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Abstract

Aluminum and its alloys present increase important in materials engineering due to their
excellent strength-weight ratio, thermal and electrical conductivity, excellent machinability,
easy accessibility and corrosion resistance. However, However, the presence of halide ions,
especially Cl-, dissolved in water may penetrate the natural oxide layer of the aluminum alloy
and destroy the passivity of the metallic material at localized points, and may cause a great
environmental impact especially in marine environments. Inspired by the water-repellent
effect of lotus leaf, superhydrophobic surfaces have been studied as an alternative to inhibit
corrosion. Therefore, it became the aimed of the work to develop and evaluate the best
condition for obtaining the 5052 aluminum alloy superhydrophobic coating by acidic attack in
HC1 (2M) for 5, 10 or 15 minutes and treatment with zinc nitrate in alkaline medium,
followed by immersion in ethanolic stearic acid solution at 1% m/V. By to the applied
methodology, it was possible to obtain superhydrophobic coatings in all conditions of acid
etching time. However, the best results of contact angle (160.90°) and corrosion resistance
were obtained for 10 minutes.

Keywords: superhydrophobicity, 5052 aluminum alloy, micro-nanometric morphology,

contact angle, corrosion resistance.

Resumo

O aluminio e suas ligas tém apresentado uma crescente importancia na engenharia de
materiais devido a sua excelente relacdo forga-peso, condutividade térmica e elétrica,
excelente usinabilidade, facil acessibilidade e resisténcia a corrosdo. Contudo, a presenga de
ions halogenetos, especialmente Cl-, dissolvidos em agua pode penetrar na camada de 6xido
natural da liga de aluminio e destruir a passividade do material metalico em pontos
localizados, podendo causar um grande impacto ambiental especialmente em meios marinhos.
Inspirado no efeito de repeléncia a agua da folha de lotus, as superficies super-hidrofobicas
tém sido estudadas como alternativa de inibir a corrosdo. Logo, tornou-se objetivo do trabalho
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desenvolver e avaliar a melhor condigdo de obtengdo do revestimento super-hidrofébico em
liga de aluminio 5052 através de ataque acido em HCl (2M) por 5, 10 ou 15 minutos ¢
tratamento com nitrato de zinco em meio alcalino, seguido de imersdo em solucdo etanolica
de acido estearico a 1% m/V. Pela metodologia aplicada foi possivel obter revestimentos
super-hidrofobicos em todas as condigdes de tempo de ataque acidos estudados, entretanto
para o tempo de 10 minutos foram obtidos os melhores resultados de angulo de contato
(160.90°) e resisténcia a corrosao.

Palavras-chave: super-hidrofobicidade, liga de aluminio 5052, morfologia micro-

nanométrica, angulo de contato, resisténcia a corrosao.

Introducio

O aluminio e suas ligas, t€m apresentado uma crescente importidncia na engenharia de
materiais, pois tem sido aplicado cada vez mais na engenharia estrutural e seu uso tem
abrangido diversos setores como: estruturas espaciais, revestimentos, pontes, em estruturas
situadas em ambiente umido, industria de petréleo e na industria de transportes (1,2,3).
Contudo, a presenca de ions halogenetos, especialmente Cl, dissolvidos em agua pode
penetrar na camada de 6xido natural da liga de aluminio e destruir a passividade do material
metalico em pontos localizados (4). Inspirado no efeito de repeléncia a dgua da folha de 16tus,
as superficies super-hidrofobicas t€ém sido estudadas como alternativa de inibir a corrosao,
aumentando, assim, as aplicacdes das ligas de aluminio nos campos da engenharia, como na
construcdo naval e engenharia oceanografica (5, 6, 7).

Uma superficie ¢ dita super-hidrofobica (SHF) quando o angulo de contato ¢ superior a 150°,
fazendo com que uma gota de agua role e ndo molhe a superficie. Por conta dessa
caracteristica, as superficies SHF podem apresentar propriedades de anticongelamento,
reducdo de arrasto do fluido, anti-biofouling ¢ de anticorrosdo (8). O angulo de contato ¢ o
angulo (©) entre a interface liquido-solido e a linha tangente no ponto de contato do sélido,
liquido e gas. Quando © < 90° a superficie ¢ classificada como hidrofilica, ja quando © > 90°
a superficie passa a ser classificada como hidrofobica (9).

O presente trabalho teve como objetivo desenvolver e avaliar a melhor condi¢do de obtengado
de revestimentos super-hidrofobicos aplicados sobre a liga de aluminio 5052, por meio da
modificagdo da superficie em trés etapas (ataque acido, tratamento com nitrato de zinco em
solucdo alcalina e aplicagdo de agente redutor de energia de superficie), visando alcangar uma
estrutura morfolégica micro-nanométrica e melhores propriedades de resisténcia a corrosao.

Metodologia

O substrato metalico de estudo foi a liga de aluminio 5052. Foram confeccionados corpos de
prova com dimensdes de 20 mm x 20 mm x 3 mm, os quais foram submetidos ao processo de
lixamento em lixas d’dgua na granulometria de #320, #600 e #1200. Apds a etapa de
preparacdo da superficie, todas as amostras foram limpas em banho ultrassénico com élcool
isopropilico e acetona por 5 min cada. Posteriormente, as amostras foram secas ao ar quente
por 3 min.
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Apbs o processo de limpeza, os corpos de prova foram imersos em solugdo de HCI (2M) por
5, 10 ou 15 min. Em seguida foram lavados em ultrassom com agua destilada e acetona por 3
min cada. Posteriormente, os respectivos corpos de prova foram imersos em solucdo de nitrato
de zinco hexahidratado (0,1M) com hidréxido de aménio por 3 h a temperatura de 70°C. As
amostras foram novamente lavadas em agua destilada e submetidas a secagem ao ar ambiente.
Para obtencdo da superficie super-hidrofobica, os corpos de prova foram imersos em solugéo
etandlica de acido estedrico (1% m/V) por 1,5 h a temperatura ambiente. Por fim, as amostras
foram submetidas a secagem em estufa a 80 °C durante 2 h.

A morfologia das superficies foi analisada por meio de um Microscopio Eletronico de
Varredura (MEV) do modelo Hitachi TM 3000. O angulo de contato foi determinado através
de um tensiometro Optico (Biolin scientific attension), a partir de imagens obtidas pelo
software OneAttension 3.0. Para essa medida utilizou-se uma gota de agua destilada vertida
sobre a superficie do material a temperatura ambiente, com volume de 10 pl. Para
determinacdo do angulo de contato foi adotado o valor médio de 5 medidas em diferentes
localiza¢des da amostra.

As medigoOes eletroquimicas foram realizadas em duplicata em solugdo de NaCl (3,5%),
utilizando uma célula eletroquimica de trés eletrodos: um eletrodo de trabalho (de 1cm?), um
eletrodo de platina como contra eletrodo ¢ um eletrodo de calomelano saturado (ECS) usado
como eletrodo de referéncia. Para os ensaios eletroquimicos foi utilizado um potenciostato
(AUTOLAB PGSTAT 302N), a partir da interface com o NOVA 1.11. As curvas de
polarizacdo foram medidas potenciodinamicamente com uma taxa de varredura de 0.001 V/s,
¢ o intervalo de medic¢do, compreendido entre +1,9 V a -1,3 V. A medida foi efetuada apos 24
h de exposi¢do da superficie do eletrodo de trabalho ao eletrélito, visando estabelecer uma
condigdo de estabilidade.

Resultados e discussao

A fabricagdo de superficies SHF inclui dois passos: primeiro, produgdo de rugosidade
superficial em micro/nanoescala; segundo, modificagdo da superficie estrutural com
substancias quimicas com baixa energia de superficie (10).

Estudando a rugosidade em aluminio, RUIZ-CABELLO ef al. (2017) também utilizaram HCI,
contudo a concentragdo utilizada pelos pesquisadores foi de 4M (11). No presente estudo foi
utilizada uma solu¢do de HCI a 2M em temperatura ambiente. A Figura 1 mostra a morfologia
da superficie da liga de aluminio 5052 antes ¢ apds ataque acido para as diferentes condigoes
de tempo investigadas.

Na Figura 1 (a) observa-se a superficie da liga de aluminio 5052 lixada, sendo possivel
observar marcas na direcdo vertical decorrentes do processo de lixamento utilizado para
uniformizar a superficie e obter uma rugosidade superficial inicial. Na Figura 1 (b), (¢) e (d)
verifica-se uma superficie modificada apés os 5, 10 e 15 min de ataque 4&cido,
respectivamente, pela presenca de rugosidade representada pelas escavagdes em microescala.
Assim como encontrado por XIANG et al. (2017) em substrato de aco, o aumento do tempo
de imersdo, tornou maior ¢ mais profunda o niimero de trincas e escavagodes, causadas pela
corrosdo do aluminio na presen¢a do acido, que pode ser representada pela equacdo 1 (12,13):
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2 Al) + 6 HClag) — 2 AICI3 (aq) + 3 H2

A D50 x500 200um

A D50 x500 200um

Figura 1 — Imagens de MEV aumentada em 500x da
superficie da liga de aluminio 5052 antes e apds ataque
acido. (a) lixada; (b) S min; (¢) 10 min; (d) 15 min.

As amostras que ficaram imersas em HCI (2M) por 5, 10 ¢ 15 min serdo identificadas nas
etapas seguintes como 5-HCI, 10-HCl e 15-HCI, respectivamente. O grafico a seguir mostra a
perda de massa percentual (Amassa%) dos corpos de prova em fun¢do dos tempos de ataque
acido estudados. Ficou constatado uma baixa perda de massa com valores que variaram de
0,33% a 1,05% para os tempos de 5 ¢ 15 min, respectivamente. Valores elevados de perda de
massa ndo sdo interessantes para aplicagdo industrial, pois ocasionam perda econdmica,
proveniente do desperdicio de material.
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Figura 2 — Perda de massa dos corpos de prova
em funcio do tempo em HCI (2M)

A Figura 3 apresenta as imagens de MEV com aumento de 2500x da superficie apos
procedimento de modificagdo quimica com nitrato de zinco em meio alcalino para todas as

condi¢des de tempo estudadas.
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A D46 x25k  30um

Figura 3 — Superficie da liga de aluminio 5052 apds tratamento com nitrato de zinco na
presenca de amdnia. (a) 5-HCI; (b) 10-HCL (c) 15-HCI.

Como pode ser observado na Figura 3, em todos os substratos ha presenga de uma camada de
revestimento poroso com morfologia de flores de tamanho micrométrico e plaquetas
distribuidas ao longo da superficie, com espessura de parede nanométrica. Morfologia
semelhante foi obtida por GUO, WANG e WANG (2011), que associaram esses depdsitos a
formacdo de 6xido de zinco e camadas lamelares de hidrotalcita, sendo formados a partir da
reacdo do nitrato de zinco na presencga de hidroxido de amonio. As hidrotalcitas sdo utilizadas
como materiais adsorventes e para aumentar a area superficial, sua estrutura ¢ representada
por Zn1—<Alx(OH)2-(NO3)x-yH20 (14,15).

A Figura 4 mostra as imagens de MEV com aumento de 1800x da superficie dos corpos de
prova da etapa seguinte, de imersdo em acido estearico.

4 S e Vs
A D47 x18k  50um A D46 x18k 50um

Figura 4 — Superficie da liga de aluminio 5052 ap6s tratamento com 4cido estedrico.
(a) 5-HCI; (b) 10-HCI; (c) 15-HCI.

Nota-se, em uma resolugcdo menor, que as morfologias de flores e plaquetas da camada porosa
continuam distribuidas ao longo da superficie, ndo havendo uma alteragdo significativa da
morfologia da superficie em todas as amostras, uma vez que a funcao do acido estearico nao ¢é
realmente de modificar fisicamente a superficie e sim de modificar apenas quimicamente,
repelindo a agua. O grupamento polar do acido estearico (grupo carboxila) interage com a
superficie modificada com nitrato de zinco e a cadeia carbonica, de carater hidrofébico,
direciona-se de forma oposta, para fora da superficie, proporcionando uma reducdo da energia
de superficie conforme pode ser observado no grafico apresentado na Figura 5, que mostra a
medigdo do dngulo de contato para diferentes condi¢des de superficie.
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Figura 5 — Evolucio do dngulo de contato.

Analisando a Figura 5 ¢ possivel constatar que o valor médio do angulo de contato para a
superficie lixada foi menor que 90° e para as demais amostras foi superior a 150°
caracterizando as superficies como hidrofilica e super-hidrofobicas, respectivamente. A
combinagdo entre rugosidade e acdo do agente redutor de energia de superficie que apresentou
o melhor angulo de contato foi a amostra com tempo de imersao de 10 minutos em HCI (2M),
para as amostras 5-HCI e 15-HCI o valor foi praticamente o mesmo. A Figura 6 mostra as
imagens mais representativas das medigdes dos angulos de contato das superficies.

(a) - (b) i

(©) | (d) |

Figura 6 — Imagens mais representativas das medi¢des dos
angulos de contato das superficies. (a) Lixada; (b) 5-HCI;
(c) 10-HCI; (d) 15-HCL.

Apbs revestir os corpos de prova e caracteriza-los como super-hidrofobicos, foi avaliado sua
propriedade anticorrosiva através da polariza¢do linear em meio salino de NaCl (3,5% m/V).
A Figura 7 mostra as curvas de polariza¢do anddica e catddica das amostras SHF comparadas
a liga de aluminio 5052, apenas lixada.
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Figura 7 — Curvas de polarizacio das
amostras SHF e da liga de aluminio
5052 lixada

A curva de polarizagdo obtida para o corpo de prova lixado apresentou comportamento tipico
do aluminio, onde se tem uma pequena zona ativa, seguida por uma zona de passivagdo e
posterior zona de transpassivacdo, que ¢ associada a ocorréncia de corrosdo localizada devido
a presenga dos ions cloretos que conseguem dissolver a camada de 6xido natural. As curvas
de polariacdo de todas as amostras super-hidrofobicas indicaram melhores propriedades de
resisténcia a corrosdo na presenga de meio salino quando comparada a amostra apenas lixada.
Entre as amostras SHF, a 10-HCI apresentou os melhores resultados, sendo obtido potencial
de corrosdo mais positivo e menor valor de densidade de corrente, conforme o potencial
aplicado.

Resultados semelhantes foram relatados por Li et al. (2015), que fabricaram superficies SHF
em liga de aluminio 5052 através de ataque acido com HCl a 4M e utilizagdo do silano como
agente redutor de energia de superficie. Os pesquisadores encontraram para o tempo de 5 min
de imersdo em acido, o melhor valor de angulo de contato (153°) e de resisténcia a corrosao
em solucdo de 3,2% de agua do mar estéril (16). Pesquisas realizadas por Lv ef al. (2015),
também relatam o comportamento anticorrosivo de superficies SHF em solucdo de NaCl
(3,5%). No estudo, foi utilizado aluminio puro modificado por NaClO para gerar a rugosidade
superficial e silano como agente redutor de energia de superficie, os pesquisadores
conseguiram obter angulos de contato de 165,4° (17). Os silanos atuam como agentes
redutores de energia de superficie de forma eficiente, conforme relatado nas pesquisas
anteriormente citadas, contudo, o seu custo é muito superior quando comparado ao do acido
estedrico, que foi o composto investigado no presente estudo.

Conclusoes

Através da metodologia simples aplicada foi possivel obter revestimentos super-
hidrofobicos em todas as amostras da liga de aluminio 5052. Pode-se notar que a rugosidade
em micro/nanoescala ¢ um fator relevante para fabricacdo de revestimentos super-
hidrofobicos, uma vez que para cada condigdo de imersdo em HCI (2M) combinados com

-7-
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procedimentos idénticos de modificagdo quimica da superficie, foram obtidos resultados
diferentes de angulo de contato e resisténcia a corrosdao. Maior valor de angulo de contato foi
obtido para a amostra que permaneceu 10 minutos em HCl a 2M (10-HCI) para obtencdo da
rugosidade superficial, alcancando-se valor de angulo de contato superior a 160°. Também
por apresentar a maior repeléncia a agua, a amostra 10-HCI foi a que se mostrou mais
resisténcia a corrosdo ao meio salino aquoso. A andlise de MEV indicou que a morfologia
superficial alcangada foi bastante favoravel para a obtencdo de superficies SHF. Escavagoes
em microescala geradas pelo ataque acido, seguidas de depdsitos de 6xido de zinco e camadas
lamelares de hidrotalcita, com morfologia de flores de tamanho micrométrico e plaquetas
distribuidas ao longo da superficie com paredes em escala nanométrica, configuraram uma
estrutura hierarquica micro-nanométrica que favoreceu a obtencdo do fendmeno de super-
hidrofobicidade em todas as amostras.
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