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RESUMO

Superficies superhidrofébicas sdo aquelas que apresentam angulo de contato
com a agua maior ou igual a 150°. Revestimentos superhidrofébicos em aletas de
aluminio de trocadores de calor prometem ser vantajosos ao seu funcionamento, pois
evitam a corrosdo e o congelamento. Durante o presente trabalho buscou-se estudar,
confeccionar e avaliar revestimentos superhidrofébicos em laminas de aluminio
AA1100 a partir de uma rugosidade especifica, tratamento da superficie através de
criagdo de oxido hidratado para revesti-lo com hexadeciltrimetoxisilano. Algumas
composicles dessas etapas produziram revestimentos superhidrofébicos, chegando a
apresentar 161,6°. Os revestimentos que foram identificados como superhidrofébicos
foram testados quanto a resisténcia a corrosdo e a formacao de gelo e confirmou-se
que essas propriedades foram otimizadas em comparagdo com o aluminio sem

qgualquer tratamento.

PALAVRAS-CHAVE: Superhidrofobicidade, revestimento aluminio, trocadores de calor.
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INTRODUCAO

Todo sistema tende a ir ao encontro de seu menor estado de energia. Os
liquidos tendem a assumir a conformagdo que reduza sua energia de superficie. A
agua, quando em contato com um substrato sélido, pode molha-lo ou nao,
dependendo do balanco de energias envolvidas que sdo resultado da rugosidade e da
quimica de superficie do sélido. A molhabilidade pode ser mensurada através do
ensaio de gota séssil, que fornecera o angulo de contato da agua com o sdlido. Se o
angulo for préximo a 0° a superficie é considerada superhidrofilica, se menor que 90°,
hidrofilica, se entre 90° e 150° hidrofébica e por fim, se maior que 150°,
superhidrofdbica.

O controle do molhamento das superficies pode proporcionar uma variedade
de propriedades interessantes para varias aplicacdes. Devido a sua alta funcionalidade,
revestimentos superhidrofébicos tem sido muito estudados recentemente podendo
servir para confeccdo de materiais auto-limpantes, anti-corrosivos, anti-gelo, anti-
embacgantes, anti-condensagao, etc. Trocadores de calor frequentemente ao londo de
seu ciclo de vida tem seu desempenho afetado por corrosdo na condensadora e
evaporadora e congelamento na evaporadora. Uma maneira de evitar tais danos pode
ser aplicar um revestimento superhidrofébico nas aletas de aluminio dos trocadores de
calor.

Existem varios tratamentos de superficies para tornda-las superhidrofébicas,
todas tém em comum a importancia da rugosidade encontrada na superficie do
substrato bem como sua caracteristica quimica. Silanos podem ser usados para que a
guimica da superficie favoreca um maior angulo de contato entre o substrato sélido e
a agua. No presente trabalho buscou-se desenvolver e analisar revestimentos
superhidrofdbicos obtidos através de aplicacdo de rugosidade a superficie, sua
preparacao para ligar-se ao silano e a deposicdo de hexadeciltrimetdxisilano,
comparando-os com substrato de aluminio in natura e com o revestimento

superhidrofdébico comercial NeverWet.



1. OBIETIVOS

1.1 OBIJETIVO GERAL

O presente trabalho tem o objetivo de desenvolver e caracterizar
revestimentos superhidrofdbicas depositados em Iaminas de aluminio empregadas na
fabricacdo de trocadores de calor de ar condicionado, empregando materiais e
processos simples, onde se deseja prevenir a sua corrosdo e evitar a formacao de gelo

na superficie, reduzindo a perda de eficiéncia do sistema.

1.2  OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Desenvolver um método simples para aplicacdo de revestimentos

superhidrofdbicos sobre o aluminio.

- Caracterizar os revestimentos através do angulo de contato da agua pelo
método da gota séssil, rugosidade, polarizacdo potenciostatica, e ensaio de

congelamento estatico.

- Correlacionar as propriedades dos revestimentos com sua microestrutura e as

varidveis do processamento empregado neste trabalho.

- Baseado nos resultados obtidos, analisar a viabilidade da utilizacdo desta

tecnologia em trocadores de calor de ar condicionados residenciais e industriais.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Energia de superficie

De acordo com a segunda lei da termodinamica, fendbmenos espontaneos
tendem ao aumento da entropia, buscando sempre o estado de menor energia
possivel. [1] Em um liquido, as moléculas movem-se livremente até encontrarem uma
posicao onde as forcas agindo em todas as direcdes estejam em equilibrio resultando
em seu estado de menor energia. Na superficie dos liquidos, as moléculas fazem
menos ligacdes do que aquelas presentes no seu interior devido a auséncia de mais
moléculas vizinhas a elas, possuindo apenas forcas dirigidas ao seu interior, como
ilustrado pela Figura 1. A diferenca de energia entre moléculas da superficie e do
restante do material manifesta-se através da energia de superficie ou tensdo
superficial (yw), que pode ser designada como uma forga que atua para reduzir a drea
superficial de um ligquido. A energia de superficie também pode ser definida como o
trabalho necessario para se criar uma unidade de drea nova, a energia necessaria para
aumentar a drea superficial. [2] Quanto maiores forem as forcas intermoleculares do

liquido, maior serd sua tensao superficial.

sl
Y ater drople

Figura 1: Diagrama de forgas de coesdo no interior e na superficie de um liquido.[34]



2.2 Angulo de contato - Molhamento

Todo sistema evolui espontaneamente para o estado de equilibrio, buscando a
menor energia possivel. No caso dos liquidos, eles tendem a reduzir sua energia de
superficie ajustando seu volume para minimizar a drea interfacial, buscando assim o
formato esférico. [2] Quando as gotas de um liquido entram em contato com alguma
superficie solida, sua geometria é distorcida pela gravidade e pela interagdo com o
solido. Quando uma gota d’dgua repousa em uma superficie, ha duas interfaces
presentes: a liquido-soélido e a liquido vapor. Cada uma delas possui uma tensao
interfacial, ys. e yLv (tensao superficial) respectivamente. Também existe a tensdo entre
o solido e o vapor ysy, que assim como as ys. e yv pode ser visualizada na Figura 2. O
balanco destas trés forcas determina se o liquido em contato com a superficie sélida
ird depositar-se como um filme ou como uma gota, ou seja, a molhabilidade do sélido

pelo liquido. A condicdo para a fomagao de um filme segue a seguinte relagdo:
S=vyst+yw-ysv>0 (1)

Onde S é a forca de espalhamento e os subscritos: L= liquido, S = sélido e V = vapor.
Quando nao ha formac¢do de um filme, e sim o repouso de uma gota na superficie do
sélido, existe um angulo de contato de equilibrio B¢, que é tangente a interface liquido-
vapor partindo da linha de contato das trés fases sdlido — liquido — vapor. A equagao

de Young descreve qual é o angulo de contato. [3]
COS Be=(ysv—vyst) /vy (2)

Onde 6. = dngulo de contato (°), y = tensdo interfacial na superficie (J/m?).

tangente a superficie

’ angulo de
liquida no contato \ contato @

vapor

Ky T liquido
/ sélido

Figura 2: Angulo de contato de equilibrio entre um liquido e uma superficie sélida. [35]

S




O angulo de contato de uma gota com uma superficie é medido através do
ensaio de gota séssil, onde deposita-se uma gota de no mdximo 10 pL do liquido na
superficie sélida em estudo. [4] Um equipamento tira uma foto em aumento da
interface liquido/sélido para que o angulo de contato seja analisado através de um
software de andlise de imagens. Se o liquido em estudo for a dgua, sendo o angulo de
contato entre certa superficie sélida e ela menor que 90°, a superficie é considerada
hidrofilica e a 4gua forma um filme aderido a superficie. Se o dngulo estiver entre 90° e
150° o liquido deposita-se em forma de gota na superficie, que é considerada
hidrofébica. Se o angulo de contato for maior que 150° a superficie sera
superhidrofdbica. [5] Os angulo de contato assim como a descricdo de molhabilidade

de superficies pode ser vista na Figura 3.

HIDROFILICO

8 <90°
SUPERHIDROFOBICO

8> 150°

Figura 3: Representagao esquematica de uma gota d’agua em superficies hidrofilica, hidrofébica e
superhidrofébica. [5]

A adsorcdo da dgua em superficies é causada pelo balanco entre forcas de
adesdo e de coesdo. A coesdo é consequéncia das forgas que atuam no interior da fase
condensada (responsavel pela formacdo de gotas) e a adesdao é consequéncia das
forcas que atuam entre as superficies de dois corpos condensados diferentes e que
estejam em contato (responsavel pela capilaridade). As ligacGes de hidrogénio e a
forca relativa das ligacdes do hidrogénio entre as méléculas de agua e o substrato
ditam a magnitude das forcas de coesdo. Entdo, ligacdes de hidrogénio no substrato
atuam como pontos de absorcdo de adgua. [6]

Superficies hidrofébicas tem baixa energia livre na superficie e apresentam

ligacGes de hidrogénio com baixa forca de ligacdo, levando a uma forga coesiva entre



as moléculas de dgua sendo maiores que a forga de adesdao que da dgua no substrato.
Em contraponto, superficies hidrofilicas apresentam alta energia livre de superficie e
tendem a diminui-la através da ligacdo com a agua. Tais superficies tem pontos com

ligacdes de hidrogénio de alta energia de ligacdo, tanto que a adesao supera a coesao.

[7]

2.3 Histerese de angulo de contato

Outra propriedade comumente medida em superficies superhidrofdbicas é o
angulo de histerese, que é definido como a diferenca entre o angulo de contato de

avanco e o de retorno de uma gota de liquido em uma superficie. [8]

Ae = ea_ er (3)

Onde AB = angulo de histerese, (°), 6a = angulo de contato de avanco (°) e Or = angulo
de contato de retorno (°). O angulo de histerese pode sofrer influéncias de
heterogeneidades quimicas e fisicas encontradas na superficie e também pela
velocidade da gota em casos dindmicos. [9] As superficies superhidrofdbicas

costumam apresentar um angulo de histerese menor que 10° [10] [11].

2.4 Superficies superhidrofdbicas

Hidrofobicidade é a propriedade de repelir a agua. Quantitativamente, uma
superficie superhidrofdbica é definida pelo seu angulo de contato ser maior que 150° e
seu angulo de histerese ser geralmente menor que 10° A partir de estudos
experimentais praticos, observou-se que superficies rugosas apresentavam angulos de
contato diferentes dos previstos pela equacdo de Young, maiores no caso de
superficies hidrofébicas e menores para hidrofilicas. [12] Pensando nisso, algumas
adaptacbes a equacdo de Young foram criadas na tentativa de explicar os efeitos de

superhidrofobicidade e superhidrofilicidade.



2.4.1 Modelo de Wenzel

Wenzel criou um fator de correcdo que leva em conta a rugosidade da
superficie. Tal fator é introduzido a equagao de Young a partir do angulo de contato,
que é igual a razdo entre o angulo de contato observado na pratica (real) entre a gota
de liquido e a superficie sélida com o angulo de contato geométrico correspondente a
superficie livre de rugosidade. [13][14]

CosB =R * cos(6*) (4)

Onde R = A rugosa/A lisa = fator de correcdo de Wenzel; 6* = angulo de contato
corrigido (°) e A = 4rea de contato entre a gota liquida e a superficie (m?).

A equacdo de Wenzel é vélida para descrever fisicamente a molhabilidade em
superficies rugosas, mas que tenham uma superficie quimicamente homogénea
assumindo que a gota d’agua molhard completamente a superficie onde ela foi
depositada. Porém, existem superficies hidrofébicas que possuem rugosidades que
fazem com que parte da superficie embaixo do liquido ndo seja molhada por ele por
causa da existéncia de bolsas de ar. Para essas situacdes a relagdo de Wenzel ndo é

mais completamente valida. [15]

2.4.2 Modelo de Cassie-Baxter

Para explicar os casos em que a adaptacdao de Wenzel nao era valida, criou-se a
equacdo de Cassie-Baxter, que leva em conta o fato de a gota poder estar em contato
ou com a superficie do sélido ou com bolsas de ar. O angulo de contato total considera
as contribuicdes relativas tanto do substrato quanto do ar. [15] No caso de superficies

superhidrofdbicas a seguinte equacao é usada:
CosB* = -1+ ¢ds(cos6 +1) (5)

Onde ¢s = fracdo solida do substrato em contato com a gota de liquido. O parametro
¢s se refere a fracdo sélida e pode ser obtido aproximando-se a area dos picos do

substrato sélido rugoso como uma fracdo da area total da geometria.



Wenzel Cassie-Baxter
state state

Figura 4: llustragdo esquematica de uma gota de dgua depositada em substrato rugoso no estado de
Wenzel e do Cassie-Baxter. [23]

Ambos os modelos de equagdo, de Wenzel e Cassie-Baxter podem ser usadas
para descrever o molhamento da agua que é depositada em uma superficie. Se o
liquido penetrara ou nao nas rugosidades da superficie é determinado devido ao valor
de energia livre de superficie que isso custara. [16] A Figura 4 apresenta uma gota de
agua depositada em estado de Wenzel e de Cassie-Baxter. Entretanto, as equacgdes de
Wenzel e Cassie-Baxter possuem certo nivel de erro desde que a superficie da
estrutura é experimentada pela linha de contato das trés fases e ndo s6 pela superficie
embaixo da gota do liquido que determina o dngulo de contato. Apesar desse conflito,
em varios casos praticos essas equagdes funcionam bem devido a linha de contato
entre as trés fases apresentar a mesma topografia de superficie que a encontrada
embaixo da gota. Como um modelo conceitual para entender diferentes estados de
molhamento (completo ou incompleto), ambas as equac¢les sdo suficientes para

explicar o fendmeno de molhamento. [17]

2.4.3 Confecgao de Superficies superhidrofdbicas

Superficies superhidrofébicas apresentam uma grande variedade de
funcionalidades Unicas, que vem atraindo significante atencdo na comunidade
cientifica nos ultimos anos. Vdrias estratégias de reproduzir-se a propriedade de
superhidrofobicidade em superficies vem sendo estudadas, vérias delas sendo

inspiradas pela natureza. [18]



O modelo de Cassie-Baxter leva em conta a rugosidade das superficies e a
presenca de ar entre as microestrias e a gota de dgua depositada sobre elas. Sabe-se
gue tanto a rugosidade quanto a baixa energia de superficie sdo muito importantes
para conferir a uma superficie a propriedade de superhidrofobicidade [19].
Atualmente, existem varios métodos de se criar superficies superhidrofébicas, muitos
deles se diferenciam de acordo com o modo de criacdo de certa rugosidade ao
substrato seguido de um processo de deposicdo de um material hidrofébico ou
impondo rugosidade a materiais de baixa energia de superficie. [20] Gravacdo por
reagdo quimica, litografia, eletrospinning, sol-gel, camada-a-camada, deposi¢do
guimica de vapor, oxidacdo anddica, deposicao eletroquimica sdo algumas das técnicas
utilizadas na confecgao de superficies superhidrofébicas. [21]

Surfactantes (palavra oriunda da contracdo surface active agent) ou tensoativos
sdo agentes de atividade superficial. Apresentando parte de sua estrutura polar e
outra apolar, sdo capazes de modificar a afinidade entre superficies, compatibilizando-
as ou isolando-as. Geralmente utilizados para compatibilizar compostos ou interfaces,
como nos fendmenos de detergéncia e emulsificacdo, eles também podem ser usados
para causar repeléncia entre moléculas polares e apolares. [22] Silanos sdo
surfactantes que podem ser usados para modificar a interacdo entre superficies
sélidas com 34gua em um processo de elevado grau de controle, podendo gerar
superficies com diversos niveis de hidrofobicidade ou hidrofilicidade.

O hexadeciltrimetoxisilano (HDTMS) é um surfactante que apresenta uma longa
cauda apolar composta por 16 carbonos em um extremo e, no outro, uma fracdo de
molécula polar, o grupamento trimetodxisilano, como ilustrado na Figura 5. O
hexadeciltrimetdxisilano € um monosilano apresentando um silicio e trés grupos alcoxi

hidrolisaveis (-OCH3s).

HaC

o
~

~
HeC N N P G P NG NG che
o]

CHs

N—0

Figura 5: Representagao da estrutura quimica do hexadeciltrimetdxisilano. [23]



A formagdo de revestimentos com silanos acontece em quatro etapas: i)
hidrélise das moléculas do silano, ii) condensagdao das moléculas hidrolisadas, iii)
depdsito no substrato e iv) cura, como visto na Figura 6. [24] A hidrélise do silano é
uma etapa inicial feita antes do processo de aplicagdo do revestimento no substrato e
tem por objetivo formar grupos silanol (Si-OH) no lugar dos grupos alcoxi
anteriormente encontrados no silano através de solu¢des de agua/alcool. Os grupos
silanol permitem a condensacdo das moléculas de silano e o posterior depdsito delas
no substrato, que deve haver grupos hidroxila para que o silanol faca ligacdes de
hidrogénio com o metal. Apds o depdsito do silano no substrato, o sistema deve ser
curado, quando sdo formadas ligacGes covalentes entre eles concomitatemente com a
perda de agua. A espessura da camada do revestimento de silano formada é

proporcional a sua concentracdo em solucdo. [24]
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Figura 6: llustracdo do mecanismo de deposicdo de revestimento de silano em substrato metalico. [24]



Revestimentos de silanos formam um filme reticulado sobre a superficie
metadlica e atuam como barreira a penetragao do eletrdlito, impedindo o processo de
corrosdo. [25] Como desfavorecem a deposicdo de dgua no substrato, os
revestimentos superhidrofébicos também acabam por evitar o congelamento na
superficie metdlica. [5] Ambas propriedades, reducdo de corrosdao e de congelamento
sdao muito importantes no desempenho de aletas de trocadores de calor de ar
condicionados, que ao decorrer de sua vida em uso, acabam apresentando falhas

devido a essas caracteristicas.

2.4.4 Aplicagao de superficies superhidrofobicas em trocadores de calor

Trocadores de calor sdao equipamentos que realizam troca de calor entre
fluidos. [26] Em condicionadores de ar, sdo usados como condensadores e
evaporadores e sdo componentes fundamentais para que o sistema cumpra sua
funcdo resfriando ou aquecendo ambientes. Em geral, trocadores de calor de ar
condicionados sdo compostos por tubos de cobre e aletas de aluminio. Os tubos de
cobre contém o fluido refrigerante que trocara calor e as aletas de aluminio tem a
funcdo de promover tal troca de calor entre o fluido refrigerante e o meio. [26] A
regido de contato entre o aluminio e o cobre pode gerar corrosao galvanica devido a
diferenca de potencial apresentada pelos metais. As aletas dos trocadores de calor
apresentam geometria especifica para acelerar a troca de calor, tendo uma série de
vincos que também podem ocasionar corrosdo por frestas. Em varias ocasides, os
trocadores de calor acabam sendo expostos a meios que também favorecem a

corrosao como ambientes industriais, préximos ao mar, ou urbanos. [27]

Figura 7: Casos de corrosdo em aletas de trocadores de calor de ar coondicionados. a) vista
lateral e b) vista frontal das aletas corroidas.[27]



Com tantos fatores que podem vir a ocasionar corrosao em trocadores de calor
(Figura 7), torna-se importante estudar um meio de preveni-la tanto para aumentar a
vida util do equipamento quanto para nao reduzir sua eficiéncia na troca de calor. Um
método de protecdo dos trocadores é através da produgdo de revestimentos
superhidrofdbicos nas aletas de aluminio. Além disso, o uso dessa técnica também ja
auxilia na prevencdo da fomagdo de gelo na superficie do aluminio nas aletas dos
trocadores de calor. [28] O subresfriaimento é um fenébmeno observado em
determinadas situacdes onde os trocadores tem sua eficiéncia diminuida pela barreira
de gelo que evita a troca de calor e pelo acionamento do modo degelo. [29]
Evaporadoras, que tem a funcdo de evaporar o fluido refrigerante em seu interior
absorvendo o calor do sistema mantendo seu entorno a baixa temperatura. Quando
atingem a temperatura de 0°C, a 4gua que condensa nas aletas de aluminio congela.
Outro motivo de congelamento das evaporadoras é a relativamente baixa temperatura
nas condensadoras, que quando abaixo de 35°C aumentam muito a capacidade de
refrigeracdo do sistema fazendo com que a temperatura da evaporadora diminua
bastante. O gelo aumenta a resisténcia térmica e bloqueia o fluxo de fluidos, piorando
a performance de trocadores de calor. [29] Torna-se entdo muito importante o estudo
da redugdo ou eliminacdo da presenca de gelo em trocadores de calor sem que o
sistema que o utiliza perca eficiéncia. Acredita-se que a molhabilidade de uma
superficie sélida seja um importante fator de influéncia na formacao de gelo e reduzir
a molhabilidade de uma superficie sélida € uma maneira eficiente de retardar a

formacao de gelo. [17]



3. MATERIAIS E METODOS

3.1 FLUXOGRAMA
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Figura 8: Fluxograma de representacdo da metodologia do trabalho e analises feitas. Fonte: acervo préprio.

3.2 MATERIAIS

As amostras utilizadas foram sec¢Ges de laminas de aluminio comercialmente
puro — liga AA 1100. Para a preparac¢ao dos corpos de prova, utilizou-se Acetona P.A.
(Synth) para o desengraxe e lixa d’agua abrasiva 120. Para a confeccdo do
revestimento, usou-se alcool etilico absoluto P.A. (Cromoline), dcido acético glacial

P.A. (Synth) e hexadeciltrimetdxisilano (HDTMS) com pureza > 85% (Sigma-Aldrich).



Um produto comercial, denominado NEVERWET® (RustOleum) foi utilizado como
referéncia de revestimento superhidrofébico para comparagdo com o revestimento

confeccionado.

3.3 METODOS

O estudo da influéncia da propriedade de superhidrofobicidade em corpos de
prova de aluminio foi realizado através da comparacdo de propriedades de um
substrato sem tratamento, um segundo com o revestimento superhidrofébico
comercial NeverWet® e um terceiro confeccionado através de imposicdo de
rugosidade, criacdo de camada de éxido hidratada e posterior depdsito de silano. A

metodologia utilizada para o estudo pode ser resumida através da Figura 8.

3.3.1 Preparagao do substrato

Amostras de aluminio da liga AA 1100, atualmente utilizados na fabricacdo de
aletas para trocadores de calor de ar condicionados foram coletadas e cortadas em
amostras com as dimensdes 40 mm x 20 mm x 0,11 mm. As amostras foram entdo
lixadas para uma parcial remo¢do da camada de oxido formada naturalmente em
superficies de aluminio e para impor rugosidade ao substrato. A abrasao foi feita em
dois sentidos perpendiculares em busca da obtencdo de uma rugosidade de superficie
que se assemelhasse a da superficie visualizada nas folhas da planta de Iétus, como

visto na Figura 9, que também apresenta a propriedade de superhidrofobicidade.

Figura 9: Estrutura da superficie das folhas da planta de 16tus.[20]



Apds o lixamento, fez-se a limpeza dos corpos de prova em acetona por 5 min a
temperatura ambiente na agdo de ultrassom, posteriormente repetindo-se o processo
com 3agua deionizada. Com as amostras devidamente limpas, lancou-se mao do
método de criagdo de um Oxido hidratado de aluminio na superficie dos corpos de
prova através de tratamento deles em imersdo em agua deionizada em ebulicdo.
Foram testados diversos tempos de tratamento em 4gua deionizada em ebuli¢do para
observar-se o efeito desse tratamento na obtencdo de superficies superhidrofébicas.

Foram testados os tempos de 0,5, 1, 2, 3, 4,5 e 10 min.

3.3.2 Preparacdo do revestimento

O revestimento nos corpos de prova de aluminio foram feitos através de
deposi¢ao do HDTMS. Para a hidrélise do HDTMS, uma solugao de 95% em volume de
etanol e 5% de agua destilada e deionizada foi feita e seu pH foi ajustado para 4 com
acréscimo de acido acético. Em seguida, 2% em volume do silano HDTMS foi acrescida
a solucdo, deixando-a em agitacdo durante 5 minutos. A amostra de aluminio foi
imersa nessa solucdo por 2 min e deixada secar a temperatura ambiente. Depois, a
amostra foi curada ao forno a 110°C durante 10 minutos. [24]

O revestimento superhidrofébico referéncia (NeverWet®), visualizado na Figura
10, é aplicado na forma de spray em duas etapas, a base coat e a top coat. A base coat,
gue consiste de uma solucao de polipropileno 5%wt, tem a func¢do de criar rugosidade
no substrato. A top coat, € uma solugdo composta por varios silanos e torna o

substrato superhidrofdbico.
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Figura 10: NeverWet® - Revestimento superhidrofébico aplicavel & varios materiais através de spray em 2
etapas: base coat e top coat. [36]



Antes da aplicacdo do revestimento, as amostras foram lavadas em acetona por 5 min
a temperatura ambiente na acdo de ultrassom, posteriormente repetindo-se o
processo com agua deionizada. Este revestimento foi aplicado de acordo com o
descrito nas instru¢cbes de aplicagdo do produto: a base coat foi aplicada a
aproximadamente 20 cm de distadncia do substrato, 3 camadas, esperando-se 20
minutos entre deposicdo das camadas. Aguardou-se 30 minutos para a aplicagdao do

top coat, aplicado de mesma forma que o base coat.
3.3.3 Analises

3.3.3.1 Rugosidade

A rugosidade aplicada as amostras foi medida através do rugosimetro digital
com registrador grafico Mitutoyo Surftest SJ-400, como o mostrado na Figura 11. O
rugosimetro fornece dados de rugosidade média (Ra — Roughness average) e de

rugosidade de profundidade média (Rz).

Figura 11: Rugosimetro digital utilizado nas medidas de rugosidade. [37]

3.3.3.2 Microscopia Optica

A avaliacdo qualitativa da superficie das amostras quanto ao tempo de
tratamento em 34gua destilada deionizada em ebulicdo foi feita através da analise
visual de sua estrutura. O microscépio 6ptico utilizado foi o de modelo Olympus
BX41M-LED. O software de captura de imagens usado foi o Infinity Capture e as escalas

foram inseridas através do software Image J.



3.3.3.3 Angulo de contato

Os angulos de contato entre as amostras e a dgua foram medidos através do
método de gota séssil com um volume de gota de 7uL no gonidmetro Labometric LB-
DX. As imagens captadas tiveram seus angulos de contato mensurados pelo software

Image J através do plugin drop-analysis método LB-ADSA mostrado na Figura 12 [30]
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Figura 12: Medigao do angulo de contato entre as superficies das amostras e uma gota séssil de agua
através do software Image J. Fonte: Acervo pessoal.

3.3.3.4 Angulo de rolamento

O angulo de histerese de uma superficie pode ser relacionado ao angulo de
rolamento da mesma. [31] Para tal medi¢ao, usou-se um gonidémetro simples com
plataforma mével para inclinacdo das amostras e uma seringa que depositou gotas de
7uL nas superficies do substrato para observar-se o grau ao qual as amostras deveriam

estar inclinadas até que a gota de dgua depositada sobre elas escorresse (Figura 13).



Figura 13: Gonidémetro simples e plataforma mdvel para a medigdo dos dngulos de rolamento.
Fonte: acervo pessoal.

3.3.3.5 Polarizagdo Potenciostatica

Andlise de polarizacdo foi feita para avaliar a taxa de corrosdo sofrida pelas
diferentes amostras através do deslocamento do equilibrio da reacao de oxi-redugao
em sobretensdo. A polarizacdo foi realizada em solucdo 3,5% em massa de NaCl a
temperatura ambiente, com eletrodo de referéncia de prata/cloreto de prata e contra-
eletrodo de platina, area exposta de 0,63 cm?, no potenciostato AUTOLAB PGSTAT 302
como mostrado na Figura 14. A taxa de voltagem aplicada foi de 10 mV/s de — 1600 a —

500 mV.

Figura 14: Potenciostato utilizado no ensaio de polarizagdo. Fonte: Acervo préprio.

3.3.3.6 Teste de congelamento

A andlise da influéncia da superhidrofobicidade no congelamento da superficie

das amostras de aluminio durante a condensacdo da agua contida na umidade do ar



foi feita observando-se os corpos de prova expostos a baixas temperaturas. Um sitema
foi montado com uma placa termoelétrica Peltier alimentada por uma fonte de 12V,
usada para o resfriamento do substrato, que foi mantido em posicdao horizontal. A
temperatura de resfriamento foi monitorada através de um termometro
infravermelho Vonder TIV 6500. A observacdo do fendmeno de congelamento foi feita
através de video gravado pelo software Infinity Capture com o microscépio éptico
Olympus BX41M-LED em aumento de 100x e os aparatos utilizados na analise podem

ser vistos na Figura 15.

Figura 15: Sistema montado para a andlise de congelamento durante a condensac¢do de agua das amostras
expostas a baixas temperaturas. Fonte: Acervo proéprio.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES DOS RESULTADOS

4.1 Rugosidade

Para avaliar-se qual a variabilidade que a aplicagdo de rugosidade a superficie
através de lixamento causou, mediu-se em triplicatas amostras de aluminio in natura,
aluminio somente lixado, aluminio lixado e com silano (sem tratamento em agua em
ebulicdo) e vdrias amostras lixadas, com variados tempos de tratamento de dgua em
ebulicdo e revestidas de silano. O resultado dos valores de rugosidade pode ser

visualizado no histograma abaixo (Figura 16).
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Figura 16: Histograma de rugosidades média (Ra) e de profundidade média (Rz). Fonte
acervo proprio.

Com exce¢dao da amostra de aluminio in natura nao lixado, observa-se no
grafico da Figura 16 que as amostras apresentam rugosidade média pouco abaixo de
100 pin. As amostras com 3 min de tratamento em agua em ebulicdo e sem
tratamento apresentaram rugosidade média inferior as demais. Quanto aos valores de
Rz, se observa uma grande variabilidade, possivelmente devido ao fato de que o

processo de lixamento tenha sido realizado manualmente.

4.2 Microscopia Optica

As estruturas das superficies de aluminio foram visualizadas em microscdépio
Optico em busca de visualizar indicios de crescimento de éxido conferido as amostras
através do tratamento em agua destilada e deionizada em ebulicdo. O tratamento foi
feito em diversos tempos de imersdo das amostras em agua: 0,5, 1, 2,3, 4, 5 e 10 min.
As 7 varicoes de amostras foram visualizadas ao microscépio assim como a amostra de
aluminio sem tratamento nenhum para estabelecer um parametro de comparacao
com as demais. Como o objetivo dessa analise foi visualizar alguma altera¢do no
substrato em funcdo da presenca de éxido hidratado, as amostras analisadas foram
preparadas a partir de corpos de prova de aluminio limpo, com o tratamento em agua

em ebulicdo, sem estarem lixadas ou revestidas com silano.



e Y N
L

T g Y
e
gt Pt

z 3

= TR AN
Tt

SRS

Wit e, AL £

e

X N I IRy e

) Gt v
CER
B T

2 KRS b 5. Ty £ 5 s
RIS MO TR SO kS X

Figura 17: Microscopias com 200x de aumento de amostras de aluminio com diversos tempos
de tratamento em agua em ebuli¢do: a) Sem tratamento; b) 0,5min, c) 1min, d) 2min, ) 3min,
f) 4min, g) 5min e h) 10min de tratamento. Fonte: acervo préprio.



Figura 18: Microscopia com aumento de 500x de amostras: a) Al sem tratamento e b) Al com
tratamento de 10min em dgua em ebuli¢cdo. Fonte: acervo préprio.

Pode observar-se a crescente presenga de pontos pretos nas imagens, que
podem ser indicativos de corrosdao no aluminio. A Figura 18 mostra a comparagao
entre o Al sem tratamento e o Al com 10 min de tratamento em agua em ebulicdo, os
casos extremos em relagcao a presenca de 6xido, com aumento de 500x.

Através dessas imagens foi possivel supor que o Oxido foi formado no
tratamento de dgua em ebulicdo que além de conferir rugosidade a superficie, auxilia
na posterior deposicdo do revestimento de silano a ser aplicado. [18] [19] As imagens
da Figura 19 mostram através da microscopia SEM a morfologia dos éxidos hidratados

formados através deste tratamento.

Figura 19: Micrografia SEM mostrando morfologia do éxido hidratado formado pelo tratamento em 4gua em
ebulicdo em a) 0s, b) 30s e c) 10min.[38][39]



4.3 Angulo de contato

Os angulos de contato das amostras desenvolvidas foram medidos em
triplicatas e uma média aritmética para cada variagdao foi calculada. As amostras
analisadas foram: Al in natura, Al com o revestimento comercial NeverWet® e a série
de amostras feitas a partir da variacdo dos parametros: com ou sem lixamento cruzado
e variacdo do tempo de tratamento em agua em ebuli¢do revestidas com HDTMS. Os

resultados de angulos de contato obtidos estao mostrados na Figura 20.
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Figura 240: Valores de dngulos de contato em amostras com e sem lixamento cruzado de aluminio, com
diferentes tempos de tratamento em dgua em ebulicdo e com o revestimento comercial NeverWet.
Fonte: acervo préprio.

Os resultados obtidos mostram que os corpos de prova com lixamento cruzado
apresentaram maiores angulos de contato com a agua do que em relagdao as amostras
ndo lixadas. As amostras com tratamento em 2 e 10 min foram as que tiveram os
maiores angulos de contato. Amostras com tratamento entre 2 e 10 min
provavelmente variaram devido incerteza do lixamento. Também foi medido o angulo
de contato do substrato de aluminio com lixamento cruzado, sem tratamento de agua
em ebulicdo e revestido com HDTMS e verificou-se um angulo de contato médio de

122,3° que mostra a importancia do 6xido hidratado no processo de obtencdo da

superficie superhidrofdbica.



4.4 Angulo de rolamento

A analise de angulo de rolamento foi realizada nas amostras superhidrofébicas,
constatadas a partir da andlise de angulo de contato — amostras de aluminio com
lixamento cruzado, tratamento em 2 e 10 min de dgua em ebulicdo e revestimento em

HDTMS, além da amostra com o revestimento comercial NeverWet®.

Tabela 1: Tabela de angulos de rolamento.

Amostra | Angulo de rolamento (°)
Al 2 min 7

Al 10 min 2

NeverWET 2

O angulo de rolamento pode ser relacionado com o angulo de histerese, que
em superficies superhidrofébicas deve ser menor que 10°. Ambas amostras

apresentaram baixos angulos de rolamento, todos menores que 10°.

4.5 Polarizagdo potenciostatica

O ensaio de polarizacio foi feito para analisar a influéncia da
superhidrofobicidade no comportamento eletroquimico do aluminio. A andlise foi feita
com amostras de aluminio in natura, aluminio revestido com o spray comercial
NeverWet®, e duas variagcbes das amostras com lixamento cruzado, 2 ou 10min de
tratamento em agua em ebulicdo e revestimento em hexadeciltrimetodxisilano. Os

resultados estdo apresentados na tabela a seguir.

Tabela 2: Resultados de Ecorr obtidos no ensaio de polarizagdo potenciostatica.

Amostra E corr (V)
Al -1,25
Al NeverWet -0,75
Al lix. 2min eb. silano -0,625
Al lix. 10min eb. silano -0,8




O ensaio de polarizacdo determina as intensidades de corrente responsaveis
pela corrosdo. A obtencdo da corrente de corrosdo pode ser feita através da
extrapolacdo das curvas de Tafel nos graficos obtidos pela andlise de polarizacao.

A partir da tabela de potenciais de corrosdo, percebe-se que o aluminio nao
tratado apresenta um potencial de corrosdo de aproximadamente -1,25V. As
superficies superhidrofdbicas apresentam um deslocamento do potencial de corrosao
na direcdo catddica, mostrando uma menor tendéncia a corrosdo. Este
comportamento surge devido a minimizacdo do contato do eletrélito com a superficie
do substrato. Entre as trés amostras superhidrofébicas, se observa que a amostra com
lixamento cruzado, 2min de formacdo de éxido hidratado e revestida com HDTMS
apresenta maior potencial de corrosdao que a com tratamento em 10 min.Tal
revestimento de superficie apresentou um potencial de corrosdao mais nobre que o
revestimento comercial NeverWet®.

Para ilustrar o efeito da corrosdo sofrida pela amostra de aluminio durante o
ensaio, a Figura 21 mostra a fronteira entre o aluminio ndo exposto a corrosao

acelerada e o oxidado observado através de um microscdpio dptico.

Figura 21: Amostra de aluminio in natura apds ensaio de polarizacdo. Fronteira entre
aluminio oxidado e ndo oxidado. Aumento de 10x. Fonte: acervo préprio.

4.6 Teste de Congelamento

A andlise de congelamento foi feita nas amostras de aluminio in natura, com o
revestimento comercial NeverWet® e com as duas amostras que apresentaram maior

angulo de contato (lixamento cruzado, 2 e 10 min de tratamento em dgua em ebuli¢cdo



e revestidas com HDTMS). As amostras foram submetidas a ciclos térmicos entre 25°C
e -20°C em uma taxa de aproximadamente 2,3°C/s nos primeiros 20 segundos. A
temperatura da andlise foi monitorada com um termémetro por infravermelho, que
apresentava a limitacdo de medir temperaturas somente até -20°C.

A amostra de aluminio in natura, assim que é iniciado o resfriamento, ja
apresenta condensacdo de goticulas de agua advindas da umidade do ar em sua
superficie. Essas goticulas vdo coalescendo e formando gotas cada vez maiores. Em 30s
de resfriamento, ja a -20°C ou menos, as gotas comegam seu processo de
congelamento, ficando estdticas e tornando-se opacas e esbranquigadas. Em 1 min
guase toda a superficie da amostra de aluminio contém gotas de agua congeladas. A

evolucao deste processo pode ser vista através da Figura 22.

000

Figura 22: Etapas da analise de congelamento em amostra de aluminio in natura. a) Os, b) 15s, c) 25s, d)
30s e e) 60s. Fonte: acervo proprio.

A andlise foi repetida com as amostras superhidrofobicas e o seu

comportamento pode ser visualizado através das Figuras 23 e 24.



Figura 23: Andlise de congelamento de amostra com lixamento cruzado, 2 min de tratamento em 4gua
em ebuligdo e revestida de HDTMS. a) Os, b) 15s, c) 30s, d) 1min, e) 2min, f) 3 min. Fonte: acervo

proprio.

Figura 24: Andlise de congelamento de amostra com lixameto cruzado, 10 min de tratamento em agua em
ebulicdo e revestida de HDTMS. a) Os, b) 15s, c) 30s, d) 1min, e) 2min, f) 3 min.



As amostras tratadas (Figuras 23 e 24) ndo demonstraram nenhum sinal de
congelamento durante o periodo de 1 min, entdo a analise foi prolongada até 3 min. Mesmo
assim, nenhuma das duas amostras apresentou congelamento ao final deste periodo. Ao
iniciar a condensacdo das goticulas de agua, algumas delas sdo ejetadas da superficie. Como ja
evidenciado em outros estudos presentes na bibliografia, a superficie superhidrofébica expulsa
pequenas goticulas da superficie (Figura 25). [12] Esse fendmeno foi observado recentemente
e seu mecanismo ainda ndo foi bem estudado. Porém, a hipotese atual é de que o salto ocorre
devido ao excesso de energia de superficie durante a coalescéncia, que seria diminuida com o

salto da gota. [32]
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Figura 25: Processo de coalescéncia, transformacdo e pulo de 2 microgotas condensadas em uma
superficie superhidrofdbica. [12]

Ao comparar as duas amostras tratadas, a segunda, com 10min de tratamento em
dgua em ebulicdo apresenta gotas um pouco menores que as presentes em um mesmo

instante de tempo da primeira, uma decorréncia da sua maior superhidrofobicidade.
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Figura 26: Analise de congelamento de amostra com revestimento comercial NeverWet. a) Os, b) 15s,
¢) 30s, d) 1min. Fonte: acervo préprio.



O congelamento no corpo de prova com o revestimento comercial NeverWet® pareceu
ndo ser muito retardada em relacdo ao aluminio in natura. Em aproximadamente 30s, a agua
condensada na superficie da amostra ja parece iniciar o seu congelamento. Segundo estudos
encontrados na bibliografia, nem todo revestimento superhidrofébico apresenta propriedade

anti-gelo. [33]



5. CONCLUSAO

Através dos resultados obtidos neste trabalho, concluiu-se que:

- E possivel obter-se um revestimento superhidrofébico em lamina de aluminio através do
processo de lixamento cruzado seguido de tratamento em agua destilada e deionizada em
ebulicdo por 2 e 10 min com posterior revestimento por imersdo com

hexadeciltrimetodxisilano.

- A etapa de criacdo de rugosidade por lixamento cruzado é fundamental a obtencdo das
superficies superhidrofdbicas ja que os mesmos processos que geraram angulos maiores que
150° repetidos sem a etapa de lixamento cruzado geraram angulos de contato muito inferiores

a 150° e a superficie ndo pode ser considerada superhidrofdbica.

- A etapa de criagdo do éxido hidratado em agua em ebulicdo é fundamental para o processo
de obtencdo da superficie superhidrofdbica, pois com os mesmos parametros, ter ou ndo essa

etapa do procedimento fez a diferenca entre o substrato ser ou ndo superhidrofébico.

- O hexadexiltrimetéxisilano apresentou-se uma boa opc¢do de silano para o processo de

obtencdo de revestimento superhidrofébico em laminas de aluminio.

- O potencial de corrosdo em substratos de aluminio superhidrofébico é mais nobre que o do

aluminio in natura.

- O tempo para a iniciagdo do congelamento foi bastante prolongado nas superficies

superhidrofdbicas de aluminio.



6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Desenvolver etapa de imposicdo de rugosidade ao aluminio que tenha um maior controle de

uniformidade.

- Trabalhar no estudo de um método de criacdo de rugosidade que possa ser aplicada nas
aletas com o trocador de calor ja confeccionado, como por imersdao do aluminio em ataque

acido.
- Ter um maior controle da temperatura durante o ensaio de congelamento.
- Fazer um estudo de viabilidade econémica para a aplicagdo industrial do revestimento.

- Estudar a interferéncia do revestimento superhidrofébico na troca de calor que ocorre nas

aletas do trocador de calor.
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