¢ao sélida dotada de superficie hidrofobica,
leva a uma significativa diminuicdo na adesédo solido-agua (WANKHEDE et al.,
2013).

Figura 22 — (a) Imagem de MEV da superficie do aluminio 0,1-FHH-7 (ampliagdo 30000x) e (b)
exemplo de corrosao por pite no aluminio.

(a) N - (b)

5.2 Caracteriza¢fes das superficies

Como citado no item 3.6.1, o processo sol-gel baseia-se em reacdes de
hidrélise entre os grupos alcoxidos do precursor e a agua, formando grupos silandis
(Si-OH) e posterior condensagcdo desses grupos, com a formacgédo dos silixanos
(Si-O-Si). Os siloxanos podem reagir, por exemplo, com 0s grupos -OH presentes na
superficie do substrato através de ligacdes Si-O-Su (Su=substrato), formando assim
uma interface substrato/filme ligada covalentemente. Para verificar a formacao dos
siloxanos, bem como a presenca dos grupos funcionais - Si-R’, responsaveis pelas
propriedades superficiais dos revestimentos, caracterizagfes de FTIR e XPS foram
realizadas para analisar as propriedades quimicas e estruturais dos revestimentos
produzidos. Com o intuito de obter imagens da microestrutura formada através do
ataque quimico com FHH na superficie do aluminio sem e com revestimento de
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ORMOSIL, analises de MEV foram realizadas. Espectros EDS também foram

obtidos para se ter informacdes dos elementos presentes.
5.2.1 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia FTIR foi utllizada para analisar as propriedades
quimicas e estruturais dos filmes produzidos. Na Figura 23 estdo apresentados 0s
espectros obtidos por ATR-FTIR dos precursores HDTMS e PFOTES e seus
respectivos derivados ORMOSIL nao depositados. As linhas pontilhadas
representam o precursor puro e as linhas densas representam o precursor apos
hidrélise e condensacéao (HC).

Na Figura 23a, a (linha pontilhada) foram identificadas bandas tipicas dos
alcoxissilanos em 1089 e 795 cm™, relacionadas as deformacdes axiais das ligacdes
Si—-O-C (decorrente do grupo metédxi) e Si—C (decorrente da cadeia alquilica),
respectivamente (AL-OWEINI; EL-RASSY, 2009). Com relacdo a cadeia alquilica do
precursor HDTMS, bandas intensas foram observadas em 2956 cm™, relacionada a
deformacdo axial assimétrica das ligacdes C—-H dos grupos metila (vasCHs)
(MICHALAK et al., 2006; HOUMARD et al., 2009b), e em 2849 e 2915 cm™,
designadas como os modos de deformacdo axial assimétrica e simétrica das
ligacbes C—H dos grupos CH; (vasCH> e vsCHy), respectivamente (MICHALAK et al.,
2006; HOUMARD et al., 2009b). Adicionalmente, verificou-se uma banda localizada
em 1467 cm ! atribuida a deformacées angulares das ligagdes C—H (HOUMARD et
al., 2009b). Ap6s o processo de hidrélise e condensacao (linha densa), houve o
aparecimento de uma banda larga e de um ombro na faixa de 1150-975 cm™, e outra
em 887 cm™, relacionadas as deformacdes axiais assimétrica e simétrica,
respectivamente, das ligacdes siloxano (Si—O-Si) (AL-OWEINI; EL-RASSY, 2009).
Outras duas bandas, uma larga — na regi&o de 3750-3000 cm™* (deformac&o axial da
ligacdo O—H) — e outra na forma de ombro por volta de 980 cm™ (deformac&o axial
da ligacdo Si—OH) revela presenca de agua e a formacgéo de grupos silandis (Si—
OH), respectivamente (PRIMEAU; VAUTEY; LANGLET, 1997; AL-OWEINI; EL-
RASSY, 2009; HOUMARD et al., 2009b). A banda em 795 cm™ continua presente
uma vez que a ligagdo Si—C n&o € hidrolisavel. Dessa forma, uma estrutura
ORMOSIL, de fato, foi desenvolvida a partir do HDTMS.
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Na Figura 23b (linha pontilhada) bandas referentes as deformagfes
axiais, assimétrica e simétrica, da ligacdo Si—O-C,Hs foram observadas em torno
em 1119 e em torno de 960 cm™. Essas ligaces, presentes na estrutura da
molécula de PFOTES, desaparecem durante a etapa de hidrolise, levando a
formacdo de grupos silanéis (linha densa), observados na faixa de 3600-3000 cm™
(vO-H) e em torno de 960 cm™ (vSi—-OH). Outro reflexo do processo de hidrélise
pode ser observado na diminui¢do consideravel das bandas na regido de 3000-2850
cm™ (vVCH, e vCH3) e em 1365 cm™ (8CH3), decorrente da substituicdo dos grupos
etoxi (—C,Hs), restando somente os da cadeia carbbnica, que apresenta
predominéancia de ligacbes C—F. Tais ligacdes apresentam bandas de deformacéao
axial assimétrica e simétrica em 1234, 1189, 1141 (JI et al., 2014; GURAV et al.,
2016), 1119 cm™! (GURAV et al., 2016), 897, 698 e 650 cm™ (JI et al., 2014; GURAV
et al., 2016) pertencentes ao grupos —CF,—CF3;. Dada a multiplicidade de bandas
referentes a ligacdo C—F, especialmente na regido de 1250-950 cm™, a indexacéo
da banda relacionada a ligacdo Si—O-Si fica comprometida, porém, ela ainda pode
ser observada em torno de 1135 cm™ (LATTHE et al., 2009; SONG et al., 2012),
indicando também o desenvolvimento da estrutura ORMOSIL de PFOTES. Em
ambos 0s casos, Figuras 23a-b, a presenca do grupo silanol é importante, pois é
fundamentalmente a partir dela que ocorre a adesao do filme ORMOSIL a superficie
do substrato, primeiramente via ligagdo de hidrogénio e posteriormente via o
estabelecimento de ligacbes do tipo Su-O-Si (sendo Su=substrato) (RASSY;
PIERRE, 2005). Uma boa adesdo garante a longevidade do efeito hidrofébico
propiciado pela exposicdo das cadeias alquilicas, fluoradas ou ndo. Informacfes
qguimicas das superficies revestidas sdo apresentadas a seguir, na discussdo dos
dados de XPS.
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Figura 23 - Espectros ATR-FTIR de ORMOSIL de (a) HDTMS e (b) PFOTES. A linha pontilhada
(o ) representa o precursor puro e alinha cheia (—) o precursor ap6s hidrélise e condensacao.
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Os ensaios de FTIR ndo fornecem informacdes especificas sobre as propriedades
superficiais dos revestimentos, que influenciam particularmente o comportamento
molhante. Portanto, as propriedades quimicas superficiais desses revestimentos

foram analisadas por XPS.
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5.2.2 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

A quimica da superficie dos revestimentos foi analisada por XPS. A
Figura 24 mostra quatro espectros amplos (entre 0 e 1100 eV) obtidos a partir das
amostras CR, 0,1-FHH-7, 0,1-FHH-7-HDTMS e 0,1-FHH-7-PFOTES. Resultados
referentes as energias de ligacao e porcentagens elementares estdo numericamente

expressos na Tabela 3.

Figura 24 - Espectros amplos de XPS para as amostras (a) CR, (b) 0,1-FHH-7, (c) 0,1-FHH-7-
HDTMS e (d) 0,1-FHH-7-PFOTES.

20000

10000

30000

Intensidade (CPS)

20000

10000

20000 L

O1s

Ci1s
Cl2p
Al2s

15000
10000

5000

C1ls |-

1 2p
Si 2s
|2s

P

p

Cl
Si2
Al 2

50000
40000 |-
30000 |
20000 |
10000 |

N

1 s 1 L 1 L 1 1 L 1

C " 1
1100 1000

900 800 700 600 500 400 300 200 100 O

Energia de ligacao (eV)



59

Tabela 3 - Energias de ligacéo (eV) e percentuais atbmicos dos elementos relativos para amostras de
aluminio CR e funcionalizadas. Os valores entre parénteses representam os percentuais atdbmicos.

Amostra Al2p O1ls Cls Si2p Fl1ls Cl2p Fe2?2p Nl1s
R 743 5313 2846 1923 3993
(32.0) (30,2) (36.2) (1,0) (0,6)
74,2 531,2 284.,6 198,2 711,2
0.1-FHH-7 (30,6) (389) (295) T 08 (02
74,3 532,3 284,6 101,3 199,3 712,3
O.L-FHH-7-HDTMS  (102) (180) (644) 48 ~  (L4) (0.2

74,1 531,1 284,66 101,1 6881 1981

0,1-FHH-7-PFOTES - -

(9,6) (16,1) (36,9 (5,00 (30,8) (1,6)

A presenca do aluminio é inevitavel uma vez que € constituinte majoritario
do substrato metélico utilizado. O sinal do oxigénio também é razoavel visto que
constitui a camada AlyOy naturalmente formada pela exposi¢édo do aluminio ao ar,
estd presente nos produtos decorrentes da solucdo oxidante FHH e faz parte da
composicao do filme ORMOSIL depositado. Por fim, a ocorréncia unanime dos sinais
do carbono e cloro nas diferentes amostras pode ser justificada por contaminagdes
durante o manuseio, o que pode ter levado a deposicdo de gordura e suor. O
aparecimento do nitrogénio na amostra CR pode ser devido as contaminacfes
remanescentes das medidas que foram realizadas anteriormente na amostra 0,1-
FHH-7-PFOTES, que contém fllor.

Os picos de aluminio e oxigénio apresentados no espectro 0,1-FHH-7 sédo
resultantes da presenca dos grupos hidroxilos hidrofilicos Al-OH (HUANG; SARKAR,;
CHEN, 2015) formados durante a rea¢do do FHH com o aluminio. O espectro de
0,1-FHH-7-HDTMS mostra um aumento na intensidade do pico de carbono,
consistente com a presenca de longas cadeias alquilicas do HDTMS enquanto que o
espectro 0,1-FHH-7-PFOTES mostra um pico adicional de flor referente a cadeia
fluoroalquilica do PFOTES (LAl et al.,, 2008; ZHANG et al., 2011), bem como a
presenca do pico Auger do flior, o que confirma a presenca deste elemento na
superficie (SINAPI et al.,, 2007). Os espectros das amostras funcionalizadas
mostraram, como esperado, picos de silicio e atenuacdo dos picos do aluminio,
indicando que os revestimentos ORMOSIL foram depositados com sucesso.
Adicionalmente, a presenca do aluminio nas amostras funcionalizadas com
ORMOSIL indica que a profundidade de penetracdo dos elétrons excede as

espessuras dos revestimentos que provavelmente estdo na ordem de nanémetros.
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Como o objetivo das caracterizagbes é avaliar a presenca de grupos
funcionais na superficie do aluminio, os dados de XPS de alta resolu¢cdo foram
coletados para atomos de carbono para obter informagcdes mais detalhadas sobre as
ligacbes quimicas, podendo assim obter a natureza dos grupos funcionais
agregados a superficie e examinar a existéncia de um revestimento ORMOSIL. Um
ajuste de curva dos espectros de Cls das amostras 0,1-FHH-7-HDTMS e
0,1-FHH-7-PFOTES sao apresentados na Figura 25a-b, respectivamente. Os picos
foram ajustados a partir de dados provenientes da literatura (HOZUMI et al., 1999;
SINAPI et al., 2007; LAI et al., 2008; ZUO et al., 2008; LA et al., 2011, OU et al.,
2016). Na Figura 25a, o pico em 284,6 eV foi atribuido a grupos C-C/C-H relativos a
longa cadeia alquilica do HDTMS (OU et al., 2016). A presenca de contaminantes
organicos, como gordura, como jA mencionado, podem também contribuir para um
sinal nessa regido. Na Figura 25b, cinco picos foram localizados em 284,6, 286,2,
288,2, 290,5, e 292,7 eV. Eles correspondem aos grupos C-C/C-H, C-O, O-C=0
CF2-CF; e CF3-CF,, respectivamente. (HOZUMI et al, 1999; SINAPI et al., 2007; LAI
et al., 2008; ZUO et al., 2008; LA et al., 2011; LAKSHMI et al., 2014). O grupo
C-C/C-H foi atribuido ao grupo metileno (CH,) da cadeia do perfluoroalquil, em
conjunto com contaminantes indesejados de carbono adsorvidos do ambiente, aos
quais também foram atribuidos os grupos C-O e O-C=0 (SINAPI et al., 2007; LA et
al., 2011;). E importante destacar novamente a observacéo dos sinais referentes aos
grupos CF, e CF3, decorrentes também da cadeia do perfluoroalquil (HOZUMI et al.,
1999; SINAPI et al., 2007; ZUO et al., 2008; LAl et al., 2008; LA et al., 2011), a
presenca deles confirmam uma deposicdo bem sucedida dos revestimentos
ORMOSIL de PFOTES sobre a superficie do aluminio.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0169433214021412#!
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Figura 25 - Espectros XPS C;s de alta resolugdo para as amostras (a) 0,1-FHH-7-HDTMS e (b)
0,1-FHH-7-PFOTES.
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5.2.3 Microscopia eletronica de varredura acoplada a espectroscopia de
energia dispersiva de raios X (MEV/EDS)

As analises de MEV foram realizadas nas amostras com o intuito de obter
imagens da microestrutura formada através do ataque quimico com FHH na
superficie do aluminio sem e com revestimento de ORMOSIL. Espectros EDS
também foram obtidos para se ter informagdes dos elementos presentes. A Figura
23 mostra imagens de MEV e espectros de EDS correspondentes obtidos nas
superficies das amostras 0,1-FHH-7, 0,1-FHH-7-HDTMS e 0,1-FHH-7-PFOTES.

Comparando as imagens, observa-se que ndo exibem diferencas significativas entre
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as amostras, ou seja, 0 revestimento empregado acompanha a topografia
desenvolvida, ndo a mascarando. Tal observagdo provavelmente esta relacionada a
homogeneidade e as espessuras muito finas e dos revestimentos de ORMOSIL
depositados. Sobre os espectros de EDS, todos indicam a presenca de aluminio,
carbono e oxigénio. A presenca do aluminio é justificavel, uma vez que ele é o
constituinte majoritario do substrato utilizado. A ocorréncia dos sinais de carbono
pode ser justificada por contaminacées durante 0 manuseio, mas sua intensidade é
maior para as amostras revestidas (FIGURA 23b-c), especialmente a de HDTMS
que possui a cadeia alquilica mais longa em sua composi¢cdo. O sinal do oxigénio
constitui a camada de 6xido naturalmente formada pela exposi¢cdo do aluminio ao ar
e esta presente nos produtos decorrentes da solucdo oxidante FHH. Além disso, a
presenca de oxigénio parece ser maior para as amostras revestidas (FIGURA 23b-
C), pois o0 oxigénio também faz parte da composicéo do filme ORMOSIL depositado.
A presenca de cloro a amostra 0,1-FHH-7 e ferro nas amostras 0,1-FHH-7 e
0,1-FHH-7-HDTMS (FIGURAS 23a-b) pode ser atribuido a residuos da solu¢do FHH.
De acordo com os resultados, ambos os espectros de EDS das amostras revestidas
sugerem a presenca de atomos de Si nas superficies das amostras de que devem
ser fornecidas pelos precursores de ORMOSIL. Além disso, o espectro de 0,1-FHH-
7-PFOTES mostra um pico adicional de fluor relacionado a cadeia fluoroalquila de
PFOTES que reforca este argumento. Esses resultados indicam o sucesso da
deposicao dos filmes ORMOSIL.
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Figura 26 - Imagens de MEV e analises de EDS dos substratos de aluminio quimicamente atacado:
(a) sem deposicdo de ORMOSIL, (b) com deposi¢cdo de ORMOSIL de HDTMS e (c) com deposi¢éo
de ORMOSIL de PFOTES. Ampliagdo: 30000x.
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5.3 Funcionalidade superficial dos substratos

Como ja mencionado, a molhabilidade de uma superficie sélida depende
tanto da sua composicao quimica quanto da sua estrutura geométrica (WANKHEDE
et al.; 2013). Na secdo anterior foram discutidos os parametros utilizados nesse
trabalho para a obtencdo da rugosidade ideal e nessa secdo serdo abordadas a
influéncia dos recobrimentos selecionados, baseados em ORMOSIL de PFOTES e
HDTMS. Por apresentarem propriedade super-hidrofébica, néo foi possivel depositar
gotas de volumes inferiores a 10 yL sobre as superficies funcionalizadas, pois elas
eram repelidas, impossibilitando a deposicdao (FIGURA 27). Somente nessas
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condigOes elas caiam, sob o efeito da gravidade, permitindo a medi¢cdo dos angulos
de contato. A Figura 28 mostra os valores de angulo de contato com a agua obtidos
para amostras sem revestimento (SR) e revestidas com ORMOSIL de PFOTES,
HDTMS e em TEOS (para fins de comparacéo). As imagens das gotas depositadas

estdo inseridas no grafico.

Figura 27 - Teste de aderéncia para gotas com volume menores que 10 L.

Figura 28 - Angulos de contato com &gua obtidos para os substratos de aluminio SR e
funcionalizadas. Sem ataque (///) e com ataque quimico (\\) em solu¢cédo FHH.
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Conforme discutido na sec¢éo 5.1, o substrato de aluminio CR é hidrofilico,
com um angulo de contato médio com a agua em torno de 69,9°. Contudo, pelo
simples revestimento com ORMOSIL de HDTMS e PFOTES, tornou-se hidrofébico,
com seu angulo de contato médio aumentado para 108,3° e 120,8°,

respectivamente. Valores similares foram alcancados com esses recobrimentos
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(SINAPI et al., 2007; NAKAYAMA et al., 2015). Para a amostra com revestimento de
ORMOSIL de TEOS, o valor de angulo de contato encontrado foi maior que 0s
citados na literatura (HOUMARD et al.,, 2014). Isso pode estar relacionado aos
residuos de grupos alcoxidos presentes na superficie, que ndo foram removidos
devido a temperatura do tratamento térmico utilizado neste trabalho n&o ter sido alta
o suficiente, indicando uma reacgédo sol-gel incompleta do precursor de TEOS
(HOUMARD, 2009a). Ap6és o0 atague quimico, seguido do recobrimento, a
microestrutura desenvolvida aliada a modificacdo com materiais de baixa energia
resultou, como esperado para o HDTMS e o PFOTES, num aumento nos angulos de
contato com A&gua, alcancando valores acima de 150°. J4 para as amostras
guimicamente atacadas e revestidas com ORMOSIL de TEOS apresentaram, como
esperado, diminuicdo nos valores de angulo de contado, ou seja, aumento na
hidrofilicidade.

Na superficie rugosa, a area de contato real com as gotas de agua é
consideravelmente menor, de modo que a forca de adesédo entre o liquido e a
superficie torna-se muito mais fraca que as forca de coesdo que ocorre entre as
moléculas de agua, conferindo a gota uma forma quase esférica (WANKHEDE et al.,
2013). Na Figura 29 estao apresentadas fotos de uma gota de agua que rola sobre a
superficie super-hidrofébica obtida pelo do ataque quimico e recobrimento baseado
em PFOTES. Resultados parecidos também foram obtidos com o revestimento

baseado em HDTMS. O angulo de deslizamento foi menor que 5°.

Figura 29 - Imagens de uma gota de agua rolando em uma superficie rugosa, revestida com
PFOTES, quando inclinada a um angulo menor do que 5°. A seta indica o sentido do movimento da
gota.

M
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Com relacao a aderéncia, na Figura 30 temos imagens de uma sequéncia
de deposicdo realizada com a mesma superficie baseada em PFOTES, descrita
anteriormente.

Figura 30 — Aderéncia de uma gota de agua de 5 pL sobre uma amostra funcionalizada. Gota
suspensa na seringa (a-b), em contato com a superficie (c), sendo arrastada sobre a superficie (d) e
sendo afastada facilmente da superficie (e-f). As setas indicam a direcdo da movimentacéo da gota.
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As setas representam a direcdo de movimento da gota de agua, com

volume aproximado de 5yL, sobre a superficie. Em primeiro lugar, a gota suspensa
foi colocada em contato com a superficie (FIGURA 30a-c). Em seguida a gota foi
movimentada pela superficie para a direita e para a esquerda, repetidamente
(FIGURA 30d). A gota manteve um formato esférico praticamente perfeito, mesmo
ao ser pressionada pela agulha contra o substrato (FIGURA 30d). Ao se suspender
a agulha (FIGURA 30e-f) a gota desprendeu-se facilmente da superficie, sem deixar
goticulas de agua remanescentes, mostrando que a superficie modificada mostrou
guase nenhuma adesdo com a agua, confirmando sua super-hidrofobicidade. Os
mesmos resultados foram obtidos com o recobrimento baseado em HDTMS.

A facilidade de limpeza também foi avaliada (FIGURA 31). Uma camada
de tijolo finamente triturado foi polvilhada na superficie do aluminio CR (FIGURA
31a) e sobre amostras quimicamente atacadas e recobertas com PFOTES (FIGURA
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31b) e HDTMS (FIGURA 31c). Posteriormente, gotas de agua foram depositadas
sobre as amostras “sujas” e pode-se observar que a gota nao foi capaz de remover
a sujeira sobre a amostra CR, formando inclusive uma pequena lama. Ja nas
super-hidrofébicas, durante o processo de deslizamento das gotas, a sujeira foi
imediatamente recolhida e transportada por elas, deixando a superficie novamente

limpa.

Figura 31 - Facilidade de limpeza das amostras de aluminio (a) CR (b) 0,1-FHH-7-HDTMS e (c) 0,1-
FHH-7-PFOTES.

(a) (b) (c)

Durante o rolamento, foi observado que a gota manteve uma forma

esférica, como mostrado na Figura 32. Dessa forma, pode-se afirmar que o
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tratamento de superficie aplicado foi eficiente para funcionalizar o substrato da liga
de aluminio ASTM 1200 H14 e agregar a propriedade de facilidade de limpeza.
Adicionalmente, é importante salientar a super-hidrofobicidade obtida com o
ORMOSIL baseado em HDTMS, que foram semelhantes com os encontrados para
revestimentos de ORMOSIL com PFOTES, confirmando-o como um substituto viavel
aos compostos fluorados para aplicacbes de repeléncia a agua, especialmente no

guesito custo — uma vez que o precursor PFTOES apresenta custo maior.

Figura 32 — Gota de agua apos limpeza de amostra atacada e revestida com ORMOSIL

7z

Outra maneira de avaliar a facilidade de limpeza é conhecendo sua
afinidade para com substancias gordurosas, ou seja, a sua oleofobicidade. Sendo
assim, angulos de contato foram medidos utilizando o Nujol. Os resultados estéo
apresentados na Figura 33. Em relacdo a molhabilidade com agua, os valores
obtidos foram menores, sugerindo maior afinidade das superficies com componentes
apolares como o 6leo. Tal caracteristica € justificavel considerando a menor tensao
de superficie do 6leo mineral (30 mJ.m™) do que a da agua (72 mJ.m?), o que
favorece a propagacdo do 6leo (HOUMARD, 2009a). Os revestimentos ORMOSIL
de HDTMS mostraram-se oleofilicos, o que pode ser justificado também pelas
cadeias alquilicas apolares dispostas sobre a superficie do substrato apos a
modificacdo que podem interagir via forcas de van der Waals. A superficie
guimicamente atacada e recoberta com PFOTES merece destaque. Ela apresentou
angulo de contato médio com o 6leo em torno de 136°, ou seja, ela é oleofdbica. O
PFOTES, por possuir uma componente dispersiva da sua energia superficial mais

baixa, apresenta uma maior repulsao ao oleo.
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Com a introdugdo de rugosidade, as superficies revestidas com
ORMOSIL de HDTMS e TEOS mostraram intensificacdo da oleofilicidade, como
descrito no modelo de Wenzel (1936), porém, nas amostras de aluminio
guimicamente atacadas e revestidas com ORMOSIL de PFOTES néo foi observada
essa tendéncia. Essas superficies exibiram caracteristicas oleofébicas mesmo que a
superficie do aluminio sem ataque e com revestimento tenha apresentado angulo de
contato com 6leo menor que 90°. Neste caso, podemos inferir que a superficie ndo é
oleofilica o bastante para deixar as bolsas de ar sairem dos poros quando a gota
entra em contato com a superficie, conferindo a mesma propriedade de
oleofobicidade como descrito no modelo de Cassie-Baxter adaptado (EQUACAOQ 9).
Assim sendo, nem toda superficie super-hidrofébica é oleofilica, a excecédo é
justamente o recobrimento ORMOSIL baseado em PFOTES depositado sobre a
superficie da amostra de aluminio atacada quimicamente. Nesse sentido, a

influéncia da rugosidade novamente se mostrou fundamental.

Figura 33 - Angulos de contato com &gua obtidos para os substratos de aluminio SR e
funcionalizadas. Sem ataque (///) e com ataque quimico (\\\).
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O PFOTES € um composto com custo elevado. Dependendo do grau de

pureza, 1 mL do produto chega a custar 40 e 90 vezes mais caro que a mesma
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quantidade de HDTMS e TEOS, respectivamente. Porém, como ja foi verificado,
esse composto tem grande relevancia tecnoldgica na obtencdo de superficies com
elevado grau de repeléncia. Sendo assim, visando otimizar a quantidade minima de
PFOTES necessaria para o estabelecimento da propriedade anfifébica, filmes
ORMOSIL com diferentes concentracdes propor¢cdes de PFOTES e TEOS foram
preparados. Os resultados estdo apresentados na Figura 34. Medidas de angulos de
contato com agua e oleo foram feitas em substratos de aluminio sem revestimento e

revestidas com ORMOSIL de TEOS para fins de comparacéo.

Figura 34 - Angulos de contato com agua e Oleo medidos para diferentes concentragbes de
PFOTES+TEOS.
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Pelos valores de angulo de contato obtidos com agua e 6leo, levando em
consideracdo o desvio padrdo, pode-se afirmar que filmes ORMOSIL preparados
com 20% PFOTES ainda mantém as mesmas caracteristicas anfifébicas daqueles
preparados com 100% PFOTES. De fato, valores intermediarios em 20-15% também
podem apresentar tal propriedade. Esse dado revela a possibilidade de reducgao
significativa do valor da producdo desse tipo de revestimento. Além disso, 0s
potenciais riscos ambientais associados a degradacédo de produtos carbofluorados

seriam minimizados pela menor quantidade utilizada de PFOTES.
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6 CONCLUSOES

Revestimentos super-hidrofébicos e oleofébicos foram obtidos na
superficie da liga de aluminio ASTM 1200 H14. A superficie do aluminio teve sua
rugosidade modificada por atague quimico em solucdo de FeCl3+HCI+H,O, (FHH)
seguidos da deposicdo de revestimentos derivados de silicatos organicamente
modificados (Organically Modified Silicates, ORMOSIL) utilizando PFOTES e
HDTMS como precursores. Imagens de microscopia confocal e MEV mostraram que
uma rugosidade foi criada uniformemente por toda a superficie, bem como a
homogeneidade do revestimento depositado. Estudos por FTIR e XPS confirmaram
a formacdo da rede ORMOSIL, bem como a presengca dos grupos funcionais
presentes na superficie das amostras, responsaveis pelas propriedades super-
hidrofébicas e oleofébicas. Medidas de angulo de contato com agua e 6leo
mostraram que todas as superficies quimicamente atacadas e funcionalizadas com
ORMOSIL apresentaram propriedades super-hidrofébicas, com angulos de contato
maiores que 150°. J& as superficies funcionalizadas com ORMOSIL de PFOTES
mostraram também propriedades oleofébicas, com angulo de contato médio com
6leo mineral em torno de 136°. Foram depositados revestimentos de ORMOSIL
produzidos com diferentes concentracfes de PFOTES+TEOS para avaliar a possivel
reducdo de custos do processo sem perda das propriedades
hidrofébicas/oleofébicas. Os resultados mostraram que € possivel produzir
revestimentos super-hidrofébicos e oleofébicos utilizando de 15 a 20% de PFOTES,
gue reduziria 0s custos do processo.

Estudos de resisténcia mecanica, avaliacdo da estabilidade em diversos
tipos de ambientes e tempos dos revestimentos seriam importantes para se avaliar o
desempenho do produto. Devido ao tempo de execucdo deste trabalho, ndo foi
possivel a realizacdo desses estudos, mas séo estudos importantes que devem ser

realizados em trabalhos futuros.
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