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RESUMO

Buscando-se desenvolver revestimentos com elevada capacidade de proteger metais contra
corrosdo e que apresentem cada vez menos impactos para 0 meio ambiente, a comunidade
cientifica tem se voltado para os revestimentos funcionalizados produzidos a partir do
processamento sol-gel. Destaque pode ser dado para aqueles formados a partir de silanos
organofuncionalizados, os quais sdo capazes de produzir revestimentos com baixa interacdo
com a agua, e, através do controle da rugosidade da superficie, atingir a superhidrofobicidade.
Apesar de haver diversas técnicas para deposicdo de tais revestimentos, a eletrodeposicédo
acoplada ao processamento sol-gel surgiu de forma a permitir maior controlabilidade de
parametros como rugosidade, porosidade, espessura e uniformidade. Por ser um campo um
tanto especifico e relativamente novo, a quantidade de conhecimento gerado sobre a influéncia
das varidveis na fabricacdo de revestimentos superhidrofobicos produzidos através de
eletrodeposicdo acoplada ao processamento sol-gel ainda € muito pequena. Dessa forma,
utilizando-se tetraetoxisilano (TEQOS) e octiltrietoxisilano (OTES) como precursores, o presente
trabalho buscou avaliar a influéncia de 11 varidveis sobre o grau de hidrofobicidade, espessura
e protecdo contra a corrosdo dos revestimentos formados sobre o aco carbono 1020,
caracterizando-se como o trabalho mais completo dessa area, até o presente momento.
Medicdes de angulo de contato estatico, microscopia Otica e espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE) foram utilizados para quantificar as variaveis de resposta em funcéo das 11
variaveis independentes em planejamentos experimentais do tipo Plackett-Burman e
planejamento composto central. Ensaios de imersdo prolongados em NaCl 3,5% (m/v) testaram
o efeito da percolacdo do eletrolito no revestimento sobre o angulo de contato e modulo de
impedancia. Os resultados apontaram o pH e a concentracdo de OTES como as variaveis que
mais influenciaram o angulo de contato, enquanto o pH e a porcentagem volumétrica de agua
na solucdo de hidrolise foram as que mais influenciaram na formacdo de revestimentos
espessos. A melhor condicdo dentro da regido de validade do modelo apontou angulo de contato
e espessura iguais a 157° e 70,58 um, sendo essa Ultima muito maior que as encontradas na
literatura para 0 mesmo processo. Por sua vez, ensaios de imersao prolongada mostraram que
apesar da perda da superhidrofobicidade, 0 mddulo de impedancia se manteve constante e
superior a 6,0x10° Ohm.cm?, indicando elevado grau de protecdo do revestimento frente a um

meio altamente agressivo para o aco carbono 1020, como NaCl 3,5% (m/v).

Palavras-chave: Corrosdo. Sol-gel. Eletrodeposicdo. Revestimentos. Superhidrofobicidade.
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ABSTRACT

Aiming to develop coatings presenting high barrier protection against corrosion and lesser
impacts to the environment, more and more researchers are focusing their efforts on the
production of sol-gel silane based coatings with superhydrophobic properties. The vast range
of commercially available silane precursors embodying different functional groups yield
coatings with different physical and chemical properties, including water repellence, which
improves the barrier effect. Furthermore, the technique allows the usage of non-toxic solvents,
for instance water/ethanol mixtures, and provides different methods for film deposition. In such
matter, the electrodeposition coupled with the sol-gel processing surfaced as a promising
technique to deposit such films, due to its ease of operation and noteworthy controllability
regarding porosity and thickness. Bearing in mind that the electrodeposition of sol-gel
superhydrophobic coatings is a relatively new and quite specific field, very little has been
reported about the influence of the whole set of variables that influence the process. Thus, by
employing tetraethoxysilane (TEOS) and octyltriethoxysilane (OTES) as sol-gel precursors, the
present work sought to evaluate the influence and relative relevance of 11 variables over the
degree of hydrophobicity, thickness and protection against corrosion provided by the coatings
deposited on carbon steel 1020, representing the most thorough report up to now. Static water
contact angle measurements, optical microscopy and electrochemical impedance spectroscopy
(EIS), were used to evaluate such variables in a Plackett-Burman experimental design (PB),
followed by a central composite design (CCD). Immersion tests in NaCl 3.5 %(wt.) assessed
the effect of electrolyte permeation on the values of water contact angle and impedance
modulus. Results pointed out pH and the concentration of OTES as the most relevant variables
for water contact angle, while pH and the volumetric percentage of water in the hydrolysis
solution were the ones that most influenced the film thickness. The best condition within the
studied experimental region provided water contact angle and film thickness of 157° and 70,58
um, respectively. Besides the great result for hydrophobicity, the obtained thickness was much
greater than similar coatings reported in literature. Immersion tests showed that, despite the loss
of superhydrophobicity within 10 hours of immersion, impedance modulus at 0,01 Hz remained
superior to 6,0x10° Ohm.cm?, even after 48 hours of immersion, indicating a great degree of
protection to the carbon steel 1020 in NaCl 3,5%(wt.).

Keywords: Corrosion. Sol-gel. Electrodeposition. Coatings. Superhydrophobicity.
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1 INTRODUCAO

O aco-carbono é uma liga ferrosa de baixo custo relativo e com excelentes aplicacGes na
fabricacdo de estruturas de sustentagdo, equipamentos industriais, dutos, entre outras. Apesar
das inimeras aplicacdes e de ser a liga ferrosa mais produzida no mundo, o ago-carbono
apresenta grande susceptibilidade a corrosdo, principalmente em meios Umidos, aerados e
acidos. Tal vulnerabilidade incorre em custos, sendo muito deles associados a paradas da
operacdo por falha de equipamentos corroidos, paradas para manutencao preventiva, troca de
equipamentos danificados, perda de eficiéncia (6xidos formados na superficie de trocadores de
calor diminuem a eficiéncia de troca térmica), além de custos com medidas preventivas contra

corrosdo, como revestimentos, protecdo catodica, inibidores, entre outros.

A metodologia mais simples para se prolongar o tempo de vida de uma dada estrutura,
em teoria, se d& por meio da escolha correta do material em funcdo do meio em que ele sera
alocado. Entretanto, a escolha por materiais mais resistentes a corrosdo pode ser inviavel
economicamente. Dessa forma, € comum a utilizacdo de materiais mais baratos combinados
com métodos de protecdo contra corrosdo, como protecdo catddica, inibidores e revestimentos

protetores.

Esses ultimos tém ganhado destaque no que diz respeito ao crescente nimero de
inovacOes tecnoldgicas, buscando-se produzir revestimentos cada vez mais eficientes e com
menor grau de toxicidade. Nesse contexto, é possivel chamar atencédo para os filmes inorganicos
a base de silanos, produzidos por processamento sol-gel. A metodologia permite flexibilidade
das técnicas de deposicdo, alto controle de espessura e porosidade, condi¢fes de operacao a
baixas temperaturas, funcionalizacdo do revestimento e utilizacdo de solventes ndo tdxicos,

como agua e etanol.

Até o presente momento, a maioria dos trabalhos cientificos voltados para deposicdo de
filmes protetores contra corrosdo pela metodologia sol-gel, promove a deposi¢éo por meio das
técnicas de dip coating, spin coating e spray Coating. Entretanto, tais técnicas ndo sao
adequadas para superficies irregulares ou com geometrias complexas. A técnica de
eletrodeposicdo acoplada ao processamento sol-gel surgiu com a promessa de contornar tais
problemas, por meio da aplicagdo de um potencial catédico sobre um material condutor para
promover a reducdo da agua, oxigénio e ions H*, aumentando localmente o pH da solucédo de
precursores. O pH mais elevado é condicdo fundamental para catalise de reacGes de

condensacédo do filme na superficie do metal. Dessa forma, a metodologia tem potencial para
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aplicacdo uniforme em qualquer superficie condutora, mesmo que irregular, desde de que o

potencial aplicado seja igual sobre toda a superficie, assim como a concentracdo da solucéo.

Assim como outros processos de deposicao, a eletrodeposicdo acoplada a metodologia
sol-gel, permite ainda a funcionalizacao dos revestimentos, por meio de precursores capazes de
reduzir a energia livre de superficie do revestimento, produzindo filmes hidrofébicos e
superhidrofébicos. Devido a baixa interacdo com fluidos polares, superficies hidrofdbicas
representam um campo relevante para corrosao, principalmente atmosférica, pois permitem

reduzir o tempo de contato do filme com o eletrdlito, aumentando seu efeito barreira.

Tendo em vista o baixo emprego do meétodo de eletrodeposicdo acoplada ao
processamento sol gel para producéo de revestimentos hidrofébicos ou superhidrofobicos, tanto
industrialmente quanto na producdo cientifica, o presente trabalho buscou estudar o efeito e
importancia relativa de 11 variaveis envolvidas no processo, de forma a aumentar a
hidrofobicidade e capacidade de protegdo contra corrosdo do revestimento. Para tal, langou-se
mé&o de um planejamento de triagem do tipo Plackett-Burman seguido por um planejamento
composto central, para construcdo de superficies de resposta. Apos entender quais condicdes
direcionam a um revestimento mais eficiente, analisou-se sua estrutura e heterogeneidades
através de microscopia 6tica, microscopia eletronica de varredura e energia dispersiva de raio-
X.

Ensaios de imersdo prolongados em NaCl 3,5% (m/v) foram realizados combinando
medidas de angulo de contato e espectroscopia de impedancia eletroquimica a fim testar a
resisténcia das propriedades do revestimento a permeacdo do eletrélito. Por fim, realizou-se
analises térmicas para identificacio das condicdes de reestabelecimento da
superhidrofobicidade.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 AGCO-CARBONO

O aco-carbono é uma liga ferrosa com grande aplicacdo em plantas de geracédo de energia,
equipamentos de processos quimicos, producdo e refino de petroleo, dutos e principalmente
materiais para constru¢cdo (TOTAL MATERIA, 2001). Tal diversidade de aplicacdes se deve
as suas propriedades mecanicas e baixo custo, de forma que 0 ago-carbono passou a representar
cerca de 90% da producao mundial de materiais metalicos (TELLES, 2003).

De forma geral, para que uma liga ferrosa seja considerada aco-carbono, o teor de carbono
presente deve estar compreendido entre 0,05-2,00% (m/m). E importante ressaltar que a
concentracéo de carbono desempenha um papel importante nas propriedades mecéanicas da liga,
de forma que seu aumento, proporciona uma elevacao da dureza e consequente diminuicao da

ductilidade e limites de resisténcia a tracao e escoamento (TELLES, 2003).

Baseando-se na quantidade de elementos de liga, como C, Mn e Si, e no tipo de tratamento
realizado durante o preparo, os acos podem ser classificados em: acos de baixo carbono, agos
de médio carbono ndo acalmados, acos de médio carbono acalmados para temperaturas
elevadas, acos para baixa temperatura, acos de qualidade estrutural e acos de alta resisténcia.
Tais variacGes dos elementos tracos e tratamentos possibilitam a obtencdo de propriedades
mecanicas distintas, determinando o tipo de aplicacdo de cada material. No que diz respeito as
ligas de aco-carbono comumente empregadas em equipamentos de processo, propriedades
mecanicas como limite de resisténcia a tracdo e escoamento variam em torno de 314-647 MPa
e 167-274 MPa, respectivamente (TELLES, 2003).

Apesar de possuir boas propriedades mecénicas e baixo custo relativo, o a¢co-carbono nao
apresenta boa resisténcia a corrosdo, gerando, no mundo todo, um custo anual da ordem de
U$ 100 milhGes, com atividades que envolvem reparos, reposi¢do de materiais deteriorados,
paradas programadas e ndo programadas para manutencdo, e técnicas de protecdo contra
corrosdo (TOTAL MATERIA, 2001). Dessa forma, atencdo especial é dada a prevencédo

eficiente de processos corrosivos em ligas de aco-carbono.
2.2 CORROSAOE PROTE(;AO DO ACO-CARBONO

De forma abrangente, Landolt (2007) define corrosdo como a reacéo irreversivel, que

ocorre na interface do material, fazendo com que esse se solubilize no meio em que se encontra,
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ou um componente do meio seja adicionado ao material. Os itens abaixo se dedicam a
explicacdo do mecanismo de corrosdo eletroquimica em meios aquosos, o qual corresponde a
cerca de 90% dos casos de corrosao de materiais metalicos (WOLYNEC, 2013), e seus métodos

de protecéo.
2.2.1 Corroséo eletroguimica em ligas ferrosas

A corrosdo eletroquimica de ligas ferrosas em solucGes aquosas ocorre devido a elevada
energia livre do ferro em sua forma metéalica, quando comparada com sua forma inica, a qual
encontra-se solvatada por moléculas de &dgua e ions de carga oposta (WOLYNEC, 2013). Dessa
forma, o ferro tende a reagir segundo a equacdo 1, aumentado seu estado de oxidagéo (reagédo

de oxidacdo) e gerando elétrons que permanecem no metal.

Fe - Fe?* + 2e~ (D

A fim de se evitar o acumulo dos elétrons no metal e equilibrar o sistema, 0s mesmos
devem ser consumidos em reac6es de reducdo. Como o proprio nome sugere, tais reacdes sao
responsaveis por reduzir o nimero de oxidacdo de uma dada espécie quimica. Para 0s casos
mais comuns de corrosdo eletroquimica, ao invés do ferro reduzir-se, voltando ao seu estado
metalico, espécies presentes no meio aquoso, incluindo a propria dgua, sdo responsaveis por
consumir tais elétrons, como mostrado na Figura 1, onde ions H* sdo reduzidos a hidrogénio

gasoso, em um meio aquoso acido.

3 —Fe?*
H* '
H:0 | B @

H+

Figura 1 - Esquema do processo de corrosdo de uma liga ferrosa em meio aquoso acido. Fonte: prépria.
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Assim, é possivel concluir que as reacGes de reducdo sdo funcdo do meio aquoso onde

ocorrem. Os trés principais meios e suas respectivas reagdes de reducdo sao (GENTIL, 1996):

e Acido ndo aerado

2H* 4+ 2e” > H, (2)
e Acido aerado
0, +4H(q +4e” - 2H, 0 (3)
e Neutro ou bésico aerado
0, +2H; 0 +4e” = 40H,q) (4)

Para o caso do meio neutro ou basico aerado, os ions hidroxila formados no catodo (regido
onde ocorrem reagBes de reducdo) reagem com os ions Fe?* formados no anodo (regido onde
ocorrem reacdes de oxidacdo) gerando hidroxidos de ferro e, posteriormente, dxidos. Tais
produtos de corrosdo apresentam coloracédo alaranjada e fazem parte de um grupo complexo de

solidos chamado popularmente de ferrugem (GENTIL, 1996).

Embora a solubilidade do oxigénio seja baixa em agua, a simples existéncia de uma
interface ar/agua pode promover o transporte de massa, permitindo que reacdes de reducdo em
meios 4cidos, neutros ou basico ocorram. E importante ressaltar que reacdes de reducdo em
meio neutro ou béasico desaerados sdo dificultosas, resultando em taxas de corrosdo muito
baixas ou nulas. Por outro lado, quanto mais aerada ou menor o pH de uma dada solucdo, maior
é 0 consumo de elétrons através de reacdes de reducdo e, por conseguinte, maiores sao as taxas
de oxidacdo (GENTIL, 1996).

Dessa forma, é possivel concluir que, para que haja corrosdo, quatro condi¢es devem
coexistir: (a) anodo — regido onde ocorrem reacGes de oxidacdo com geracdo de elétrons, (b)
catodo — regido onde ocorrem reacgdes de reducdo com consumo de elétrons, (c) contato elétrico
entre catodo e anodo — no caso da corrosdo de materiais metalicos € o préprio metal, e (d)
eletrélito — promove o transporte de espécies quimicas entre anodo e catodo fechando o circuito
elétrico. A pura e simples remocdo de um desses elementos resulta na interrupgdo do processo

corrosivo, sendo esse o principio dos métodos de protecdo contra corrosdo (GENTIL, 1996).
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2.2.2 Mecanismos de protecédo

Ha diversas formas de se minimizar 0S processos corrosivos em um material metalico,
como: modificacdo do projeto (projeto da estrutura, alteracdo das condicGes da superficie,
protecdo catddica); modificacdo do meio corrosivo (desaeracao da eletrolito, alteracdo do pH,
reducdo da umidade do ar, adicdo de inibidores de corrosdo); modificagédo do metal (utilizacéo
de metal mais nobre, adicdo de elementos de liga, tratamento térmico); utilizacdo de
revestimentos protetores (metalicos, organicos, inorganicos). A escolha do método deve ser
feita por meio de um balango econdmico entre o capital investido e a economia obtida com a
reducdo dos processos corrosivos (GENTIL, 2012). Mesmo com tantos métodos de protecéo
disponiveis, os revestimentos protetores tém ganhado cada vez mais espaco no mercado devido
a sua eficiéncia e versatilidade nos métodos de aplica¢do. Além disso, a comunidade cientifica
tem apostado cada vez mais no desenvolvimento de revestimentos protetores menos toxicos,

tanto para o0 ambiente quanto para os seres humanos.

Tendo em vista que a corrosédo eletroquimica necessita que um eletrélito entre em contato
com o metal, 0 mecanismo mais basico dos revestimentos para protecdo contra corrosao € o
efeito barreira. Além de dificultar o caminho do fluido até o substrato metalico, também retarda
a difusdo de componentes capazes de acelerar o processo corrosivo, como CI', H" e O2. A
qualidade do efeito barreira de um filme depende de diversos fatores como: espessura, extensao
de defeitos, niUmero de ligag¢bes cruzadas e grau de interacdo com o eletrolito (GENTIL, 2012).
O controle de tais fatores é de grande importancia pois também permite aprimorar propriedades

mecanicas como adesao, coesao e resisténcia a abrasao.

Como seré visto com mais detalhes em itens posteriores da revisdo bibliogréafica, muitos
autores também tém lancado médo da dispersdo de nanoparticulas e producdo de filmes
hidrofobicos e superhidrofébicos como formas complementares de potencializar o efeito

barreira.

Nesse contexto, 0s revestimentos produzidos através do processo sol-gel acoplado a
eletrodeposicdo tém sido objeto de estudo de diversos pesquisadores. Tais revestimentos
possuem elevado controle da espessura e porosidade, permitem a funcionalizagdo da superficie
com materiais de baixa energia livre de superficie (producdo de superficies hidrofobicas e
superhidrofobicas), além da disperséo eficiente de nanoparticulas em sua matriz, capazes de
conferir protecdo por barreira, anodica ou catédica. Dessa forma, os itens a seguir tém por

objetivos explicitar os principais conceitos relativos ao processo sol-gel, filmes produzidos por
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processo sol-gel, superficies hidrofébicas e superhidrofobicas, apontando o que a literatura tem

de mais recente.
2.3 REVESTIMENTOS POR PROCESSO SOL-GEL

2.3.1 Introducéo ao processo sol-gel

O processo sol-gel, segundo Brinker e Scherer (1990), se refere a preparacdo de materiais
solidos a partir de um sol, gelificacdo desse sol e, por fim, remocéo do solvente. Dentre seus
pontos positivos destacam-se: baixa temperatura de processamento; controle da distribuicdo de
poros, tamanho e formato de particulas; possibilidade de combinacdo de materiais organicos e
inorganicos (hibridos); obtencdo de produtos de alta pureza; possibilidade de utilizacdo de
técnicas de co-precipitacdo. Tais vantagens sdo garantidas pelo ajuste fino de diversas variaveis
capazes de influenciar no sistema. Dessa forma, para se ter maior conhecimento sobre o
processamento sol-gel e quais varidveis sdao essas, ha a necessidade de se discutir e detalhar
conceitos de processamento sol-gel, estabilidade de sistemas coloidais, métodos de deposicéo,
e processos de secagem. Seguem abaixo alguns desses principais conceitos que serdo

fundamentais para as proximas discussdes:

e Coloide: suspensdo em que, devido ao pequeno tamanho das particulas (0,1-1000
nm (BRINKER e SCHERER, 1990)), forcas gravitacionais se tornam
despreziveis em relacdo as forcas de dispersdo. Uma das forcas de dispersao mais
comuns € a eletrostatica. Ha diversos tipos de coloides, podendo-se citar: sol, gel,

aerossol, emulséo, espuma, entre outros.

e Sol: suspensdo coloidal com particulas solidas suspensas em um meio liquido.
Tais particulas podem ser nanoparticulas ou macromoléculas, como polimeros.
Esses, apesar de serem compostos por moléculas muito longas, apresentam

espessura menor que a micrométrica.

e Gel: cadeia sélida porosa 3D formada pelas particulas contidas no sol, depois do
processo de gelificacdo. Inserido dentro da matriz solida e encontra-se o liquido

(fase dispersa).
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e Gelificacdo: Processo de enrijecimento do sol, havendo a transformacdo de um

liquido viscoso para um solido.

O processo sol-gel apresenta elevada dependéncia do tipo de precursor utilizado,
podendo-se enunciar dois principais grupos: os sais metalicos, com estrutura MmXx, € 0S
alcoxidos metalicos, com estrutura M(OR)n. Nesses, X representa o anion, M o metal, O
oxigénio e R um grupamento organico. Por sua vez, os indices m, X e n representam 0s
coeficientes estequiométricos dos elementos. Como mostrado na Figura 2, dependendo do
precursor e das condi¢fes do meio, o gel formado pode ser polimérico ou particulado,

determinando as propriedades finais do sélido, como propriedades mecanicas e porosidade.

PRECURSORES
& © . @ rr ~
& 5 B SOL S .
@ S —~ r
Particulas coloidais PoliIero

GEL

Gel particulado Gel polimérico

\ng/

OXIDO SOLIDO

Figura 2 - Esquema do processo de formacéo de um material cerdmico por meio do processo Sol-Gel.
Modificado de (PIERRE, 1998)

Dentre as diversas possibilidades de precursores descritos na literatura, os alcoxidos de
silicio, mais conhecidos como silanos, merecem destaque devido ao menor grau de toxicidade
e garantia de maior controlabilidade ao processamento sol-gel, quando comparado com outros
alcoxidos, como os de titanio, vanadio e zircénio. Tamanha distin¢éo, culminou na criagdo de
segmentos de empresas destinados ao desenvolvimento de produtos a base de silanos, como é

0 caso da Dynasylan®, responsavel pela fabricacdo de adesivos, selantes, aerogeis, rochas
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artificias, cargas e pigmentos, fibras de vidro combinadas com silanos, prote¢éo para concreto

e revestimentos.
2.3.2 Etapas do processo sol-gel

O processamento sol-gel envolve, de uma forma geral, trés etapas. A primeira consiste na
hidrélise dos precursores, formando espécies capazes de reagir por condensacdo. A
condensacéo (segunda etapa) compreende a formacéo de particulas e polimeros dispersos em
uma solucdo, denominada sol. Dependendo das condices reacionais, esse sol pode ser
desestabilizado, permitindo a aproximacdo de particulas/polimeros, culminando em futuras
reacOes de condensacdo entre os mesmos para formacdo de um gel (gelificagcdo). Embora a
gelificacdo possa ser considerada como uma etapa independente, nesta tese ela foi tratada em

um item adicional sobre estabilidade de sistemas coloidais.

Por fim, em um processo de secagem (terceira etapa), o solvente presente no gel é
removido, para formac&o de um sélido. Os itens abaixo detalham as etapas do processamento
sol-gel para o caso de precursores a base de silicio, 0s quais também serdo empregados no
desenvolvimento da tese. Cabe ressaltar que, embora as etapas 1 e 2 possam ocorrer
concomitantemente, dependendo das condi¢des reacionais, elas foram tratadas como eventos

isolados para fins de explicacéo.
2.3.2.1 Etapa 1 do processo sol-gel: reacdo de hidrolise

A reacdo de hidrolise de alcoxidos (M-(OR)x) , envolve a remogdo de um grupamento
OR, substituindo-o por um grupamento hidroxila (OH). O mecanismo proposto comeca com 0
ataque nucleofilico da agua ao metal, fazendo-o ficar com cinco ligantes e uma carga liquida
positiva. Por meio da transferéncia de um préton da agua ligada ao metal para o grupamento
alcdxido, esse se torna um bom grupamento de saida e deixa a molécula tendo sido substituido
por um grupamento hidroxila (BRINKER e SCHERER, 1990).

Tal reacdo pode até ser viavel para precursores a base de Zr ou Ti, porém para o0s silanos,
cuja carga parcial do silicio € menos positiva (Tabela 1) o ataque nucleofilico ocorre sob taxas
muito baixas. A fim de potencializar tal reagdo, € comum o emprego de acidos ou bases como
catalisadores. Embora possa parecer que a necessidade de utilizagdo de catalisadores seja uma
desvantagem em relacdo aos alcoxidos de Zr e Ti, a selecdo do tipo de catalisador e sua
concentracdo acrescentam parametros de controle a reagdo, conferindo maior flexibilidade de

operacdo dependendo do produto desejado.
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Tabela 1 - Carga parcial do metal em funcéo do precursor do processo sol-gel (PIERRE, 1998)

Precursor Carga parcial do metal
Zr(0O-CH2-CHs3)4 +0,65
Ti(O-CH2-CHz3)4 +0,63
VO(O-CH2-CHz)s +0,46
Si(O-CH2-CHj3)4 +0,32

2.3.2.1.1 Hidrélise catalisada por acido

A catélise &cida promove a protonacdo do oxigénio do grupamento alcoxido, atraindo a
nuvem eletrénica do atomo de silicio. Dessa forma, esse, tem sua carga parcial aumentada,
tornando-se um melhor eletrofilo para o oxigénio da agua. O mecanismo é caracterizado como
Sn2 pois depende da concentragdo de agua (solvente) e de acido (catalisador). Nesse processo,
a molécula de agua se liga ao silicio por trds do alcoxido protonado causando a inversdo da
molécula, como mostrado na Figura 3. As reacdes de hidrolise podem prosseguir até que ndo
haja mais grupamentos alcéxido (BRINKER e SCHERER, 1990).

1 - Ataque acido

OR OR
RO H
RO, Y - N\
Si —O-R + H &— Si —Q-R
RO RO

2 - Ataque nucleofilico

OR OR
RO H H OR
HN‘S. _OR = +0— s:”ﬁ + HO-R
: rRo- \J “OR

3 - Regeneracao do catalisador

OR - ;’R
oy, or | 2~ OR
| ) ,) + M
I & O0-—sI] =
S “OR OR

Figura 3 - Mecanismo de substituicdo nucleofilica Sy2 para hidrélise acida dos grupamentos alcoxidos. Fonte:
propria.

2.3.2.1.2 Hidrolise catalisada por base

A catélise bésica segue 0 mesmo mecanismo Sn2, entretanto, uma vez que a hidroxila é
nucledfilo melhor que a agua, ndo hé necessidade de protonagdo do grupamento alcoxido. Na
presenca de hidroxilas livres, essas irdo atacar diretamente o silicio, promovendo a liberagéo de

um grupamento alcoxido, o qual ira remover um préton de uma molécula de agua formando um
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alcool e regenerando o catalisador (base). Para ambos 0s casos 0 processo pode continuar até
que ndo haja mais grupamentos hidrolisaveis (BRINKER, 1990).
2.3.2.2 Etapa 2 do processo sol-gel: Reacdo de condensacao e polimerizacao

A reacdo de condensagdo, como o0 proprio nome ja diz, consiste na unido das moléculas
de precursor (j& hidrolisado) em um processo de polimerizagdo. Assim como nas etapas de
hidrélise, a reacdo de condensacao pode ser catalisada tanto por &cido quanto por base.

2.3.2.2.1 Condensacédo catalisada por acido

Em um processo similar ao da hidrélise, o primeiro passo do mecanismo proposto para
catélise acida da reacdo de condensacdo de diferentes moléculas de silanol consiste na
transferéncia de um proton para hidroxila, como mostrado na Figura 4. Tal procedimento torna
o silicio mais eletropositivo, sendo, também, mais suscetivel ao ataque nucleofilico. Em uma
segunda etapa ocorre 0 ataque nucleofilico de uma hidroxila, presente em outra molécula de
silanol, por trds do &tomo de silicio, com a remoc¢do de uma molécula de &gua e inversdo da

geometria. A etapa final consiste na regeneracédo do catalisador (BRINKER, 1990).

1 - Ataque acido
OH OR
HO HO ‘ I-|[
N‘Si _oH + BF & N Si —O-H
HO HO”
2 - Ataque nucleofilico
OH OH OH
o H
HO HO ‘ H HO Q | ’% OH
A\ N\ rmd Si —0— Si
Si —OH + Si —O-H S0 - + H:0
HO~ O~ \J HO OH
3 - Regeneracio do catalisador
OH OH OH ., OH
H HO OH
HO J . OH : f\‘ I ’% *
| e . { + H30
QSi 20— Siﬁ + Mo = ~Si—0— st”
HO-~  * ™~ 0H HO OH

Figura 4 - Mecanismo proposto para substituicdo nucleofilica Sy2 para condensacao catalisada por &cido. Fonte:
propria.

2.3.2.2.2 Condensacéao catalisada por base

Um dos mecanismos propostos para a catalise basica da reacdo de condensacgéo, consiste

na abstracdo do préton de uma hidroxila ligada ao silanol, por meio da utilizacdo de uma base
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forte (Figura 5). O nucledfilo formado é forte o suficiente para acelerar o processo substituicdo

nucleofilica Sn2. Assim como todos 0s processos descritos nos itens anteriores, a etapa final

consiste na regeneracdo do catalisador.

1 - Ataque basico

OH
OH
HO
Ho%‘- — K“ i —0 H:0
Si—OH + OH & Si— + M
HO~ HO

2 - Ataque nucleofilico e regeneracio do catalisador

OH OH OH
OH
HO HO OH
Ho \ PO\ PO
5i—0 + Si —O—H «— /Sl 0 .
HO HO \:ﬁ HO OH

"OH

Figura 5 - Mecanismo proposto para substituicdo nucleofilica Sn2 para condensacéo catalisada por base. Fonte:

prépria.

2.3.2.3 Etapa 3 do processo sol-gel: Secagem

O processo de secagem de um gel tem as seguintes etapas: periodo de taxa de evaporagdo

constante (PTC), primeiro periodo de taxa decrescente (PPTD) e segundo periodo de taxa

decrescente (SPTD), como exemplificado na Figura 6.

(SPTD)

(PPTD) | i (PTC)

A
w

Ca

Taxa de perda de dgua
—_—

Agua no gel (*o)

Figura 6 - Esquema representativo da taxa de evaporagdo da dgua em um gel e suas etapas em fungdo da

porcentagem de agua no gel. Adaptado de Brinker e Scherer (1990)

A etapa de taxa de evaporagdo constante (PTC) ocorre quando o liquido se encontra

distribuido igualmente sobre toda a superficie do material poroso. A diminuicdo constante do

volume de liquido proporciona uma forga axial sobre o material cerdmico, provocando sua
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contracdo, como mostrado na Figura 7. Tal forca se deve a tenséo superficial do solvente, sendo
possivel esperar maior grau de contracdo para géis contendo solventes mais polares. Além
disso, a forca axial também provoca o aumento de tensdes na matriz do gel resultando na
formacéo de rachaduras (BRINKER e SCHERER, 1990). A fim de se evitar tais rachaduras, é
comum a utilizagcdo de grupamentos incapazes de realizar ligagdes cruzadas, promovendo uma

relaxagéo das tensdes na matriz.

A taxa de evaporacdo E para esta etapa pode ser modelada por meio da equacéo 5, onde
Py representa a presséo de vapor do fluido, Paa presséo de vapor do ambiente e k uma constante
de proporcionalidade que depende do ambiente onde o0 material estd sendo secado. Dessa forma,
é possivel perceber que, para etapa inicial, fatores como a umidade do meio e temperatura sdo

de extrema importancia para o controle da taxa de evaporacéao.
E = k(Py — Py) (5)

Conforme o processo de secagem acontece, a matriz sélida comeca a ficar cada vez mais
rigida, uma vez que a compressao promove a aproximacdo de regides capazes de promover
ligacbes cruzadas que ainda ndo foram realizadas. O fim da etapa de secagem a uma taxa
constante (PTC) ocorre quando o raio do menisco alcanga 0 mesmo tamanho do raio do poro,
também chamado de ponto critico. Nessas condi¢des o sistema esta submetido a forca maxima
axial possivel. ApGs esse momento, 0 menisco ndo tem outra opcao a ndo ser se deslocar para
o fundo do poro, expondo a superficie do material, dando inicio as etapas de taxa decrescente
(BRINKER e SCHERER, 1990).

] EVAPORACAO EVAPORACAO ]

8

REVESTIMENTO
POROSO

Figura 7 - Esquema representativo do processo de evaporagdo do solvente de um revestimento poroso, onde Fa
representa a forca axial exercida pelo fluido ao ter seu volume reduzido. Fonte: propria.



30

Segundo Brinker e Scherer (1990), o mecanismo de evaporagdo no primeiro periodo de
taxa decrescente (PPTD) se da por meio do escoamento, por capilaridade, do solvente pelas
paredes laterais do poro até a superficie, onde a pressdo de vapor € menor que a de dentro do
poro, possibilitando a perda de massa para a atmosfera, como exemplificado na Figura 8. Cabe
ressaltar que diferentemente da PTC, o PPTD proporciona a exposicao da superficie do material
a atmosfera e consequentemente o aumento de sua temperatura. Por sua vez, no segundo
periodo de evaporacdo a taxa decrescente (SPTD) o menisco avanga ainda mais para o fundo
do poro, sendo cada vez mais dificil o escoamento por capilaridade. Dessa forma, o principal

mecanismo para evaporacao se da por meio da difusdo do vapor para fora do poro.

Escoamento

R v
P T e AR AR AR
& WA N

Figura 8 - Esquema representativo da estrutura do poro em processo de evaporacdo no primeiro periodo de taxa
decrescente. Adaptado de Brinker e Scherer (1990).

Devido as tensdes capilares presentes nos poros durante o processo de secagem, é muito
comum o surgimento de fraturas no filme. Como o processo de secagem ocorre de fora para
dentro, tensGes capilares mais elevadas sao encontradas nas regides mais externas dos poros,
promovendo seu encolhimento. Por outro lado, a superficie onde o filme é depositado, em geral,
sofre pouco ou nenhum tipo de conformacdo. Dessa forma, ha a formacdo de gradientes de

tensdes, 0s quais sdo responsaveis pela formacao de fraturas.

Ha diversas formas de se minimizar o grau de fraturas decorrentes do processo de
secagem, podendo-se citar: reducdo da taxa de evaporacgdo, reducdo da tensdo superficial do
solvente, aumento do tempo de envelhecimento do gel e secagem supercritica. O primeiro
método consiste na remocdo lenta do solvente de forma que a matriz polimérica possa, aos
poucos, se reestruturar de acordo com as tensdes, sem que haja a formacéo de rachaduras. A
reducdo da tensdo superficial é realizada pela adicdo de surfactantes, utilizacdo de solventes
com menor tensdo superficial, ou mesmo a utilizagdo de precursores funcionalizados com
grupamentos organicos, capazes de reduzir a interacdo entre o gel e o solvente. Por fim, o

método de secagem supercritica consiste na remocao do solvente em condi¢Ges acima da
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temperatura e pressao criticas do solvente. Cabe ressaltar que esses métodos, por reduzirem as
tensGes capilares, ndo proporcionam o encolhimento completo da matriz, formando sélidos com
menor numero de ligagcdes cruzadas, esperando-se uma maior permeabilidade. Dessa forma, é
possivel concluir que o processo de secagem envolve um balango entre a quantidade de fraturas

e a permeabilidade do filme.
2.3.3 Sistemas coloidais e sua estabilidade

Do ponto de vista termodinamico, solugdes coloidais sdo, em geral, instaveis. 1sso se deve
a elevada area especifica das particulas suspensas, e, consequente elevada energia livre de
superficie (SHAW, 1991). Assim, espera-se que ocorra um processo de aglomeragdo entre
particulas para que a energia de superficie possa ser minimizada. Entretanto, na pratica, coloides
podem ser mantidos estaveis por longos periodos de tempo sem sofrerem variacGes expressivas
no tamanho de suas particulas. Um exemplo é o sol contendo nanoparticulas de ouro, preparado
por Michael Faraday, que se manteve estavel por cerca de 100 anos, até que os bombardeios da
segunda guerra mundial promoveram sua destrui¢do (TURKEVICH, 1985).

Apesar de apresentar estabilidade cinética, eventualmente o sistema deve atingir um
estado termodinamicamente mais favoravel, ou seja, aglomerar. Dessa forma, é possivel dizer
que a estabilidade de um sistema coloidal esta atrelada a parametros que afetam diretamente a
cinética de aglomeracdo: tempo de reacdo, tamanho de particula, temperatura do meio

reacional, agitacdo, concentracdo de ions, campos externos, entre outros.

A principal forma de se estabilizar um sistema coloidal se da através da manipulacédo das
cargas superficiais nas particulas. Uma vez que essas cargas estejam presentes, forcas
eletrostaticas passam a dificultar seu contato e, por conseguinte, sua aglomeracao. Sendo assim,
as particulas permanecem por mais tempo com tamanhos reduzidos, impedindo que o campo
gravitacional influencie a sua sedimentacdo. Os principais mecanismos para formacao de cargas
superficiais em particulas, de acordo com a literatura (SHAW, 1991), sdo: ionizacdo de
grupamento organicos ou inorganicos, adsorcdo preferencial de ions presentes em solugéo,
dissolugéo de ions e, adsorcdo e orientacdo de dipolos. Tais cargas, serdo responsaveis pela
mobilidade eletroforética das particulas frente a um campo elétrico e pela formagéo da dupla

camada elétrica.
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2.3.3.1 Forgas eletrostaticas e dupla camada elétrica

Havendo a formacdo de cargas na superficie, conforme qualquer um dos mecanismos
mencionados no paragrafo anterior, ha também a formacdo de um campo elétrico. Esse, é
responsavel pela polarizacdo de moléculas ndo ionizaveis, atracdo de ions de cargas opostas e
repulsdo de ions de carga semelhante. Dessa forma, uma particula de carga positiva, ira atrair
para o seu redor ions negativos, promovendo o equilibrio entre as cargas do sistema como um
todo. Essa “atmosfera”, contendo cargas opostas, ¢ chamada de dupla camada elétrica ou DCE
(“electric double layer” ou EDL em Inglés). Ha diversos modelos para descrigdo das regides
da dupla camada, entretanto, para fins de simplicidade, os conceitos relativos a DCE serao
apresentados de acordo com o modelo de Stern, o qual é retratado em diversos livros
académicos (SHAW, 1991; HIEMENZ e RAJAGOPALAN, 1997).

A dupla camada elétrica, segundo o modelo de Stern (Figura 9), é dividida em duas
regides: (1) camada de Stern, situada entre a superficie do solido carregado e plano de
cisalhamento, e (2) a camada difusa, situada entre a superficie de cisalhamento e o seio do
fluido. No que diz respeito ao potencial, como mostrado na Figura 9, é possivel perceber sua
diminuicdo vertiginosa com o aumento da distancia a partir da superficie, até atingir um valor
quase nulo, proximo ao seio da solucdo. Além disso, conforme a distancia da superficie
carregada aumenta, mais cargas do mesmo sinal sdo encontradas em sua “atmosfera”, dando
um aspecto difuso a essa regido da dupla camada elétrica. Dessa forma, a regido mais externa

é comumente chamada de camada difusa ou camada de Gouy-Chapman (SHAW, 1991).
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Figura 9 - Modelo simplificado da dupla camada elétrica. Modificado de Hiemenz e Rajagopalan (1997), e
Pierre (1998).

O potencial elétrico na superficie do sélido é comumente denotado por ,, enquanto o
potencial no plano de Stern é referenciado por ys, onde & representa a distancia entre a
superficie carregada e o plano de Stern. Por sua vez, o potencial na superficie de cisalhamento

é dado por ¢, comumente chamado de potencial Zeta. Entretanto, para fins praticos, ¥ 5 = ¢.
2.3.3.2 Modelagem matematica do potencial na dupla camada elétrica

Uma das principais formas de modelagem matematica do perfil de variacdo do potencial
com a distancia se da através da equacdo de Poisson-Boltzmann, a qual esta discriminada para
coordenadas cartesianas na equacdo 6, sendo possivel encontrar sua deducdo em (HIEMENZ e
RAJAGOPALAN, 1997). Nessa, e representa a carga do elétron, € a combinacdo da constante
dielétrica do meio e a constante de proporcionalidade para o sistema de unidades internacional,
zia valéncia do ion i, n;., a concentracdo do ion i no seio do fluido, ke a constante de Boltzmann

e T a temperatura.

=~ O Y o (1) ©

i
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A equacdo 6 ndo apresenta resolucao analitica, sendo necesséria a resolu¢cdo numérica ou
a introducdo de simplificagcGes para casos especificos. Um dos casos mais conhecidos é a
simplificacdo de Debye-Hiickel, a qual engloba os casos em que o modulo da energia potencial
elétrica (z;ey) € muito menor que o produto entre a constante de Boltzmann e a temperatura
(kgT). Nessas situacfes, o termo exponencial pode ser expandido em séries de poténcias,
permitindo obter-se uma nova equacdo diferencial com solucdo analitica, conforme a
equacdo 7. Devido as restricdes impostas pelas simplificacbes (z;ey «< kgT), a equacdo 7 sO é
valida para potenciais baixos. Entretanto, € possivel, atraves da mesma, obter a tendéncia do
potencial em funcdo da concentracdo do eletrdlito e valéncia dos ions, de forma consistente
com equagdes contendo menor grau de simplificacdes (HIEMENZ e RAJAGOPALAN, 1997).

dZ
d—ﬁ = 1Y (7)

Onde, k € a constante de Debye-Hiickel, dada pela equacéo 8.

2
K= [<£§BT> Z Ziznioo] ©

Uma vez integrada ao longo da camada difusa (onde os potenciais sdo mais baixos e a

simplificacdo de Debye-Hiickel é valida), a equacdo diferencial de Debye-Hiickel assume o
seguinte formato:

¥ = s exp(—kx) 9

Tendo em vista que o termo exponencial deve ser adimensional, € possivel inferir que k e
x tem unidades inversas. Dessa forma, 1/ k possui unidade de comprimento, sendo comumente
referenciado como o comprimento da regido difusa da dupla camada elétrica. E importante notar
que, conforme a concentracdo de ions no seio do liquido e/ou a valéncia dos mesmos sdo
aumentadas, o valor da constante aumenta, e, por conseguinte, a espessura da dupla camada
diminui. Tal fato, € muito relevante para a discussao da estabilidade de sistemas coloidais, pois
através do controle da DCE, é possivel permitir ou impedir a aproximagdo de particulas de

mesma carga.
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2.3.3.3 Forgas de Van der Waals e estabilidade de sistemas coloidais

Quando um sistema coloidal se encontra em repouso, ou seja, nao ha agitagdo no sistema,
a unica forma de movimentacdo das particulas se da pelo movimento Browniano, o qual
provoca 0 choque entre as mesmas a uma certa taxa. Durante a aproximacado, efeitos
eletrostaticos e crescente pressdo osmotica, devido a superposicdo das camadas difusas das
DCEs, resultam em um aumento do potencial e das forgas repulsivas entre as duas particulas
carregadas, como mostrado na Figura 10. Cabe ressaltar que essas forcas sdo consideradas

predominantes em distancias da ordem da espessura DCE (SHAW, 1992).

Por outro lado, quando se consegue vencer a barreira de energia resultante das forcas
repulsivas da dupla camada elétrica e as particulas atingem maiores graus de aproximacao,
forcas de Van der Waals podem se tornar predominantes, permitindo que as particulas
permanecam aglomeradas. As forcas de Van der Waals, sdo interacdes atrativas entre &tomos,
moléculas e particulas, com escala de atuacdo entre 0,2 e 10,0 nm (curtas distancias). Ha trés
tipos de interacbes amplamente discutidas na literatura: dipolo permanente/dipolo permanente,
também chamada de interacdes de Keesom; dipolo permanente/dipolo induzido, interacGes de
Debye; dipolo induzido/dipolo induzido, conhecido como forcas de London (HIEMENZ e
RAJAGOPALAN, 1997).

_r

Figura 10 - Representacdo da aproximacao entre duas particulas carregadas positivamente e diagrama de
potencial elétrico em fungéo da distancia. Modificado de Hiemenz e Rajagopalan (1997).

O balanco entre energia repulsivas e atrativas entre particulas carregadas, pode ser melhor
compreendido por meio de diagramas de energia potencial em funcdo da disténcia centro a
centro das particulas. Como pode ser visto na Figura 11 (b), forgas de repulsdo e atracédo se
mantém aproximadamente iguais em distancias maiores, havendo uma dominancia de efeitos

atrativos em distancias menores. Dessa forma, a particula submetida a condicdo (b) ndo é
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estavel. Na condicdo (c), hd uma regido de dominancia de efeitos repulsivos em distancias
intermediérias, sendo o pico representado no grafico entendido como uma barreira de energia
para aproximacao das particulas. Tal sistema € denominado metaestavel. Por fim, na situacéo
da letra (d), forcas repulsivas sdao dominantes em todas as distancias, sendo o sistema

considerado estavel.

Tendo em vista que a espessura da dupla camada elétrica (~ 1/x) controla a regido de
atuacdo de forcas de repulsdo, € possivel perceber que o controle de x permite também o
controle sobre a estabilidade do sistema coloidal. O parametro de Debye (k) pode ser alterado
experimentalmente através da temperatura, concentracdo de ions no meio (n;.,) € a valéncia do
ion (zi). E possivel perceber que, segundo a equagio 8, aumentando-se os dois Gltimos, o valor
de x também aumenta, reduzindo a espessura da regido difusa da DCE. Dessa forma, a barreira
energética impedindo o contato entre as duas particulas, dada pelas forcas repulsivas, é
deslocada para distancias mais curtas, nas quais predominam forcas atrativas (Van der Waals),
minimizando a estabilidade do sistema (SHAW, 1992).

U

Figura 11 - Representacdo de diagramas de energia em fung&o da distancia centro a centro de duas particulas
carregadas para sistemas coloidais. Adaptado de Hiemenz e Rajagopalan (1997).
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2.3.3.4 Considerac0es gerais sobre o efeito do pH na estabilidade de sistemas coloidais

Como mencionado por ller (1978), o mecanismo geral da reacdo de polimerizagdo do
silanol (Figura 12) consiste em sucessivas reagdes de condensacéo do monémero para formacéo

de pequenas particulas, seguido etapas de crescimento das particulas. Nesse contexto, a
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determinacdo do pH de trabalho no processo sol-gel é de grande importancia, pois como visto
anteriormente, permite o controle do potencial Zeta e das taxas das reacGes de hidrélise e
condensacdo dos precursores. Por sua vez, esses fatores influenciam no tipo de gel formado
(polimérico ou particulado), densidade do gel, tamanho de particulas, tempo de gelificacéo,
entre outros. A Figura 12 e a Figura 13 mostram como se comportam os efeitos mencionados
acima, em funcéo do pH.

Como mostrado na Figura 13, em pHs intermediarios (5-7), O sol apresenta baixa
estabilidade. Como consequéncia disso, as particulas ndo possuem tempo de crescer e ja
comecam a se aglomerar. Dessa forma, espera-se a formacao de géis particulados com tamanho
de particula intermediario, cadeias poliméricas mais reticuladas e, consequentemente, mais

densas.

Fase liquida
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Figura 12 — Efeito do pH e presenca de sais no tipo de filme formado e crescimento de particula.
Adaptado de Bergna (1994).
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Figura 13 — Efeito do pH e da presenca de sais na estabilidade do sol. Adaptado de ller (1978).

Por outro lado, em pHs mais elevados (7,0-10,5), h4 a formacdo de cargas negativas na
superficie das particulas, dificultando sua aproximacao até distancias onde as forcas de Van der
Waals sdo dominantes. Como a taxa de aglomeracéo € lenta para esses pHs, o crescimento do
tamanho de particula é favorecido, sendo possivel obter sols estaveis com particulas de até 10
nm de diametro, em condicdes de baixas temperaturas (BRINKER, 1990). Cabe ressaltar que o
mecanismo de crescimento de particulas de silica é baseado no fato de que particulas menores
sdo mais sollveis que as particulas maiores. Dessa forma, particulas entre 2-5 nm tem maior
tendéncia a se solubilizar, e seus monémeros a passarem para particulas maiores que 5 nm

(fendémeno de Ostwald Rippening).
2.3.4 Eletrodeposicao acoplada ao processo sol-gel.

Devido a possibilidade de formacgédo de materiais ceramicos, com porosidade controlada,
e, a baixas temperaturas (< 500°C), o processo sol-gel tem grande aplicabilidade para formacéo
de filmes finos. Minami (2013) descreve em seu artigo algumas das principais e mais recentes
aplicacbes, como: revestimentos protetores, criacdo de padrdes em microescala sobre vidro,
revestimentos hidrofobicos, revestimentos anti-reflexivos, entre outros. Ainda segundo esse

autor, a maioria dos produtos mencionados acima ja sao produzidos em escala industrial. Além
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disso, por permitir um elevado controle da porosidade, o processo sol-gel pode, também, ser
utilizado para produzir revestimentos com propriedades cataliticas.

O processo mais utilizado e também o mais simples para fabricacdo de filmes por
metodologia sol-gel, é o processo de imersdo, também conhecido como dip coating. Esse,
consiste na imersdo de um sélido em um gel, seguido por sua remocéo lenta, de acordo com a
Figura 14. Como resultado do processo, um filme fino se adere a superficie do sélido, o qual é

destinado, entdo, a etapa de secagem.

IMERSAO EMERSAO

GEL

Figura 14 - llustracdo do processo de imersao para producdo de filmes. Fonte: prépria.

Em um processo de dip coating, o gel se forma mais rapidamente que no seio de uma
solucdo pois, além da rapida evaporacdo devido a elevada area superficial, o solvente também
é drenado por forgas gravitacionais, como mostrado na Figura 15. Dessa forma, particulas, antes
dispersas, tém seu contato forcado, formando mais ligacdes cruzadas e, consequentemente,
aumentando a viscosidade do filme até um estado de gel. Uma caracteristica importante desse
processo € que as etapas de agregacédo, formacao do gel e secagem, ocorrem concomitantemente
e de forma competitiva, sendo a estrutura final (porosidade) funcéo do balanco entre os trés
fendmenos (BRINKER e SCHERER, 1990). Apesar de ser simples e rapido, o método de
imersdo apresenta algumas desvantagens, como: ndo distinguir substratos condutores de néo
condutores (SIBOTTIER, SAYEN, et al., 2006), ndo ser adequado para objetos com superficies
irregulares e geometrias complexas, além de ter espessura maxima de poucos micrometros,
podendo delaminar em espessuras maiores (GIORDANO, DURANTE, et al., 2016).
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Figura 15 - Diagrama do processo de deposicéo por imersdo. Adaptado de Brinker e Scherer (1990).

A literatura apresenta diversos trabalhos analisando as condi¢Ges de deposicdo por
imersdo, destacando-se entre eles o estudo de Fernandes et al. (2014), o qual realizou um
planejamento fatorial 22 para deposicio de um filme a base de viniltrimetroxisilano (VTMOS)
por imersdo em um substrato de aco-carbono. Os autores mostraram que para 0 grupo de
variaveis (tempo de imersdo, velocidade de imersdo e temperatura de cura do filme formado),
todas se mostraram estatisticamente significativas, principalmente as inerentes ao processo de

imersao.

Um outro método comumente aplicado em publicagdes é o “spin coating” cuja tradugdo
literal se aproximaria de revestimento por rotacdo. O processo se baseia na aplicacdo do sol no
centro de uma amostra plana, a qual é girada a altas velocidades, fazendo com que o sol se
espalhe por forca centrifuga. Durante o processo de espalhamento, a criagcdo de area superficial
faz com que a taxa de evaporacdo aumente, induzindo a formacdo do gel sobre o substrato.
Segundo Brinker e Scherer (1990), uma vantagem da técnica de spin coating € a uniformidade
adquirida no filme, sendo possivel fazer diversas aplicaces até que a espessura alcance a
dimensdo esperada, como realizado por Yu et al. (2013). Assim como para 0 processo de
imersdo, o spin coating também apresenta a desvantagem de necessitar de superficies regulares

para uma disposi¢do uniforme.

A técnica de aplicacdo de filmes por spray representa uma possibilidade de contornar tal
problema, permitindo a aplicag&o sobre superficies relativamente irregulares. Essa baseia-se na

aspersao de pequenas goticulas de sol sobre a superficie do substrato, havendo a formagéo do
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gel. Possiveis pardmetros de controle desse método incluem: tamanho das goticulas aspergidas,
temperatura de aspersao e nimero de passes sobre a superficie. Apesar dessa técnica possibilitar
um maior controle sobre a area de aplicacdo, permitindo a utilizacdo de superficies
relativamente irregulares, ha uma certa dificuldade de uniformizacdo da espessura do filme por
meio dessa técnica (PIERRE, 1998).

A técnica de eletrodeposicdo aliada ao processamento sol-gel surgiu com a promessa de
contornar as dificuldades associadas aos processos de deposi¢cdo mencionados acima, relatando-
se a possibilidade de producdo de revestimentos uniformes, até mesmo em superficies
irregulares (SHACHAM, AVNIR e MANDLER, 1999). Essa técnica se vale de reacfes de
hidrdlise em pH baixos (entre 2 e 4), onde as taxas de hidrélise sdo mais elevadas e, ap6s sua
completude, aplica-se um potencial suficientemente catddico no corpo de prova onde havera a
deposicdo, para promocdo de reacdes de reducao conforme as equagdes 10-13. Como € possivel
perceber, tais reagdes aumentam o pH para valores maiores que 5, onde as taxas de reacéo de
condensacao e desestabilizacdo do sol sdo mais pronunciadas (Figura 13). Além disso, segundo
Xu e Wang (2011), a reducdo de sais auxiliares a base de nitrato também é capaz de produzir

ions hidroxila, conforme a reacdo da equacéo 14.

0, + 4H* + 4e” 2 2H,0 (10)
2H* + 2¢~ 2 H, (11)

0, + 2H,0 + 2e~ 2 40H" (12)
2H,0 + 2e~ 2 H, + 20H" (13)
NO3 + H,0 + 2e~ 2 NOj + 20H" (14)

Um esquema ilustrativo do processo pode ser observado na Figura 16.
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Figura 16 - llustracdo do processo de eletrodeposicéo acoplado ao processo sol-gel. Modificado de Giordano et

al. (2015)

A principal vantagem desse metodo € o elevado controle, por meio do ajuste do potencial
aplicado e o tempo de deposicédo, além dos fatores inerentes ao processo sol-gel mencionados
anteriormente. Por fim, tal abordagem garante ainda filmes mais espessos que o método de
imersdo, encontrando-se valores na literatura em torno de 20 um, enquanto o método de imersédo

obtém, em geral, valores menores que 3 pum.

As desvantagens do processo se encontram na possivel formacdo de bolhas devido a
reducdo da agua e dos ions H*, podendo prejudicar a uniformidade do filme. Além disso, o
método s6 pode ser utilizado em superficies condutoras, pois € necessario aplicar-se um

potencial catddico para geracao do gradiente de pH.

O primeiro trabalho publicado a relatar tal procedimento em revista cientifica, foi
realizado em 1999 pelo grupo de pesquisa do Professor Daniel Mandler (SHACHAM, AVNIR
e MANDLER, 1999). Desde entdo, diversos grupos de pesquisa tém produzido estudos
utilizando essa técnica. Cabe ressaltar que muitos desses autores chamam o procedimento de
“Deposicao Eletroforética”, uma vez que acreditam que o campo elétrico produzido pelo
potencial negativo é capaz de atrair e concentrar as particulas em suspensdo, permitindo a
formagdo do gel. O presente trabalho ndo levard em consideragdo tal nomenclatura pois, como
mostrado por ller (1978), e Junior e Baldo (2014), o ponto de carga zero da silica ocorre entre
pHSs 1,5-3, assumindo valores negativos acima dessa faixa. Dessa forma, particulas de silica em
um meio aquoso seriam repelidas pelo campo gerado pelo potencial catédico, e ndo atraidas.
Além disso, o trabalho de Shachan et al. (1999) realizou uma medida local de pH durante a
aplicacdo de potencial negativo, atestando um aumento de 3,5 para valores acima de 8,2,

comprovando o mecanismo de geracgdo de catalisadores para reagdes de condensacéo.
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Os subitens a seguir tém por objetivo resumir e apontar as principais caracteristicas de
estudos publicados com foco no efeito do pH de solucdo de hidrdlise, voltagem de
eletrodeposicéo, tempo de eletrodeposicdo, composicdo de precursores e eletrolito e tratamento
térmico aplicado, a fim de se desenvolver filmes com caracteristicas aprimoradas, independente
da técnica de deposicdo. Apesar do foco do presente trabalho ser a eletrodeposicgéo, estudos do
efeito do pH, tratamento térmico e composicdo de precursores e eletrolitos sdo de grande

importancia, pois seus efeitos ditam tendéncias que transcendem a técnica de deposicéo.
2.3.4.1 Efeitos do potencial e tempo de eletrodeposicéo

Em 1999 Shacham et al. (1999), desenvolveram seu trabalho utilizando a eletrodeposicao
de um silano através da metodologia sol-gel. Valendo-se da aplicacdo de uma corrente catédica
nos substratos de 0xido de indio-estanho (ITO) e ouro, 0 estudo mostrou haver o aumento local
(junto a superficie de deposicéo) de pH, favorecendo reacdes de condensacédo entre as moléculas
hidrolisadas de metiltrimetoxisilano (MTES) sobre a superficie metalica. Apesar de ndo
analisar os efeitos de protecdo contra corrosdo, o estudo avaliou a espessura do filme gerado
apos variar, independentemente, a voltagem e tempo de eletrodeposicdo de -0,3 até -1,5V e 5
até 30 minutos, respectivamente. Apos a aplicacdo de -1,3 V por 30 minutos, os resultados
mostraram filmes compactos, mesmo sem tratamento térmico posterior, com espessuras de 3,5

pm e 10 um para os substratos de ITO e ouro, respectivamente.

Em 2006, Sibottier et al. (2006) publicaram um estudo minucioso do processo de
eletrodeposicdo, bem como da morfologia dos depdsitos formados por misturas de silanos
funcionalizados (TEOS + mercaptopropiltrimetoxisilano (MPTMS) e TEOS + (3-
aminopropil)trietoxisilano (APTES)). A eletrodeposi¢éo foi realizada de forma potenciostética,
testando-se potenciais entre -1,0 e -1,4 V, com posterior secagem durante a noite a 70°C. O
estudo identificou duas taxas de formacéo de filme, a primeira, mais lenta e produzindo filmes
mais densos e de espessura menor que 1,0 um, enquanto a segunda, apesar de mais rapida,
produzia filmes mais porosos e com maior espessura. Segundo os resultados, 0 aumento do
tempo de deposi¢cdo a um potencial constante provoca o espessamento quase exponencial do
filme. Cabe ressaltar que os autores utilizaram tempos de deposi¢do muito curtos, variando de
10-60 s, sendo possivel que efeitos do proprio processo de imersdo na solugdo tenham se
confundido com o filme de fato formado por eletrodeposicdo. Segundo as conclusdes dos

autores, a utilizacdo de potenciais mais catodicos favorece a formacéo de filmes mais espessos
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e menos porosos. Cabe mencionar, ainda, que o foco do trabalho ndo foi a avaliagcdo da

performance dos revestimentos contra corrosao, apenas de caracterizagdo do filme.

Rha et al. (2009) realizaram a deposicdo utilizando eletroforese de particulas de silica
geradas a partir de TEOS, em um filme de silicio do tipo P (100) e compararam os resultados
com a deposic¢do por imerséo. Concluiu-se que a taxa de deposicéo variava exponencialmente
com o tempo de deposicao, corroborando os resultados de Sibottier et al. (2006). Como a anélise
ndo foi feita sobre um substrato metalico ndo foram realizados estudos de eficacia de protecao

contra corrosao.

Em 2012, foi publicado o trabalho de Altube et al. (2012), o qual analisa, entre outros
parametros, o potencial aplicado para deposicdo eletroforética a partir de TEOS em um
substrato de aluminio. O filme foi curado a 100°C durante 1 hora, a fim de promover a
polimerizacdo completa. Os revestimentos foram depositados em trés diferentes potenciais (-5,
-10 e -15 V) e trés diferentes tempos (1, 10 e 30 min), sendo possivel perceber que as maiores
espessuras de filme (~ 3 um) foram obtidas para os maiores tempos de deposi¢do (30 min) e
voltagem (-15 V). Por outro lado, o filme formado ndo pode ser considerado de boa qualidade,
tendo sido constatado que, sob condic¢des de potencial mais catodico que -5 V, havia a formacéo
intensa de bolhas de hidrogénio na superficie do aluminio, causando, por sua vez, rachaduras e
buracos no revestimento. Seguindo essa tendéncia, os resultados das curvas de impedancia
mostraram que o melhor efeito de protecéo foi atingido sob condicGes de deposicdo de -5V e 1

min, pois o filme, apesar de mais fino, possuia menos falhas.

Em mais um trabalho desenvolvido por Liu et al. (2013), testou-se a eletrodeposicao
acoplada a metodologia sol-gel, para um sistema binario entre tetrametoxisilano (TMOS) e
tetraisopropoxido de titanio, em substratos de aco inoxidavel e ITO. Para efeitos de estudos
cinéticos, a principio, o filme de TMOS foi depositado separadamente, aderindo-se ao substrato
a partir de potenciais mais catddicos que -1,2 V, e atingindo espessura maxima de 18 pum em
potencial igual a -1,6 V. No que diz respeito a deposi¢do do sistema binario, os resultados
mostraram que, para o tempo de deposicdo de 5 minutos, quanto menos negativo o potencial
aplicado (minimo de -1,2 V), mais fino, mais denso, maior a quantidade de rachaduras e maior
a proporgéo de Ti/Si no filme. Conforme o potencial foi deslocado para valores mais negativos,
-1,5 V por exemplo, as condigdes se alteraram de forma que o filme ficou mais espesso (2,5
pm), mais poroso (menos denso), apresentando menor quantidade de rachaduras, aléem de obter
proporcdes atbmicas iguais de Ti/Si. Por fim, para potenciais ainda mais negativos (-1,7 V) as

caracteristicas do filme se inverteram mais uma vez, assumindo condic¢Ges parecidas com o do
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filme depositado sob -1,2 V, exceto pela baixa adeséo, agora observada. Cabe ressaltar que a
alta porosidade do filme obtido pode se dever a auséncia de um processo de secagem a
temperaturas mais elevadas. Além disso, como néo foi feita uma anéalise de espectroscopia de
impedancia eletroquimica do filme, ndo se sabe ao certo o efeito dessa porosidade na

capacidade de protecdo do filme contra corrosao.

Wau et al. (2014) eletrodepositaram um filme com elevada capacidade de repelir 4gua, a
partir de uma mistura equimolar de TEOS e dodeciltrimetoxisilano (DTMS). As solugdes foram
hidrolisadas em pH igual a 4,0 durante 12 h, e, em seguida eletrodepositadas sob potenciais
entre -1,0 V e -1,5 V durante 300 s. Os corpos de prova de ago carbono, ja revestidos, passaram
por um processo de secagem a 40°C (o tempo ndo foi discriminado). Os resultados mostraram
gue os angulos de contato cresceram, conforme aumentou-se 0 médulo do potencial catodico,
permanecendo praticamente constante para valores acima de -1,3 V (~160°). Mantendo-se o
potencial constante, testou-se o efeito do tempo sobre a eletrodeposicéo, constatando-se angulos
de contatos aproximadamente iguais a 155° para tempos acima de 300 s, enquanto a espessura
do filme continuava a crescer indefinidamente para valores acima de 3 um (referente ao tempo
de 300 s). Segundo os ensaios de imersdo em NaCl 3,5% (m/v), a capacidade de repelir a agua
permaneceu até 48 horas. Entretanto, mesmo ap06s 168 h de imerséo, o &ngulo de contato ainda
era de 120°.

Giordano et al. (2015) desenvolveram um dos trabalhos mais completos disponiveis na
literatura, no que diz respeito a estimativa do efeito da concentracdo do precursor na espessura
do filme de silano por eletrodeposicdo em aco inox AISI304. Em um primeiro momento, 0s
autores testaram o efeito do potencial e do tempo de deposicdo e, através de um teste em branco
(etanol no lugar do TEOS), determinaram que a &gua comegava a se reduzir em potenciais mais
negativos que -0,7 V. Além disso, observaram o crescimento da espessura do filme até tempos
de 120 minutos (~284 nm).

Giordano et al. (2016) promoveram dois estudos em uma mesma publicacdo a fim de
verificar o efeito da aplicagdo de um potencial de forma descontinua na estrutura do filme de
silica eletrodepositado a partir de uma mistura de TEOS e metiltetraetoxisilano (MTES). No
primeiro experimento, 0s autores promoveram sucessivas imersdes sob potencial de -1,2 V por
150 s, havendo intervalos de 5 minutos entre cada imersdo. Com esse tempo de espera, 0S
autores esperavam dissipar o gradiente de pH formado devido aos potenciais catédicos, além
de poder medir o crescimento da espessura do filme a cada imerséo. Os resultados mostraram

linearidade do crescimento da espessura até a setima imersdo, havendo gradativa diminuigdo
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da camada adicionada nas imersdes posteriores. Os autores alegaram que, devido a porosidade
do filme e possibilidade de difusdo dos ions hidroxila formados, as primeiras camadas nao
interferem nas camadas posteriores. Entretanto 0s autores ndo testaram o numero limite de
imersGes em que o crescimento para de ocorrer de forma expressiva. Apesar das diversas
imersdes, a espessura maxima obtida foi de 925 nm, o que é relativamente baixo para um filme
eletrodepositado, havendo a possibilidade de que as camadas depositadas posteriormente
tenham se depositado apenas pelo processo de imersdo. N&o é possivel provar nenhuma das
hipdteses uma vez que ndo foram feitos ensaios em branco. Além disso, ndo ha muitas imagens
ou experimentos para comprovar a baixa porosidade obtida. Em seu segundo experimento, ao
invés de remover o corpo de prova da solugdo os autores aplicaram potenciais na forma de onda
quadrada, variando entre -1,4 V e 0,0 V em diferentes intervalos, mais uma vez na tentativa de
dissipar o gradiente de pH formado ao longo da placa. Os resultados mostraram que a espessura
ficava maior quando os intervalos de potencial 0,0 V eram menores, ou seja, tendendo a um
sistema de corrente continua. Apesar de essa ndo ser a conclusdo que os autores chegaram, eles

também ndo mostraram os dados para uma corrente continua.

Liu et al. (2017) desenvolveram um estudo bastante completo da capacidade de protecao
contra corrosdo e adesdo de uma camada intermediaria de silica para um posterior revestimento
de resina epoxidica. A camada de silica foi eletrodepositada a partir de TEOS diretamente sobre
0 substrato de ago-carbono, durante 5 minutos sob um potencial de -1,2 V (Ag/AgCl). O
revestimento obtido, com cerca de 10 um, apresentou grande capacidade de interacao tanto com
0 substrato quanto com a resina epoxidica, mostrando excelentes resultados nos ensaios de teste
de aderéncia, mais especificamente, ensaio de pull-off. Além disso, 0s autores demonstraram
que a estrutura porosa da silica formada por eletrodeposicéo, era capaz de encapsular inibidores
de corrosdo como polivinilpirrolidona e o gluconato de zinco, 0s quais sdo, comprovadamente,
capazes de minimizar processos corrosivos em meios salinos neutros, como 0S meios
comumente utilizados para ensaios de impedancia (NaCl 3,5% (m/v)). Os resultados de mddulo
de impedancia nas baixas frequéncias (0,01 Hz) foram da ordem de 10'* Ohm.cm?, mesmo apds
300 dias de imersdo. Tal valor, de acordo com a comparagéo feita pelo autor, & bem maior que

as demonstradas pelos artigos na literatura que utilizam resina epdxi como primer.

Toledano et. al. (2008) publicaram os resultados da co-deposi¢do de filmes de silica a
partir de tetrametoxisilano (TMOS) com cobre para producéo de filmes nanocompadsitos sobre
0s seguintes substratos: 6xido de indio-estanho (ITO), ouro e aco inoxidavel. O estudo mostra

como o potencial influencia a cinética de deposicdo, uma vez que os ions Cu?* sdo reduzidos
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em potenciais menos negativos do que os ions H® ou mesmo a agua. Do ponto de vista
morfoldgico, o silano se deposita como uma fase continua sobre a superficie do metal, enquanto
0 cobre se deposita na forma de gréos sobre a fase continua. Como néo foi realizada uma anélise
do grau de protecdo que o revestimento proporciona contra a corroséo, ndo foi possivel estipular

parametros 6timos.
2.3.4.2 Efeito do pH

Embora ja mencionado no item 2.3.4.1, o trabalho de Altube et al. (2012), também
correlacionou o efeito do pH com o tempo de hidrdlise do sol para formacdo de um filme por
deposicdo eletroforética em um substrato de aluminio. O trabalho constatou que o menor tempo
alcancado para hidrélise completa da solucdo, contendo TEOS como precursor, foi de 20
minutos em um pH igual a 2. Por outro lado, para pHs acima de 6, fez-se necessaria a agitacao
por cerca de 23 horas para hidrdlise completa. Apesar disso, 0s autores ndo promoveram uma

correlacdo do pH de hidrdélise com as caracteristicas do filme formado.

Duran et al. (2003) utilizaram, o mecanismo de eletroforese como método de deposigao.
Em seus experimentos foram utilizadas nanoparticulas de silica em torno de 15 nm, além de
metiltrietoxisilano (MTES) e TEOS como precursores, 0s quais foram depositados sobre ago
inoxidavel. A deposicao eletroforética foi realizada de forma galvanostatica para os diferentes
pHs testados, utilizando-se correntes catodicas para pHs acidos e anddicas para basicos. Cabe
ressaltar que a escolha dos potenciais catdédicos ou anddicos esta de acordo com a teoria por
trds da mobilidade eletroforética de particulas de silica em funcdo do pH. Ou seja, a silica tem
potencial Zeta positivo em pHs acidos (< 3) e negativo em pH acima de 3. Os resultados
mostraram filmes de melhor qualidade e com espessuras em torno de 20 um (néo sinterizado)
e 12 um (sinterizado), para deposicOes realizadas em pH bésicos. Esse fato também era de se
esperar, pois as reacdes de condensacdo tém taxa de reacdo mais elevada em pHs neutros a
basicos. Apesar dos resultados expressivos no que diz respeito a espessura do filme, sua

capacidade de protecdo contra a corrosdo ndo foi examinada.

Em outra publicacdo, CASTRO et al. (2004), de forma similar ao descrito no paragrafo
anterior, realizaram a deposicéo eletroforética de nanoparticulas de SiO2 (~20 nm) em uma
matriz ceramica proveniente de MTES e TEOS. O estudo realizou a reacdo de hidrolise em pH
igual a 2, e, por fim, o pH foi ajustado para 6, a fim de promover reacdes de condensacdo. Os
autores aplicaram uma corrente negativa no sistema e, a fim de alterar a carga superficial das

particulas de silica no dado pH, adicionaram hidroxido de tetrametilamdnio. Sendo assim, tanto
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as nanoparticulas de silica podiam ser atraidas pelo campo elétrico negativo, como reacfes de
condensacdo eram aceleradas pela formagéo de hidréxido pela reducdo da &gua. Diferentemente
do trabalho prévio (2003), este trabalho teve por objetivo estudar a estabilidade da solu¢cdo com
o tempo e analisar o efeito de protecao contra corrosdo do revestimento depois da sinterizacéo.
No que diz respeito a estabilidade da solugdo, os autores concluiram que, quanto mais diluido
0 sistema, mais estavel é a solucdo, obtendo cerca de 100 h de viscosidade constante para um
sistema com 221 g/L de silica. No que diz respeito a analise da otimizacao dos parametros, para
tempos de deposicdo de 5 minutos, foi possivel obter-se filmes com boa aderéncia, sem

rachaduras e com espessuras de no maximo 4 pum.
2.3.4.3 Efeito da composicao e do tipo de precursores e eletrdlitos

Um dos grandes desafios da utilizacdo de revestimento inorganicos a partir da tecnologia
sol-gel, é a sua elevada dureza, facilitando a formacdo de rachaduras durante o processo de
secagem. Além disso, ciclos térmicos também induzem a formagao de rachaduras no filme
cerdmico, uma vez que 0 mesmo, em geral, apresenta coeficientes de expansao térmica muito
diferentes do material que ele reveste. Uma das alternativas que tem sido buscada, é a mistura
de precursores com um dos grupamentos organicos nao hidrolisaveis. Uma vez que esses ndo
séo capazes de realizar ligagdes cruzadas, a rigidez da matriz pode ser reduzida, permitindo a
conformacéo do gel quando submetido ao estresse mecanico do processo de secagem. Minami
(2013) reportou a utilizagdo bem sucedida de metiltrietoxisilano (MTES) como precursor do
processo sol-gel para formacao de revestimentos protetivos sem rachaduras. O mesmo ainda

menciona a utilizacdo de nanoparticulas dispersas para controlar a dureza do filme.

Além de terem estudado efeitos do potencial e tempo de deposicdo (2.3.4.1) Sibottier et
al. (2006) estudaram também a morfologia de revestimento combinando diferentes precursores
organofuncionalizados (TEOS + mercaptopropiltrimetoxisilano (MPTMS) e TEOS + (3-
aminopropil)trietoxisilano (APTES)). A eletrodeposicdo foi realizada sobre um substrato de
ouro previamente revestido com uma monocamada de MPTMS. Os resultados mostraram que
a morfologia do filme era comum a um processo de policondensacéo de particulas, ndo havendo
grandes variacgdes entre os revestimentos formados pelos organosilanos (MPTMS e APTES),
exceto que os filmes contendo APTES se formavam mais lentamente. Cabe ressaltar que a
impossibilidade de se obter maiores diferenciagdes entre os dois precursores se deve a falta de
mais analises quantitativas como: caracterizacdo de tamanho de particulas, porosidade,

impedancia, entre outros.
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Rha et al. (2009) realizaram a deposicdo eletroforética de TEOS em um filme de silicio
do tipo P (100) e compararam o0s resultados com a deposi¢do por imersdo, sendo possivel

concluir que a taxa de deposic¢éo variava linearmente com a quantidade de precursor na solucéo.

Wu et al. (2012) promoveram a mistura de bis-1,2-[trietoxisililletano (BTSE) e
metiltrimetoxisilano (MTMS) com uma tinta comercial para deposicao eletroforética, a fim de
aprimorar sua protegéo contra a corrosao. Segundo o0s autores, utilizou-se uma voltagem de -60
V durante 3 minutos, obtendo-se um filme com cerca de 43 um de espessura. Além dos testes
convencionais de impedancia, os autores estudaram a adesdo do filme em uma camara de névoa
salina e em imersdo em agua fervente. Os resultados de impedancia mostraram que o aumento
da concentracdo de BTSE aumenta a resisténcia a corrosdo até um ponto 6timo (entre 0,3 e
1,0% (m/m)). Concentracbes acima de 1,0% (m/m) provocam um efeito deletério.
Comparando-se os dois filmes, 0 estudo mostrou que o BTSE possui efeito barreira mais eficaz
que o MTMS. Além disso, a dureza do filme também se mostrou dependente do tipo de Silano
e sua concentracdo, atingindo valores maximos para 0,3% (m/m) BTSE e 0,5% (m/m) MTMS.

Dentro do planejamento fatorial completo do tipo 22, realizado por Giordano et al. (2015),
estudou-se o efeito de diferentes fatores como: concentracéo de silica, razdo H,O/TEQS e razédo
HCI/TEOS. Para esses experimentos utilizou-se um potencial de -0,9 V e tempo de deposicéo
de 5 minutos. Os resultados mostraram que 0 aumento da concentracdo de &cido (menor pH) e
0 aumento da concentragédo de precursor (TEOS) promoviam o aumento da espessura do filme,
atingindo um méaximo para as faixas de composicdo testadas, de cerca de 382 nm. Apesar de
utilizar uma técnica de analise experimental, ndo foi feita uma analise considerando como
parametro de resposta a capacidade de protecdo contra corrosdo do filme. Outro aspecto
interessante de ser verificado € o motivo desse estudo ter obtido revestimentos com espessuras
menores que 400 nm, enquanto outros autores, fazendo procedimentos bastante similares,

obtiveram filmes na faixa de 2-10 um.

Santana et al. (2013) analisaram o efeito do tratamento de superficie do ago carbono
AISI1010 na adesdo do filme de silica depositado por dip coating. O filme consistia de uma
primeira camada a base de TEOS, (3-glicidiloxipropil)trimetoxisilano (GPTMS) e
nanoparticulas de silica e uma segunda a base de TEOS, GPTMS e um inibidor a base de cério.
O tratamento de superficie aplicado se deu pela imersao de corpos de prova em uma solugéo de
acido fosforico 2% (v/v). A adesdo dos filmes foi analisada através da técnica de
nanoindentacdo, a qual mede diversas propriedades mecénicas de superficies solidas, como

filmes finos, por meio do posicionamento controlado de uma sonda, em escala nano, feita de
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diamante. Comparando-se a ades&o dos corpos de prova que sofreram o pré-tratamento com 0s
que ndo sofreram, os autores mostraram que a imersao em acido fosforico promove um aumento
da carga critica para falha de 134 para 296 mN. De acordo com o trabalho, o tratamento com
acido fosforico promove a reducédo da rugosidade, melhorando a adesdo do filme. Entretanto, a
microscopia eletronica de varredura (MEV) dos corpos de prova de ago-carbono com e sem
pré-tratamento, claramente mostram uma maior rugosidade para o filme pré-tratado com &cido

fosforico, porém em uma escala de tamanho menor que a apresentada pela amostra nédo tratada.
2.3.4.4 Efeito do tratamento térmico

No que diz respeito ao tratamento térmico aplicado sobre seus revestimentos, Santana et
al. (2013) sdo enfaticos ao relatarem que filmes a base apenas de TEOS necessitam de
tratamento a temperatura em torno de 500°C a fim de remover a porosidade, enquanto filmes
contendo GPTMS podem ser trabalhados em temperaturas menores. Para o caso do
experimento, o autor conseguiu um filme com espessura em torno de 3 pm apenas por imersédo

em duas etapas e tratamento térmico por duas horas a 120°C.

Phanasgaonkar et al. (2009) realizaram uma analise do efeito da temperatura de cura em
filmes a base de TEOS e MTES contendo nanoparticulas de silica e ions cério depositados por
imersdo. Os ensaios de TG e DTA tiveram temperaturas variando entre a temperatura ambiente
e 800°C, mostrando a evaporacdo do solvente entre 150-400°C e a oxidagdo térmica do
grupamento metil (proveniente do MTES) em temperaturas acima de 400°C. Segundo 0s
autores, filmes de silica funcionalizados com grupamentos organicos possuem maior
flexibilidade e sdo passiveis de serem curados a temperaturas mais baixas que 500°C. Os
ensaios comparando filmes com e sem nanoparticulas e ions, mostram uma maior tendéncia a
formagéo de rachaduras para filmes contendo apenas os silanos, quando esses sdo curados
acima de 200°C. Tal comportamento nédo é observado quando ha presenca de nanoparticulas de
silica ou ions cério presentes. Os autores creditam a formagdo de rachaduras a formacdo de
oxido de ferro em altas temperaturas. Segundo os mesmos, nessas condi¢des, a difusdo do
oxigénio através do filme é facilitada, permitindo alcancgar o substrato, onde as reacdes de
oxidacdo podem ocorrer. Entretanto ndo foi avaliada a possibilidade de os coeficientes de
dilatacdo dos dois materiais serem diferentes. As andlises eletroquimicas corroboram com as

micrografias, mostrando menor propensao a corrosdo para os filmes curados a 200°C.
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2.3.4.5 Parametros do processo

A fim de permitir ao leitor uma visdo geral dos fatores envolvidos na eletrodeposicado acoplada
ao processo sol-gel, a Tabela 2 resume os principais parametros e valores encontrados na
literatura. Além disso, na Gltima coluna, encontram-se os valores de espessura obtidos para os

filmes em cada trabalho mencionado.
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Tabela 2 — Principais trabalhos utilizando eletrodeposicéo acoplada ao processo sol-gel, bem como seus principais pardmetros como: principais materiais utilizados para

formacao do filme, substrato onde o filme foi depositado, tempo de hidrélise, pH, espessura do filme, potencial aplicado, corrente aplicada, tempo de deposicao, temperatura
de cura e tempo de cura. As siglas N.M. e N.A. correspondem a “ndo mencionado” e “néo aplicavel”, respectivamente.

- t de hidrélise . t de deposicédo Espessura
Ref. Materiais Substrato H Potencial (V I (mA X Tcura(°C) tcura(h
o p V) 1y RS (0) tara®) SR
(CASTRO, FERRARL et 1o, MrEs+sio,  Vidro/ Ago N. M. N. M. N. A. 0,138 5,0 500 0,50 4,0
al., 2003) Inox
(MAGAeLt';'IAEZSO'Q)'\'SART’ GPTMS + ASB + Boemita  Aluminio 25,00 4,0 1,2-35 N. A. 10,0-40,0 110 5,00 <11,0
(WU, HU e ZHANG, 2012)  DTSE * MTMS + Resina Ao N. A. N. A, 60,0 N. A. 3,0 180 0,25 43,0
epoxi Galvanizado
(ALTUBE, GARCIA- - ) )
CECINA ot ol 2012 TEOS Aluminio 0,25 2,0 5,0-15,0 N. A. 1,0-30,0 100 1,00 3,0
(CASTRO, FERRARL &t rrqq, MrEs+sio, v U0/ Aco N. M. 2,0-10,0 N. A. 02-55 1,0-5,0 500 0,50 12,0-20,0
al., 2003) Inox
(LIU e MANDLER, 2013) TMOS + TiO3 Aco Inox 1,00 4,0 1,2-1,6 N. A. 0,5-10 25 12,00 18,0
(SHACHAM, AVNIR e )
MANDLER, 199 MTMOS ITO / Ouro 1,00 3,5 13 N. A. 30,0 70 1,00 3,5-10,0
(S'BOT;'E;’JSSYEN' ®  TEOS + APTES/MPTMS Ouro 2,50 3,0 1,0-1,4 N. A. 0,2-1,0 70 12,00 5,0
(G'Oszgoég;';ANTE* TEOS Aco Inox 1,00 Acido 0,7-1,1 N. A. 1,0-120,0 25 24,00 0,4
(SHEFFER, GROYSMAN ..
e MANDLER, 2003) TEOS / MTMOS / PTMOS Aluminio 1,00 N. M. 1,8 N. A. 30,0 25 24,00 0,2
(TOLEDANO, 0 ITO/Ouro/ ) ) i
SHACHAM, et al. 2008) TMOS + Cu Aco Inox 1,00 N. M. 0,3-1,4 N. A. 1,0-10,0 25 24,00 2,1-4.6
(LV, SHAO, etal,, 2016)  2"© ;éocgjfoEﬁtEeg”CO’ Aco / Ferro 0,50 5,0 1,2 N. A. 16,7 110 3,00 N. M.
(WU, HU e ZHANG, 2012) Zn® + BTSE Aco 48,00 45 1,2 N. A. 5,0 100 1,00 N. M.
(LIU, XU, et al., 2017) TEOS + PVPIZNG Aco Carbono 3,00 3,0 1,2 N. A, 5,0 40 3,00 10,0
(G'ORZ?;\:O’Z%';ANTE* TEOS+MTES Aco Inox 304 12,00 Acido 1,2-1,4 N. A. Pulsado 25 24,00 0,9
(WU, ZHANG e HU, 2014) TEOS+DTMS Ago Inox 12,00 4.0 1,0-1,5 N. A. 0,0-8,0 40 N. M 1,0-6,0
(CAO, WANG, et al., 2017) Grafeno + DTES Aco Inox 48,00 3,2-6,4 0,3-1,2 N. A. 5,0 120 0,50 0,4
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2.4 REVESTIMENTOS FUNCIONAIS

Revestimentos funcionais séo revestimentos modificados de forma a aprimorar ou
inserir novas propriedades a uma dada superficie (MONTEMOR, 2014). Em geral a
funcionalizacdo tem um objetivo especifico, como no caso do presente trabalho, a
protecdo contra corrosdo. Uma metodologia bastante utilizada para funcionalizagdo
baseia-se na adi¢do de elementos capazes de diminuir a energia livre de superficie do
filme, para obtencéo de revestimentos hidrofobicos ou superhidrofobicos. Os itens abaixo
apresentam 0s conceitos por trds de tal funcionalizacdo, bem como 0s principais
resultados presentes na literatura, permitindo ao leitor entender as motivagdes para 0

presente trabalho.
2.4.1 Filmes hidrofdbicos e superhidrofébicos

Quando uma gota de agua em contato com o ar, possui dimensdes pequenas 0
suficiente para que efeitos do campo gravitacional sejam negligenciaveis, é de se esperar
que o formato obtido pela gota seja de uma esfera. I1sso se deve ao fato de que a interacédo
entre as moléculas de agua e as moléculas presentes no ar é baixa, ou seja, é
energeticamente mais favoravel para uma molécula de agua estar no seio do fluido que
na interface. Dessa forma, ha uma tendéncia de minimizagdo da éarea superficial em
contato com o ar, sendo a esfera a forma geométrica com menor area para um determinado
volume (KIM, 2009). A interacdo liquido-gas pode ainda ser caracterizada pela tenséo
superficial da agua no ar (yLc), que representa o trabalho necessario para criacdo de mais

interface. Dessa forma, quanto maior o valor de ysg, menor € a interacao entre as fases.

Por outro lado, quando essa mesma gota € posicionada em cima de uma superficie
solida, duas novas interfaces surgem: agua-solido e sélido-ar. O formato da gota para esse
novo sistema sera dado pelo balango de forcas de interacdo entre as diferentes fases,
podendo ser representado matematicamente pela equacéo de Young (equacgédo 15). Nessa,
sG, YL € yLG, representam as tensGes superficiais nas interfaces solido-gés, sélido-liquido
e liquido-gas, respectivamente (KIM, 2009). Por sua vez, 6 representa o angulo de
contato, ou seja, 0 angulo entre o solido e a tangente da interface liquido-gas no ponto de
contato com o solido, como mostrado na Figura 17. Nessa, é possivel perceber o
comportamento de um liquido cuja interacdo com a superficie sélida é baixa (Figura 17

(a)), obtendo-se um elevado angulo de contato, €, consequentemente, a caracteristica de
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hidrofobicidade. Por outro lado, a Figura 17 (b) destaca um liquido cuja elevada interagdo
com a superficie permite o espalhamento do mesmo ao longo da superficie, sendo

possivel denomina-la hidrofilica.

YsL + YLg €0s(8) = ysg (15)

(a) (b)

A

Figura 17 — Representacdo do angulo de contato de liquidos cuja interacdo com o solido é (a) baixa e (b)
alta. Fonte: propria.

Na tentativa de produzir materiais cada vez mais repelentes a agua, criou-se o
conceito de materiais superhidrofobicos, cujos angulos de contato entre uma goticula de
agua e a superficie sdo maiores que 150°. Essas superficies possuem diversas aplicacdes
praticas, como: producdo de vidros anti-embagantes, superficies auto-limpantes e
superficies com baixo coeficiente de arrasto em agua (GUO, LIU e SU, 2011).

Os modos de producao de superficies superhidrofobicas encontrados na literatura
podem ser agrupados nos seguintes métodos: aumento da rugosidade da superficie em
escalas micro e manométrica, aumento da rugosidade seguido da modificagdo quimica da
superficie com material hidrofébico, e, por fim, deposicdo de material hidrofébico em
superficies texturizadas (KIM, 2009).

O aumento do angulo de contato e, consequentemente, da hidrofobicidade de uma
superficie, com o aumento da rugosidade pode ser descrito pela equacdo de Wenzel
(equacdo 16). Nessa, rs representa o fator adimensional de rugosidade (&rea real/area
aparente), 6w o angulo de contato segundo a equacdo de Wenzel, e 8 0 angulo de contato
obtido pela equagéo de Young (equacdo 15). Cabe ressaltar que o estado de Wenzel
assume que a fase liquida preenche todas as reentrancias geradas pela rugosidade, como
mostrado na Figura 18 (KIM, 2009).
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cos(Byw) = rgcos(0) (16)

Figura 18 — Representacdo do angulo de contato de liquidos segundo a equacao de Wenzel. Retirado do
trabalho de Kim (2009).

A premissa assumida pela equacdo de Wenzel nem sempre é verdadeira, pois é
comum o aprisionamento de ar entre a superficie rugosa e a fase liquida, reduzindo ainda
mais a interacdo entre ambas. Dessa forma, € possivel esperar que a equacao 16 subestime
valores de angulo de contato, quando comparado com os medidos experimentalmente. A
fim de contabilizar o efeito de uma superficie mista (gas e s6lido), como mostrada na
Figura 19, lanca-se mao da equacéo de Cassie-Bexter (equacdo 17). Nessa, Ocg representa
0 angulo de contato de acordo com a equacdo de Cassie-Bexter, enguanto fs e fv
representam as fragdes de sélido e vapor em contato com o liquido. A rugosidade é
contabilizada na equacdo 17 através dos valores de fs e fy, de forma que o aumento da
rugosidade ocasiona a diminuigdo do valor de fs (KIM, 2009). Por fim, cabe ressaltar que,
tanto a equacdo de Wenzel quanto a de Cassie-Bexter, para o caso de rugosidade zero, se

tornam na equacao 15.

Figura 19 — Representacdo do angulo de contato de liquidos segundo a equacao de Cassie-Bexter.
Retirado de trabalho de Kim (2009).

cos(0¢cg) = fscos(0) + fy cos(Ory) 17)
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Tendo em vista que uma das principais metodologias para producao de superficies
superhidrofébicas consiste no aumento da rugosidade da superficie, faz-se necessaria a
introducdo do conceito de estruturas hierarquicas. Essas consistem padrdes de rugosidade
em escala micro e nano, combinados, de forma a elevar a rugosidade da superficie e
proporcionar 0 maior aprisionamento de ar. As principais formas de se conseguir tais
estruturas se dao pelo ataque quimico (chemical etching), processos envolvendo plasma
e laser pulsado e deposi¢do quimica orientada (KIM, 2009). A Figura 20 apresenta
exemplos de estruturas hierarquicas de Zn e ZnO obtidas a partir de deposi¢do quimica.
Nessa é possivel perceber estruturas em escala micrométrica que se repetem, sendo essas

compostas por estruturas, também repetitivas, s6 que em escala nanométrica.

» . - 500 nm nov "
Figura 20 — Micrografia de diferentes estruturas hierarquicas de Zn/ZnO. Retirado de Kuan et al. (2012).

Embora seja possivel encontrar na literatura diversos tratamentos de superficie
visando a obtencdo de hidrofobicidade e superhidrofobicidade, como os relatados no
artigo de revisdo de Guo, Liu e Su (2011), o subitem abaixo introduz apenas alguns dos
principais resultados obtidos na literatura com foco na funcionalizagdo por meio do
processo sol-gel. A andlise cuidadosa do item 2.4.1.1 permite entender a facilidade de

utilizacdo do método, aplicabilidades e como ele é valido para a presente tese.
2.4.1.1 Funcionalizacdo na producéo de filmes hidrofébicos e superhidrofébicos

Em 2005, Qian et al. (2005) reportaram a criacdo de superficies superhidrofdbicas
em aluminio, zinco e cobre, por meio de um processo combinado de ataque quimico com

funcionalizagdo. Em um primeiro momento, cada substrato foi imerso em um banho de
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solucdo 4&cida (diferente para cada tipo de substrato) a fim de formar estruturas
hierarquicas na superficie dos metais. Em seguida, os materiais foram funcionalizados
por meio de imersdo em uma solucdo hidrolisada de tridecafluoroctiltrietoxisilano, a fim
diminuir a energia da superficie e, consequentemente, torna-la superhidrofébica. Os
resultados mostraram que o angulo de contato da gota estagnada é dependente do tempo
de imersdo no banho &cido, obtendo um angulo maximo de contato de 156° (aluminio),
153° (cobre) e 155° (zinco).

Qu et al. (2007) desenvolveram um revestimento superhidrofébico por meio de
ataque quimico seguido por funcionalizacdo, voltado para ago-carbono, cobre e titanio. O
atagque quimico se deu por meio de solucdes &cidas com peroxido de hidrogénio, enquanto
a funcionalizacdo foi feita por meio da imersdo em solucdo hidrolisada de
fluoroalquilsilano (CF3(CF2)7CH2CH.Si(OCHs)s. Os resultados mostraram que, mesmo
com a presenca do revestimento, as estruturas hierarquicas eram mantidas. Os angulos de
contato com agua foram de 161° (ago), 158° (cobre) e 150° (titdnio). O revestimento
mostrou excelente versatilidade, mantendo elevados angulos de contato para solucbes
com pHs que variavam de 1-14, além de alta durabilidade, ndo havendo variacdo do
angulo de contato mesmo ap6s exposi¢do continua do substrato por dois meses ao ar
atmosférico. Assim como reportado por Qian e Shen (2005), ndo foi realizada uma analise
da protecdo contra corrosdo do filme nem uma distin¢do dos efeitos de hidrofobicidade

de cada etapa de preparacdo do revestimento.

Wang et al. (2008) reportaram o0 desenvolvimento de um revestimento
superhidrofébico em poliéster, 1a e algoddo. O revestimento foi criado a partir da co-
hidrolise de TEOS e fluoroalquilsilano (FAS) em uma solucdo de aménia, agua e etanol.
O estudo variou a proporcao de FAS e TEOS de 1:100 até 1:6,6, tendo os resultados
mostrado que angulos de contato acima de 170° foram encontrados para todos o0s
substratos. Segundo os autores, o efeito de superhidrofobicidade se deve a agregacéo de
nanoparticulas de silica funcionalizadas com fluor, as quais forma uma superficie com
alta rugosidade e de baixa energia livre. Os autores afirmaram ainda, que os substratos

possuem pouca influéncia sobre os angulos de contato formados.

Ainda em 2007, Wang et al. (2007) avaliaram o efeito superhidrofébico de
nanoparticulas de carbonato de célcio revestidas por FAS em uma matriz de poliacrilato

comum. O estudo variou a razdo massica de CaCOze poliacrilato, obtendo o maior angulo
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de contato (155°) e menor angulo de rolamento (2°) para CaCOa/poliacrilato igual a 4/1.
Além disso, verificou-se uma maior estabilidade do revestimento, quando comparados a
outros trabalhos, onde o simples toque de um dedo destruia as estruturas formadas pelas
nanoparticulas. Os autores creditam os bons resultados aos efeitos combinados da
superficie de alta rugosidade criada pelas nanoparticulas com a baixa energia livre gerada
pelo FAS. Cabe ressaltar que esse estudo ndo teve por objetivo determinar o efeito de
protecdo contra corrosdo do filme, mas sua capacidade de prevenir o congelamento de

agua em sua superficie.

Sheen et al. (2009) relataram o0 desenvolvimento de um revestimento
superhidrofébico ou anfifobico, dependendo da razdo maéssica entre os precursores. Os
autores depositaram sobre um filme fotografico nanoparticulas derivadas de TEOS e
metiltrietoxisilano (MTES), através da metodologia sol-gel. Estudos com gotas (5 yL) de
agua e CH:l, sobre os depdsitos mostraram ser possivel alcancar angulos de contato iguais
a151,9° e 0,0°, respectivamente, para a razdo de TEOS:MTES igual a 7:1, demonstrando
apenas um carater superhidrofébico. Entretanto, para uma razao 5:3 os valores de angulo
de contato alcancam 149,8° e 133,1° para as gotas de dgua e CHal,, respectivamente,
mostrando claramente um carater anfifébico. Segundo os autores, as caracteristicas de
hidrofobicidade e oleofobicidade sdo conferidas devido a alta rugosidade da superficie
causada pelas nanoparticulas e a baixa energia livre conferida pelos grupamentos alquil

provenientes do MTES.

Em 2010 foi publicado o trabalho de Basu et al. (2010), o qual desenvolveu
superficies superhidrofobicas a partir da metodologia sol-gel. Para conferir a
superhidrofobicidade os autores utilizaram nanoparticulas de silica, adquiridas ja
hidrofobizadas, em matrizes de TEOS ou MTES. Assim como em estudos anteriores, 0S
autores mostram que o efeito de superhidrofobicidade ¢ uma acdo conjunta da alta
rugosidade da superficie, causada pelas nanoparticulas de silica, e a baixa energia livre
de superficie, proveniente da funcionalizacdo das particulas. As analises foram realizadas
em substratos de vidro, aluminio e aluminio revestido com poliuretano, testando-se a
influéncia: da concentracdo de nanoparticulas, método de aplicacdo (spray ou spin-
coating) e resisténcia dos revestimentos a agdo mecanica e térmica. Devido ao grande
namero de andlises e auséncia de um planejamento experimental, a exposi¢cdo dos
resultados ficou, de certa forma, confusa. Entretanto, os principais resultados mostraram

que os maiores angulos de contato com agua foram obtidos para revestimentos
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desenvolvidos a partir de MTES e com concentracdo de nanoparticulas iguais 61,2%
(m/m) (cerca de 166°). O destaqgue do MTES em relacdo ao TEOS se deve aos
grupamentos alquil que ndo séo hidrolisaveis nas condicfes de reacdo e possuem carater
hidrofobico. Como ndo foram realizadas analises com concentragcdes maiores, nao se sabe
ao certo se a hidrofobicidade do revestimento continuaria a aumentar. No que diz respeito
ao método de aplicacdo, os autores obtiveram melhores resultados para o spray, devido a
maior uniformidade da espessura do revestimento. O revestimento de MTES se mostrou
estavel em contato com a atmosfera por varios meses e manteve caracteristicas
superhidrofobicas até temperaturas de 400°C. Um fato interessante que 0s autores
puderam observar, foi a formacdo de uma superficie espelhada no revestimento durante

o teste de imersdo em &gua, devido ao aprisionamento do ar nas estruturas hierarquicas.

Gao et al. (2010) produziram revestimentos de vidro com um nanocomposito de
silica em uma matriz de trimetoxihexadecilsilano (THS), por meio de spray coating, a
fim de desenvolver um revestimento superhidrofébico. No estudo, os autores testaram
dois tamanhos de nanoparticulas, 7 e 14 nm, além de variar suas concentracfes e
promover misturas de nanoparticulas desses dois tamanhos. A partir dos resultados foi
possivel concluir que apenas revestimentos obtidos a partir de solu¢fes com particulas de
14 nm, sob concentragdes de 2,0% (m/v), alcangavam caracteristicas superhidrofobicas,
com angulos de contato pouco acima de 150°. A mistura dos diferentes tamanhos de
nanoparticulas, segundo o artigo também ndo proporcionou efeitos superhidrofébicos
para 0 revestimento, obtendo-se angulos de contato de no méximo 116° para
concentragdes 1% (m/v) (50% 7 nm e 50% 14 nm). Infelizmente o artigo ndo mostra o0s
resultados para essa mesmo mistura considerando 2% (m/v), concentracdo responsavel

pelos melhores resultados de angulo de contato.

Em 2012, Brassard et al. (2012) revestiram vidro e aluminio com nanoparticulas de
silica, com tamanho em torno de 120 nm, funcionalizadas com FAS-17, a fim de obter
superficies superhidrofobicas. O método utilizado para revestir os substratos foi o spin
coating, o qual permite controlar o nimero de camadas depositadas. Dessa forma, o
estudo verificou o efeito do nimero de camadas necessarias para obtencdo de superficies
superhidrofobicas, bem como o efeito da diluicio da solucdo de particulas. As
micrografias dos revestimentos mostraram claramente grandes aglomerados de particulas
com alto grau de esfericidade. Além disso, os filmes apresentaram rachaduras, que

segundo os autores, se devem ao processo de secagem. Foi possivel perceber também que
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as superficies obtidas possuiam alta rugosidade, impactando diretamente da
hidrofobicidade do material. A andlise do nimero de camadas produzidas por spin
coating, mostrou que, de 3 a 9 camadas, 0 angulo de contato permanecia praticamente

constante, nunca alcangando valores maiores que 155°.

Purcar et al. (2012) desenvolveram um estudo do efeito da substituicdo de um
grupamento etoxido de uma molécula de TEOS por um grupamento organico nédo
hidrolisavel na hidrofobicidade do filme formado. Dessa forma, revestiu-se, por meio de
um processo de pintura, ldaminas de vidro com gel proveniente de TEOS e misturas de
TEOS com octiltrietoxisilano (OTES), MTES, viniltrietoxisilano (VTES) e
feniltrietoxisilano (PTES). Os autores utilizaram a metodologia sol-gel catalisada por
acido, além de utilizar isopropoxido de titdnio como agente de ligacdo cruzada. Os
resultados mostraram maiores angulos de contato com agua (107°) para o filme produzido
a partir da mistura equimolar TEOS:OTES. Como ressaltado pelos autores, tal valor é
bem superior aos 74° obtidos com o filme contendo apenas TEOS.

Parale et al. (2013) promoveram a deposicdo por imersdo de um filme de silica
funcionalizado com grupamento organico para producdo de um filme hidrofébico. Os
precursores utilizados foram TEOS e octiltrietoxisilano (OTES), tendo sido esse ultimo
variado em composic¢des entre 0-15% (mol). O maior angulo de contato entre uma
goticula de agua e a superficie solida foi de 125°, para o filme contendo 15% (mol) de
OTES. Uma informacao muito relevante produzida por esse artigo foram as analises de
estabilidade térmica (TGA e DSC). A combinagdo das mesmas mostrou que, para o filme
contendo 15% (mol) OTES, temperaturas acima de 259° eram capazes de oxidar 0s
grupamentos organios ndo hidrolisaveis do OTES, fazendo com que o filme perdesse sua
hidrofobicidade.

Em 2013, Jothi et al. (2013) promoveram a analise do efeito de cargas em filme
formado a partir da hidrolise e condensagdo de GPTMS e OTES na prote¢do contra
corrosao. Os filmes foram depositados por imersao em ago inoxidavel 304, onde cada um
dos filmes continha 1% (m/m) de nanoargilas, nanotubos de carbono ou cloreto de cério.
Um dos principais resultados dos autores foi a analise térmica, a qual verificou a
estabilidade do filme, utilizando-se a técnica TGA, diante de temperaturas variando entre
30-900°C. Segundo os autores, acima de 150°C, a perda de massa do material se da pela

eliminacdo de solventes presentes em poros e grupamentos hidroxila. Diferentemente do
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trabalho de Parale et al. (2013), este trabalho nd&o menciona a degradacdo dos
grupamentos organicos devido ao aumento de temperatura. No que diz respeito a
interacdo soOlido-agua, as andlises mostraram que a presenca de cargas promove 0
aumento do angulo de contato entre o solido e a goticula de 4gua. Entretanto, o maior
angulo obtido foi de 95° para o filme contendo cério, 0 que ndo caracteriza um
comportamento superhidrofébico. Do ponto de vista de protecao contra corrosao, como
era de se esperar, o filme contendo cério apresentou a melhor performance, devido ao seu

efeito de protecdo ativa. O artigo nao apresentou andlises de EIS.

Em seu artigo publicado em 2014, Purcar et al. (2014) estudaram o efeito da
presenca de cadeias apolares na hidrofobicidade de filmes obtidos por imerséo em sol-gel
catalisada por base (NHz). Os autores depositaram em uma placa de vidro particulas de
silica provenientes de: TEOS, OTES, MTES, VTES e ITES. Dessa forma, com exce¢do
do TEOS todos os filmes formados tinham uma cadeia ndo hidrolisavel. Os resultados
mostraram que tanto a morfologia quando a hidrofobicidade do filme, sdo dependentes
do substituinte no precursor. No que diz respeito a morfologia, para nenhum dos filmes
foram obtidas particulas na nanoescala, sendo as menores particulas obtidas por TEOS.
Pode-se especular que o elevado tamanho de particulas se deveu a utilizacdo de um
procedimento sol-gel catalisado por base. Como o autor ndo especificou o pH obtido
durante o processo nao é possivel afirmar com certeza. Entretanto, pode-se afirmar que o
tamanho de particula influiu no angulo de contato entre a 4gua e a superficie, de acordo
com o modelo de Cassie-Bexter, o qual leva em consideragéo o aprisionamento de ar nas
nano e microestruturas da superficie. Como esperado, OTES teve o melhor resultado de

hidrofobicidade, atingindo angulos de contato com &gua de 97°.

Hasan et al. (2016) estudaram a cinética de deposicédo e reorientacdo, da posicao
horizontal para vertical, de moléculas de octiltrietoxisilano (OTES) em uma superficie de
silica. Nesse estudo, os substratos a base de silica eram tratados quimicamente para
apresentarem alta densidade de grupos OH em sua superficie. Os resultados mostraram
que, ao imergi-los em uma solucao 1% (v/v) de OTES em tolueno, o primeiro se aderia a
superficie de forma tanto horizontal quanto vertical, cobrindo toda a superficie dentro de
16 min de reacdo. Por ter cinética de rearranjo mais lenta, as moléculas s6 passavam para
a posicao vertical, por completo, apés 8,5 h de imersdo. Os resultados de angulo de
contato corroboraram com as analises cinéticas, mostrando angulos em torno de 83° para

16 min de reacdo, e finalmente estabilizando em 102° ap6s 8,5 horas, representando a
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condicdo onde as moléculas estavam na posi¢do vertical. Os resultados mostraram ainda
uma espessura de filme em torno de 2,63 nm cobrindo 96% da superficie apds 16 minutos,

representando a formacdo da monocamada de OTES.

Em 2016, Ma et al. (2016) realizaram um estudo bastante completo do
desenvolvimento de uma superficie superhidrofobica de alta estabilidade, resistente a
corrosao e a abrasdo. Em um primeiro momento, 0s autores realizaram a eletrodeposicao
de ZnO a partir de uma solucao aguosa em um substrato de aco. Utilizando potenciais de
-1,2 V durante 1000 segundos, foi possivel produzir uma superficie de alta rugosidade.
Apos a eletrodeposicédo, a camada de 6xido de zinco foi recoberta com acido esteérico,
um acido organico com longa cadeia alquilica, a qual proporciona a diminuicdo da energia
livre de superficie. Os resultados mostraram angulos de contato e escorregamento para
agua de 160°e 3°, respectivamente, caracterizando uma superficie superhidrofébica. Uma
analise da micrografia mostrou que, ao realizar a eletrodeposicdo sucedida da
funcionalizacdo com &cido estearico, a rugosidade da superficie passou de 12,6 para 87,6
nm, havendo o Oxido de zinco recoberto praticamente toda a superficie. A
superhidrofobicidade adquirida mostrou-se resistente ao processo de imersao, havendo
pouca variacdo do angulo de contato mesmo ap6s 700 h de imersdo. Ainda testando a
resisténcia da superficie funcionalizada, os autores promoveram a passagem de uma lixa
de areia com massa igual a 200 g sobre o plano por uma distancia de 10 cm, onde cada
passagem representava um processo de abrasdo. A superficie manteve caracteristicas
superhidrofébicas até 3 processos e atingiu o angulo de 130° na quinta passagem. No que
diz respeito a protecdo contra corrosao, analises de impedancia, em solucdo de NaCl 3,5%
(m/v), mostraram que a aplicacdo do revestimento proporciona uma resisténcia a
transferéncia de carga de 8600 Ohm.cm? que é 10 vezes maior que a do metal

desprotegido.

Em uma segunda parte do experimento do trabalho realizado por Ma et al. (2016),
0S autores promoveram o revestimento de um substrato de ago-carbono segundo as
seguintes etapas: (1) ataque quimico, (2) imersdo em solucdo de passivacdo, (3) imersédo
em sol de particulas de silica funcionalizadas. As particulas de silica funcionalizadas
foram produzidas por meio de processo sol-gel de uma mistura de TEOS e OTES, o qual
apresenta uma cadeia alquilica saturada de oito carbonos, sendo o principal responsavel
pela diminuicdo da energia livre de superficie. A analise da micrografia mostrou um

aumento da rugosidade, apés o tratamento, de 45 para 159 nm, significando um aumento
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drastico da area superficial. No que diz respeito a hidrofobicidade, o revestimento
possibilitou a obtencdo de angulos de contato e escorregamento de 155° e 3°
respectivamente. Por fim, os autores analisaram, através de ensaios de impedancia e
polarizacdo, o efeito de protecdo contra corrosdo do filme criado, e verificaram que a
eficiéncia de inibicdo foi de 86%. Infelizmente para esse revestimento ndo foram

realizados ensaios de resisténcia mecanica e imersao.

Em um trabalho simples, Dessouky et al. (2017) desenvolveram um filme de
nanoparticulas de silica funcionalizadas com octiltrietoxisilano (OTES) em uma matriz
polimérica comercialmente utilizados para tintas. O filme foi aplicado sobre uma
superficie de cobre por meio da técnica de spray. As analises mostraram que 0 aumento
da concentracdo de OTES na solucdo proporciona a adesao de particulas menores, mais
uniformes e coesas. A espessura do filme mostrou-se independente da concentracdo de
silica, variando expressivamente apenas com a variacdo da concentragdo de polimero,
com valor méximo testado de 12 um. No que diz respeito a superhidrofobicidade, o maior
angulo de contato obtido foi de 162° correspondendo a um sistema sem polimeros.
Conforme a concentracdo de polimeros era aumentada no sistema, percebeu-se uma
suavizacdo da superficie e consequente diminuicdo do angulo de contato. Do ponto de
vista de protegéo contra corrosao, testes de impedancia mostraram eficiéncias de inibicéo
acima de 97,7%, sendo tal valor aumentado confirme a concentracdo de silica no sistema

¢ elevada.

Um dos grandes problemas associados com a fabricacao de filmes hidrofobicos em
superficies metélicas é o balanco entre hidrofobicidade e adesdo, pois compostos
hidrofobicos, de forma geral, tem baixa interacdo com superficies metélicas. De forma a
analisar tal problema, Calabrese et al. (2014) realizaram ensaios de adesdo e medicdo de
angulo de contato em filmes a base propriltrimetoxisilano, contendo diferentes
porcentagens em massa de particulas de Zeolitas. Os filmes foram depositados em
superficies de aluminio em dois processos de imersdo. No primeiro, apenas organosilica
foi depositada, obtendo-se uma espessura de cerca de 1 um. Por outro lado, na segunda
imersdo, 0s autores obtiveram um composito de organosilica com diferentes
concentracdes de zeolitas, de cerca de 7 um de espessura. A utilizacdo de zeolitas
claramente proporcionou a obtengédo de um filme mais espesso que o obtido por processos
normais de imersdao (~ 1 um). Além disso, a analise dos ensaios de Pull-off, Peel
(ASTM3359) e Single lap shear (ASTM D1002), mostraram que o aumento da
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concentracdo de zedlitas proporciona o aumento da falha adesiva e minimizacdo da
coesiva. O mecanismo proposto mostra que as zeo6litas proporcionam sitios ativos para
ligacbes cruzadas, sendo possivel esperar, porém, que a interface entre a primeira e
segunda camada depositadas tenham menor interacdo, favorecendo falhas adesivas. No
que diz respeito a medicdo do angulo de contato, a presenca do organosilano
proporcionou angulos de contanto entre 125-140° havendo variacdes em funcdo da

concentracdo de zeolitas.
2.5 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.5.1 Planejamento experimental

A utilizacdo do planejamento experimental em estudos cientificos é fundamental,
pois possibilita a redugdo do nimero de experimentos, insere controle modulado dos
parametros, permite a determinacdo do erro experimental a cada etapa, além da
modelagem empirica e fenomenoldgica da fisica e quimica do processo. Além disso, esse
permite uma analise multivariada do processo, ou seja, promove a permutacéo entre 0s
diversos niveis das diversas variaveis, sendo possivel determinar a influéncia conjunta
das variaveis sobre os fatores de resposta. Os subitens abaixo se referem aos tipos de

planejamentos utilizados no presente trabalho.
2.5.1.1 Triagem de variaveis — planejamento tipo Plackett-Burman

O planejamento do tipo Plackett-Burman consiste em um planejamento saturado
com grande aplicabilidade em estudos com grande ndmero de variaveis. A vantagem de
planejamentos saturados consiste na exigéncia de apenas um ensaio a mais que 0 nUmero
de variaveis estudadas (N = k + 1). Dessa forma, para o caso de 10 variaveis (k = 10)
estudadas, apenas 11 experimentos (N = 11) seriam necessarios (CALADO e
MONTGOMERY, 2003).

Entretanto, para o caso especifico do Plackett-Burman (PB) outras exigéncias se
fazem necessarias, sendo elas (RODRIGUES e IEMMA, 2005):

e O numero de experimentos deve ser multiplo de 4;
e Adicionar um numero minimo de 4 ensaios a mais que 0 numero de

variaveis a serem avaliadas;
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e Incluir no minimo 3 pontos centrais;

Tendo em vista 0 nimero reduzido de experimentos propostos por um planejamento
saturado, onde nem todos os niveis das variaveis serdo permutados entre si, a adicao de 4
experimentos a mais objetiva conferir maior resolucdo ao planejamento. Por sua vez, a
adicdo dos pontos centrais, apesar de ndo influenciar matematicamente nos efeitos das
variaveis, permite o célculo do erro experimental sem a necessidade da execucdo de
réplicas para todos os experimentos, além de identificar a presenca ou ndo de uma
curvatura na regido de analise. Tal curvatura pode ser um indicativo de um ponto de

maximo ou de minimo, possibilitando a otimizagédo do sistema.

Apesar das exigéncias mencionadas acima, um planejamento do tipo Plackett-
Burman ainda necessita de muito menos experimentos que um planejamento fatorial
completo. Por exemplo considerando-se o estudo de 11 varidveis em um planejamento
fatorial completo com dois niveis, seriam necessarios 2048 experimentos mais 3
experimentos no ponto central. Por sua vez, em um planejamento PB seriam necessarios:
12 experimentos (minimo multiplo de 4 maior que o nimero de variaveis) + 4
experimentos (aumento da resolucao) + 3 pontos centrais (calculo do erro experimental e

curvatura), totalizando 19 experimentos.

Embora o Plackett-Burmann apresente resolucdo menor que um fatorial completo,
tal planejamento permite a sele¢éo das variaveis mais importantes para o sistema, sendo
possivel analisa-las posteriormente em um planejamento com maior resolucdo, utilizando
um menor numero de varidveis independentes, e, consequentemente menor nimero de
experimentos. Cabe ressaltar que, devido a baixa resolu¢gdo mencionada, um
planejamento do tipo PB nédo deve ser utilizado para formulagdo de modelos matematicos
nem de superficies de resposta, apenas para estimativa de efeitos e relevancia relativa das
variaveis independentes (RODRIGUES e IEMMA, 2005).

2.5.1.2 Planejamento Composto Central (PCC)

O Planejamento Composto Central (PCC) é utilizado quando se deseja obter
modelos preditivos e superficies de resposta capazes de descrever a influéncia das
variaveis independentes sobre as variaveis de resposta. Tal técnica permite a realizacéo
de uma analise multivariada com um nimero reduzido de experimentos, como pode ser

exemplificado na Figura 21. Essa compara trés formas de se estudar o efeito de 2 variaveis
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avaliadas em 5 niveis diferentes. Na primeira (Figura 21(a)), uma variavel € sempre
mantida para variacdo da outra, de forma que nem todas as combinac@es de niveis serdo
avaliadas. Por outro lado, a segunda forma (Figura 21(b)), um fatorial completo, promove
a combinacdo de absolutamente todos os niveis, gerando um nudmero grande de

experimentos.

(a) Analise univariavel: 9
experimentos PR

(b) Planejamento fatorial: 25
experimentos

(c) Planejamento composto p
central: 11 experimentos < . .

P

Figura 21 — Exemplos de planejamentos para duas variaveis variando-se 5 niveis em cada, onde (a)
representa uma analise univariavel, (b) uma planejamento fatorial completo e (c) um planejamento
composto central. Fonte: modificado de Rodrigues e lemma (2005).

O PCC é composto de 2 corridas referentes ao planejamento fatorial mais 2k
corridas referentes aos pontos axiais e mais nc corridas no ponto central (N = 2X+ 2k + nc),
como mostrado na Figura 22, onde +1, -1 e 0 se referem aos limites superiores, inferiores
e pontos centrais das variaveis, respectivamente. Uma caracteristica importante do PCC
é a rotabilidade. Isso significa que tanto os pontos fatoriais quanto os axiais encontram-
se a mesma distancia (2X)** do ponto central. Como o PCC calcula o erro experimental
apenas a partir das réplicas no ponto central, tal equidistancia tende a garantir que

variancia se mantera constante dentro da regido de estudo.
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Figura 22 — Exemplo de Planejamento Composto Central — visdo bidimensional. Modificado de Calado e
Montgomery (2003).

2.5.2 Ensaios eletroquimicos

Ensaios eletroquimicos que serdo aplicados no presente trabalho terdo por objetivo
auxiliar o entendimento de como 0 metal se comporta no meio em que esta inserido, sendo
possivel estimar parametros como mecanismos de corrosdo e grau de protecdo de um
determinado revestimento. O topico abaixo apresenta conceitos basicos da técnica de

espectroscopia de impedancia eletroquimica, que tera eleva importancia para este estudo.
2.5.2.1 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

O método de espectroscopia de impedancia eletroquimica, ou eletrochemical
impedance spectroscopy (EIS), consiste na aplicacdo de uma perturbacdo senoidal no
potencial ou na corrente, ao longo de um vasto espectro de frequéncias. Para o caso da
abordagem potenciostatica, controla-se o potencial e mede-se a corrente de resposta,
enquanto para a abordagem galvanostética, controla-se a corrente aplicada e mede-se 0
potencial (BARD e FAULKNER, 2001).

A imposicdo de potenciais que variam a diferentes frequéncias permite o
conhecimento das diversas reacGes que ocorrem na interface do material e da solucéo,
pois diferentes processos possuem constantes de tempo diferentes, respondendo de forma
mais lenta ou mais rapida a um dado estimulo (NUNES, 2007). Apesar da utilidade
incontestavel da técnica, sua utilizacdo necessita de um conhecimento aprofundado do

sistema fisico, a fim de modela-lo através de circuitos elétricos equivalentes. Tal
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abordagem permite a determinacdo de parametros como: a capacitancia do revestimento,
capacitancia da dupla camada elétrica, resisténcia a troca de carga, resisténcia do poro,
entre outros.

O circuito equivalente mostrado na Figura 23, representa um material metalico, sem
qualquer revestimento, imerso em um eletrélito. Apesar de ter pouca representatividade
com sistemas reais, é bastante simples, sendo ideal para fins didaticos. Nesse, Re
representa a resisténcia a transferéncia de carga do eletrolito, Rp a resisténcia a
polarizacdo, e Cpc a capacitancia da dupla camada elétrica. Cabe ressaltar que a dupla
camada elétrica ndo se comporta como um isolante absoluto, entdo, para manutencédo da
modelagem matematica de um capacitor, a resisténcia a polarizacdo (Rp) é posicionada
em paralelo com o capacitor da dupla camada, a fim de contabilizar tal passagem de carga
(WOLYNEC, 2013).

RE

N

Eletrolito

Metal

>

Rr

Figura 23 — Circuito equivalente simples de um metal imerso em um eletrdlito. Modificado de
Tommaselli, Kuri e Mariano (2008).

A Figura 24 apresenta a modelagem matematica de cada componente de um circuito
elétrico equivalente, onde Z representa a impedancia, R a resisténcia, C a capacitancia, E

o potencial, I a corrente, j um nimero imaginario (j2= -1), e w a frequéncia.

E=(jioC)I

— )

|
Figura 24 — Principais componentes de um circuito elétrico equivalente, onde Z, R e C se referem a
impedéncia, resisténcia e capacitancia, respectivamente. Modificado de Wolynec (2013).
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Dessa forma, a impedancia do sistema apresentado na Figura 23 pode ser modelada
de acordo com a equacdo 18. Nessa € possivel perceber que a impedancia do sistema é
formada por uma componente no dominio real (Zrea= RE) € outra no dominio imaginario
(Zim). N&o apenas para esse circuito, mas para todos que tiverem uma componente

capacitiva, a componente imaginaria da impedancia também estara presente.

(18)

Por sua vez, os resultados experimentais podem ser representados através do
diagrama de Nyquist, o qual apresenta no eixo horizontal os valores de Zreal(w) € no eixo
vertical os valores de -Zim(w), como exemplificado na Figura 25. Em posse dos resultados
experimentais e do circuito equivalente do sistema em questdo, é possivel calcular
variaveis importantes como a capacitancia de um revestimento e a resisténcia a

polarizacéo.

=]
=

-Zim (§/em?)

0,00 1,00 2,00 3.00 4.00 5,00 6,00 7.00

Zreal (Qem?)

Figura 25 — Resultado de uma anélise de EIE para um sistema igual ao da Figura 23. Fonte: prépria.
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3 OBJETIVOS

Como foi visto ao longo da revisdo bibliografica a literatura é extensa no que diz
respeito a utilizacdo de revestimentos base de silanos, de um modo geral, para protecdo
contra corrosao. No entanto, ainda carece de informac6es aprofundadas quando se trata
da fabricacdo de revestimentos superhidrofobicos para protecdo contra corrosao,
principalmente utilizando-se o método de eletrodeposi¢do acoplado ao processamento
sol-gel. Dessa forma, o objetivo geral do presente trabalho concentra-se no
desenvolvimento e avaliacdo de revestimentos superhidrofébicos fabricados através da
combinacdo de OTES e TEOS, por meio da técnica de eletrodeposicdo acoplada ao
processamento sol-gel, de forma a garantir elevado grau de protecdo do ago carbono 1020

contra corrosdo em NaCl 3,5% (m/v).
3.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Determinar os efeitos e importancias relativas das principais variaveis
associadas ao processo de hidrélise, deposicdo e secagem do revestimento

superhidrofobico;

2. Produzir revestimentos com angulos de contato, espessura e protecdo contra

corrosdo aprimorados;

3. Estudar a estrutura e heterogeneidades presentes no revestimento aprimorado;

4. Estudar o comportamento da hidrofobicidade e protecdo contra corroséo frente

a ensaios de imersdo, bem como a regeneracao da superhidrofobicidade.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 ETAPA 1-SELECAO DE VARIAVEIS

A fabricacdo de revestimentos superhidrofobicos através da eletrodeposicao

acoplada ao processo sol-gel apresenta diversas variaveis capazes de influenciar o grau

de hidrofobicidade e qualidade do revestimento. Dessa forma, selecionou-se para este

estudo aquelas que foram julgadas com maiores possibilidades de influenciar as variaveis

de resposta e que fossem passiveis de controlar adequadamente dentro das condigdes do

laboratorio, sendo elas:

pH: responsavel por controlar as taxa de hidrolise e condensacdo. Além
disso, altera as cargas superficiais das particulas do sol, controlando a
estabilidade do mesmo (BRINKER e SCHERER, 1990) .

N° mols de OTES: precursor com grupamento organico nao hidrolisavel,

responsavel pela reducdo da energia livre de superficie. Como o grupamento
octil € volumoso e ndo promove reacfes de condensacdo, espera-se que 0
aumento de sua concentracdo promova reducdo da coesdo do revestimento
(SHEEN, CHANG, et al., 2009; PURCAR, STAMATIN, et al., 2012).

N° mols de TEOS: precursor com carater hidrofilico responsavel pela

realizacdo de ligacOes cruzadas e, consequentemente, coesdo e dureza do
revestimento (SHEEN, CHANG, et al., 2009; PURCAR, STAMATIN, et
al., 2012).

Tempo de deposicdo: maiores tempos deposicdo permitem que reacdes de

reducdo ocorram por mais tempo, intensificando a formacéo do gradiente
de pH e o grau de condensacdo ocorrendo sobre a superficie. Dessa forma,
maior é a tendéncia de se obter uma deposicao completa e homogénea sobre
asuperficie (SIBOTTIER, SAYEN, et al., 2006; GIORDANO, DURANTE,
etal., 2015; LIU, HU, et al.).

Potencial de deposicdo: a escolha de potenciais mais catédicos induz a

passagem de mais corrente, representando maiores taxa de eletroreducéo de
espécies em solucdo e, consequentemente, aumento da taxa de condensacéo.

Por outro lado, a diminuicao exagerada do potencial intensifica evolucéo de
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hidrogénio, provocando defeitos no revestimento (SHACHAM, AVNIR e
MANDLER, 1999; SIBOTTIER, SAYEN, et al., 2006;LIU, HU, et al.).

Temperatura de secagem: a exposi¢cdo do revestimento a elevadas

temperaturas promove a remocdo de moléculas de agua dos poros, além de
induzir a formacdo de reacbes de condensacdo entre grupamentos Si-OH
ndo condensados, minimizando a interacdo da superficie com a agua. Além
disso, espera-se que devido a contragdo do revestimento durante o processo
de secagem, o0 aumento de temperatura cause reducdo da espessura e
adensamento do revestimento (BRINKER e SCHERER, 1990; KUNST,
CARDOSQO, et al., 2014; FRANQUET, PEN, et al., 2013).

Tempo de secagem: a escolha do tempo de secagem adequado pode ser

fundamental para promover a remocao por completo de moléculas de dgua
nos poros do revestimento, além de permitir reacdes de condensacao
ocorram (BRINKER e SCHERER, 1990; FRANQUET, PEN, et al., 2013).

Concentracdo de NaNOs: o nitrato de sodio € adicionado ao sistema para o

controle da espessura da dupla camada elétrica, sendo um fator determinante
na estabilidade do sol (BRINKER e SCHERER, 1990). Espera-se que
maiores concentracdes facilitem a deposi¢do do revestimento. Além disso,
sabe-se que o nitrato pode ser eletroreduzido a hidroxila, possibilitando o
aumento local do pH (SHACHAM, AVNIR e MANDLER, 1999).

Porcentagem de &gua: a molécula de &gua participa tanto das reacdes de

hidrolise quanto de condensacdo, de forma que sua concentracdo pode
alterar a taxa de ambas (BRINKER e SCHERER, 1990). Além disso, a
porcentagem de &gua no sistema determina a tensdo superficial resultante
do solvente, influenciando na taxa de evaporacdo e contracdo do
revestimento durante o processo de secagem. (BRINKER e SCHERER,
1990).

Velocidade de agitagcdo: a agitacdo do sistema influencia no grau de

turbuléncia obtida e, consequentemente, nas taxas de reacdo de hidrolise e
condensacao.

Tempo de hidrolise: a escolha do tempo de hidrolise pode ser determinante

para obtencdo de maiores graus de conversdo dos precursores em silanol
(OSTERHOLTZ e POHL, 1992).
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Tendo em vista o grande numero de variaveis selecionadas, um planejamento de
triagem do tipo Plackett-Burman foi aplicado através do software STATISTICA 8. A
Tabela 3 apresenta os niveis propostos para cada variavel, formando a regido de estudo.
Ao todo realizou-se 19 experimentos, considerando 12 ensaios como primeiro ndmero
superior ao nimero de variaveis que seja maltiplo de quatro, 4 experimentos a mais para
conferir maior grau de liberdade e 3 experimentos no ponto central, como discutido na
secdo 2.5.1.1

Utilizou-se como parametros de resposta nesta primeira etapa, apenas o angulo de
contato e a espessura do revestimento, a fim de se conhecer, primeiramente, o efeito de
cada varidvel independente sobre a hidrofobicidade e a capacidade de formacdo do

revestimento.

Tabela 3 - Niveis propostos para estudo no planejamento do tipo Plackett-Burman.

- Nivel Inferior Nivel médio Nivel Superior
Variavel

() (0) (+)
TEOS (mmol) 10 15 20
OTES (mmol) 5 10 15
%H>0 (%Vv/v) 20 30 40
[NaNOs] (mol/L) 0,1 0,2 0,3
pH 2,5 3,0 3,5
Tempo de hidrolise (h) 3 4 5
Velocidade de agitacao (rpm) 450 550 650
Potencial (V) -1,1 -1,2 -1,3
Tempo de deposicao (S) 420 600 780
Temperatura de secagem (°C) 80 100 120
Tempo de secagem (h) 1 2 3

4.2 ETAPA 2 -PLANEJAMENTO COMPOSTO CENTRAL (PCC)

Em posse dos resultados do planejamento de triagem, selecionou-se trés variaveis
com maior relevancia para o angulo de contato e a espessura, para aplicacdo em um
planejamento composto central (PCC), conforme mostrado na Tabela 4, a fim de se
formular modelos matematicos e superficies de resposta, utilizando o software
STATISTICA 8. Cabe ressaltar que, para essa etapa, onde o niumero de variaveis € menor
e a resolucdo do planejamento € maior, avaliou-se também o efeito das trés variaveis
sobre 0 médulo de impedancia na frequéncia de 0,01 Hz de amostras imersas por 5 horas

em solugéo de NaCl 3,5% (m/v).
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Tabela 4 - Niveis propostos para estudo no planejamento do tipo Plackett-Burman.

Experimento Varidvel 1 ~ Variavel 2 Variavel 3

1 -1 -1 -1

2 -1 -1 +1

3 -1 +1 -1

4 -1 1 1

5 1 -1 -1

6 1 -1 1

7 1 1 -1

8 1 1 1

9 -1,681 0 0

10 +1,682 0 0

11 0 -1,681 0

12 0 +1,682 0

13 0 0 -1,681

14 0 0 +1,682
15 (c) 0 0 0
16 (c) 0 0 0
17 (¢) 0 0 0

4.3 PREPARO DO CORPO DE PROVA

Adquiriu-se corpos de prova de ago carbono SAE 1020 com composi¢do quimica
(%) C 0,190%; Mn 0,500%; Si 0,150%; P 0,023%; S 0,014% e dimensdes iguais a 2,0
cmx 1,5 cm x 0,6 cm. Todas amostras metalicas apresentaram uma rosca (Figura 26) para
0 contato elétrico com uma haste de aco inox revestida, permitindo sua imersdo completa
em qualquer um dos meios utilizados neste trabalho. As superficies utilizadas para
deposicao, em cada corpo de prova, foram as superficies com dimensdes 2,0 x 1,5 cm, de

forma que as outras eram ocluidas com fita isolante, como mostrado na Figura 26.

Antes de qualquer deposicdo as superficies selecionadas eram lixadas com lixas
d’agua de 100, 400, 1200 e 2000, e em seguida polidas com pasta de diamante (& = 3,0
pum), de forma que assumisse um aspecto espelhado. O preparo de superficie escolhido
se deveu a necessidade de se minimizar defeitos sobre a superficie do corpo de prova,
diminuindo possiveis erros experimentais. Apds essa etapa, 0S corpos de prova eram
imersos em banho ultrassdnico de etanol 95% P.A. por 5 minutos, e, entdo, secos por

meio de jato de ar quente.
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Figura 26 — Corpo de prova com face exposta de 2,0 cm x 1,5 cm e faces restantes revestidas com fita
isolante. Fonte: propria.

4.4 SOLUCAO DE HIDROLISE

A escolha de TEOS (Sigma-Aldrich, 98,0%) como precursor do filme de silica se
deveu a sua grande utilizagdo em diversos trabalhos que utilizam a eletrodeposigéo
acoplada ao processo sol-gel, como relatado no item 2.3.4. Por apresentar quatro
grupamentos hidrolisaveis e, por conseguinte, capazes de realizar rea¢fes de condensacéo
(Figura 27), o TEOS confere maior adeséo do revestimento ao substrato, além de elevado
grau de coesdo e dureza, devido a possibilidade de realizar quatro ligacGes cruzadas.

(a) (b)
O-CH:-CH3 'CI)H

H:C2-O —Sli— O-CH:-CH:3 HO _S|i_ OH
O-CH:-CH3 OH

Figura 27 — Molécula de tetraetoxisilano (TEOS) (a) antes e (b) depois da reagdo completa de hidrolise.

Por sua vez, a utilizagdo do OTES (Sigma-Aldrich, 97,5%), cuja molécula esta
destacada na Figura 28, se deveu a necessidade de funcionalizar a silica, de forma a
reduzir a energia livre de superficie. Embora precursores com cadeias organicas contendo
1 carbono (PURCAR, STAMATIN, et al., 2012) e 12 carbonos (WU, ZHANG e HU,
2014) ja terem sido reportados na literatura para fabricacdo de revestimentos
superhidrofobicos, optou-se por um precursor com grupamento organico de cadeia

intermediaria (8 carbonos), a fim aprimorar a hidrofobicidade, minimizando possiveis
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efeitos de impedimento estérico causados por grupamentos organicos muito volumosos.
Além disso, sua utilizacdo previne a formacdo de rachaduras durante o processo de

secagem, uma Vez gque 0s grupamentos organicos ndo promovem ligacdes covalentes.

(a) (b)
CsHi7 CsHi7
|
H:C»-O —S:i—O-CH:-CI-h HO-Si— OH
0-CH:-CH3 OH

Figura 28 — Molécula de octiltrietoxisilano (OTES) (a) antes e (b) depois da rea¢do completa de hidrolise.

A solucédo de hidrélise foi preparada por meio da mistura de solucdo aquosa de
NaNOs, em diferentes concentracbes, com etanol 95% P.A., de forma que foram
estudadas diferentes proporc¢des agua/etanol, mantendo-se o volume total igual a 100 mL.
Em seguida adicionava-se as quantidades de TEOS e OTES adequadas para cada estudo,
ajustando-se 0 pH com uma solugio de HNO3 0,1 mol.L? (ndo padronizada). Todas as
solugdes foram preparadas dentro de béqueres de 150 mL mantendo-as sob agitacéo a
25°C e tempos determinados para cada experimento. Cabe ressaltar que as soluc@es foram
agitadas por meio de um agitador magnético com comprimento e diametro iguais a 3,0

cm e 0,7 cm, respectivamente.

Ao fim do processo, a agitacdo era removida e a célula eletrolitica montada em cima
do préprio bécher de hidrdlise, conforme mostra a Figura 29. Nessa, utilizou-se um
eletrodo de referéncia de calomelano 3,0 M, situado lateralmente ao eletrodo de trabalho,
com uma distancia de centro a centro de 2,2 cm. Por sua vez, utilizou-se como contra-
eletrodo uma placa de titanio (3,0 cm x 3,8 cm), posicionada diretamente em frente ao
eletrodo de trabalho e a 3,0 cm de distdncia. Como todos os eletrodos de referéncia
utilizados nesse trabalho foram eletrodos de calomelano 3,0 M, para fins de facilidade,

todos os potenciais mencionados daqui em diante, serdo em relacéo ao seu potencial.
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Figura 29 — Arranjo da célula eletrolitica mostrando o posicionamento dos eletrodos de trabalho (E.T.),
referéncia (E.R.) e contra-eletrodo (C.E.). Fonte: propria.

O processo de eletrodeposicdo foi realizado com o auxilio do potenciostato
PSGTAT302N da Metrohm, utilizando-se diferentes potenciais (medidos em relacéo ao
eletrodo de referéncia) e diferentes tempos de deposicdo. Ao fim da eletrodeposicédo os
corpos de prova revestidos foram imersos em agua destilada e etanol por cerca de 3
segundos em cada, a fim de remover ions adsorvidos e eventuais depdsitos decorrentes
do processo de emersdo da solucdo de hidrdlise. Por fim, as fitas isolantes foram
removidas das outras superficies e a amostra colocada na estufa por tempo e temperatura

determinados de acordo com os limites designados nos planejamentos experimentais.
4.5 ANALISES DE SUPERFICIE

Medidas de angulo de contato foram realizadas através do Gonidémetro medidor de
angulo de contato da Ossila, o qual utiliza 0 método polinomial para deteccdo da reta
tangente a superficie da gota. A Figura 30 apresenta o equipamento, um esquema de
medicdo e um exemplo de curva de resposta ao longo do tempo gerada pelo software.
Para realizacdo do ensaio pingou-se gotas de 8,0 puL, medidas com uma micropipeta,
sobre cinco regides distintas da superficie do revestimento, tomando-se a média da

amostra como resultado.
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O monitoramento do angulo de contato com o tempo de imerséo foi realizado por
meio da imers&o dos corpos de prova revestidos em uma solucdo de NaCl 3,5% (m/v). O
procedimento de imersdo se deu de forma similar ao de eletrodeposicdo, onde as faces
que ndo foram analisadas tiveram suas superficies cobertas com fita isolante. Por sua vez,
0 corpo de prova permaneceu suspenso na solugdo por meio de acoplamento com uma
haste revestida. Apos 4, 10, 24, 32 e 48 horas os cupons foram removidos da solucéo,
promovendo-se a medi¢do de seus angulos de contato em cinco regides distintas. A
analise foi realizada em duplicata.

(a)

(c)

Contact Angle /°

Time/s

Figura 30 - (a) Equipamento utilizado para medi¢&o de angulo de contato, (b) esquema do processo de
medicéo e (c) curva produzida para os angulos da esquerda e da direita. Fonte: site do fabricante
(OSSILA)

Anédlises da morfologia dos revestimentos foram realizadas através de microscopia
Otica (Smartzoom 5, ZEISS) e microscopia eletrénica de varredura (MEV, VEGA 3,
TESCAN), enquanto mapeamentos elementares foram obtidos através da técnica de
energia dispersiva de raio-X (EDS, QUANTAX EDS, Bruker).

4.6 ANALISE TERMICA

Analises termogravimétricas (TG) e termogravimetria derivada (DTG) foram
realizadas através de um analisador térmico (Q600, TA Instruments), variando da
temperatura ambiente até 600°C a uma taxa de 10°/min em presenca de ar atmosférico e

nitrogénio.
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Devido ao pequeno tamanho do porta amostras utilizado nas anélises, realizou-se a
deposicédo do revestimento em um fio de aco com 3,0 mm de didmetro, cortando-se um

pequeno pedaco com um alicate antes do momento da anélise.
4.7 MEDICAO DA ESPESSURA

Para medicdo das espessuras do revestimento, os corpos de prova eram ocluidos
com uma fita isolante, deixando uma area quadrada de 1cm? exposta. Apos a etapa de
eletrodeposicdo, a fita isolante era removida, de forma que o revestimento permanecia
como um degrau em relacdo ao corpo de prova ndo depositado. A Figura 31 apresenta um
esquema do processo de deposicdo do revestimento para medicdo de espessura. Atraves
da ferramenta de geracdo de perfil 3D do microscépio automatico digital Smartzoom 5,
12 medidas de diferenca de altura eram feitas nas regides marcadas com letras de A a L,
de forma que apenas a média era utilizada como pardmetro de resposta. Cabe ressaltar
que para o caso de revestimentos com espessuras que se mostrassem inferiores a 1 pum
(capacidade de deteccdo menor que a do Smartzoom 5), utilizou-se o microscépio
confocal a laser (LMS 800, ZEISS), o qual contém uma ferramenta semelhante para
geracao de perfil 3D.
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Delimitagdo Deposigao
da drea
ACO CARBONO Oclusdo com fita isolante. Revestimento a
1020 Area exposta = lcm? base de silano
'} }é (,' D Medigao de diferenga de
If,' * 7 | altura entre o revestimento
> —_— * = 1 & 0 metal ndo depositado
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I H vermelho
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Figura 31 - Esquema de deposicédo do revestimento para medicéo de espessura. As letras indicam as
regides aproximadas onde as medidas foram realizadas. Fonte: prépria.

4.8 ENSAIOS ELETROQUIMICOS
4.8.1 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

As andlises de espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIE) foram realizadas
com o auxilio de uma célula eletroquimica capaz de expor uma area de 0,64 cm? do corpo
de prova revestido ao eletrolito (NaCl 3,5% (m/v)). A célula continha calomelano 3,0 M

como eletrodo de referéncia e a placa de titanio, j& mencionada, como contra-eletrodo.

Os ensaios foram realizados dentro de uma gaiola de Faraday, através do
potenciostato modelo PGSTAT302N da Metrohm, utilizando o0 modo potenciostatico. Os
potenciais foram variados de acordo com uma onda senoidal de 10 mV de amplitude em
relagdo ao OCP, com frequéncias que variaram de 10° até 102 Hz, tomando-se 8 pontos
por década de frequéncia analisada.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 PLANEJAMENTO DE TRIAGEM

A Tabela 5 apresenta as combina¢6es dos niveis das 11 varidveis independentes e
nas duas ultimas colunas os resultados das variaveis de resposta medidas. Nessas, foi
possivel perceber angulos que variaram de 31,7° (hidrofilicos) até 162,9°
(superhidrofébicos), de forma que condicGes de superhidrofobicidade foram encontradas
apenas nos experimentos do ponto central e no experimento 4. Por sua vez, valores de
espessura variaram de alguns nanémetros até 59,2 um. As amplas faixas de resposta
obtidas para esse planejamento demonstraram a elevada dependéncia das variaveis de
resposta nas condi¢des de deposicdo. Cabe mencionar que, apesar de o experimento 4 ter
apresentado elevados valores de angulo de contato, o mesmo descascou durante o
processo de secagem, perdendo parte do material depositado e deixando apenas uma

camada de aproximadamente 80 nm de espessura remanescente.

A partir da andlise de variancia (ANOVA), estimou-se os efeitos relativos das
variaveis independentes sobre o angulo de contato, apresentados no grafico de Pareto na
Figura 32. Nessa, foi possivel perceber que o pH (p = 0,0007), nimero de mols de OTES
(p = 0,0015) e nimero de mols de TEOS (p = 0,0031) foram as trés variaveis que
apresentaram maior influéncia sobre o angulo de contato. O efeito positivo apresentado
pelo pH, indica que a combinacdo de hidrélise e eletrodeposicdo em pHs mais elevados
induzem a formacdo de revestimentos mais hidrofébicos. Por sua vez, as variaveis
referentes ao nimero de mols de precursores exibiram efeitos opostos, confirmando que
0 aumento da quantidade de TEOS (precursor hidrofilico) tende a reduzir o angulo de
contato, enquanto o aumento da quantidade de OTES (precursor com grupamento
organico) provoca seu aumento. Dessa forma, ndo apenas as quantidades de TEOS e

OTES mostram-se relevantes, mas também a razdo entre ambas.

A analise minuciosa dos revestimentos produzidos no planejamento PB ratifica a
existéncia dessa razdo, pois revestimentos com grandes quantidades de OTES em relagéo
ao TEOS apresentaram elevada fragilidade, de forma que o mais leve cisalhamento com
uma superficie sélida era capaz de remover o revestimento, enquanto 0s revestimentos

com pouco OTES em relagdo ao TEOS se mostraram hidrofilicos.
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Tabela 5 - Planejamento de triagem do tipo Plackett-Burman, onde os resultados para as variaveis de resposta estdo dispostos nas duas Ultimas colunas

Tempo Tempo Angulode Espessura

TEOS OTES H;0% [NaNOs o Agitacdo Potencial Tempo Temp.

(mmol)  (mmol)  (%vAv) [(moI/L)] pH h'd(rr?)"se ?rprr?) V) deposiggo s) (ch Sec(ah%em contato (°)  (um)

1 10 5 20 01 35 5 650 11 780 120 1 1257 0.05

2 20 5 20 0.1 25 3 450 11 780 120 3 92,8 0,08
3 10 15 20 0.1 25 5 650 13 420 120 3 1105 0,54
4 20 15 20 0.1 35 3 450 13 420 120 1 162,9 0,08
5 10 5 40 0.1 35 3 650 13 780 80 3 147 5 35,67
6 20 5 40 0.1 25 5 450 13 780 80 1 66,4 18,36
7 10 15 40 0.1 25 3 650 11 420 80 1 1043 0,03
8 20 15 40 0.1 35 5 450 11 420 80 3 139,0 51,55
9 10 5 20 0.3 35 5 450 11 420 80 1 135.9 4,67
10 20 5 20 0.3 25 3 650 11 420 80 3 31,7 0,90
11 10 15 20 0.3 25 5 450 13 780 80 3 1402 18,59
12 20 15 20 0.3 35 3 650 13 780 80 1 146 3 47,45
13 10 5 40 0.3 35 3 450 13 420 120 3 1433 27,18
14 20 5 40 0.3 25 5 650 13 420 120 1 49,7 12,03
15 10 15 40 0.3 25 3 450 11 780 120 1 128.9 0.23
16 20 15 40 0.3 35 5 650 11 780 120 3 1471 59,20
17(C) 15 10 30 0.2 3.0 4 550 1,2 600 100 2 1528 40,02
18(C) 15 10 30 0.2 3.0 4 550 1.2 600 100 2 158,2 39,66
19(C) 15 10 30 0.2 3.0 4 550 1,2 600 100 2 1543 38,76
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Grifico de Pareto para os efeitos; Variivel: Angulo

pH S 31,95 0,0006)
OTES (mol) M- 25,67 (0.0015)
Curvatura I 2] 72 (0.0021)
TEOS (mol) mssmmm -17.97 (0.0031)
Velocidade de agitagdo (rpm) I -]13.15 (0,0057)
Tempo de deposigdo (s) IE————— ](,55 (0.0089)
Potencial (V) W 551 0.0314)
Temperatura de secagem (C) W 445 (0,0470)
Tempo de hidrolise (h) W -3 87 (0.0606)
Tempo de secagem (h) Wl 2,87 (0.1050)
[NaNO3] (mol/L) W -2,33 (0.1449)
H20% (% v/v) M -1,77 (02179

Figura 32 - Gréfico de Pareto apresentando o efeito e relevancia relativos das varidveis independentes
sobre o &ngulo de contato e p-valor entre paréntesis.

Apesar de ser uma ferramenta de grande valia, os resultados do presente
planejamento experimental ndo permitem explicar com clareza o motivo dos efeitos
positivos ou negativos apresentados por algumas variaveis como: velocidade de agitacao,
tempo de hidrdlise e concentragdo de NaNOs. Para essas, seria possivel esperar que o
aumento de seus niveis induzisse maiores taxas de reacdo, conversdo e facilidade de
deposicéo, possibilitando angulos de contato maiores. Entretanto, seus efeitos apontaram
0 oposto. Apesar de ser possivel formular-se hip6teses para tais resultados, experimentos

mais detalhados se fazem necessarios, ndo sendo o principal foco do presente trabalho.

As outras variaveis, apesar de relativamente menos impactantes, podem ainda ser
consideradas de fundamental importancia para a formacdo de revestimentos
superhidrofébicos, ressaltando-se o papel da temperatura e tempo de secagem. Essas,
confirmaram as expectativas descritas no item 4.1, induzindo maiores angulos de contato.
Dessa forma, os resultados de seus efeitos e de outras variaveis menos significativas serdo

utilizados para selecédo de seus valores em uma préxima etapa de otimizacao.

A mesma andlise foi aplicada para a espessura do revestimento (Figura 33), sendo
possivel perceber que, mais uma vez, o pH foi a varidvel com maior influéncia sobre a
variavel de resposta. Seu efeito positivo indica que maiores espessuras sao esperadas ao
utilizar-se valores de pH maiores. Por sua vez, a porcentagem volumétrica de agua no
sistema, a variavel com o menor efeito para o a&ngulo de contato, figura como a segunda
varidvel mais relevante para a espessura, apresentando um efeito positivo. Era de se

esperar que tanto o pH quanto a porcentagem volumétrica de dgua se mostrassem fatores



84

relevantes para deposicdo do revestimento, pois, tanto as reacfes de hidrélise quanto
condensacdo se baseiam em mecanismos do tipo Sn2, ou seja, a concentragdo do
catalisador (H" ou OH") e da agua influenciem diretamente na reagcdo. Assim como no
angulo de contato, o elevado efeito apresentado pela curvatura na Figura 33 representa
um indicio de que termos quadraticos sdo importantes para descricdo do comportamento

da espessura do revestimento.

O efeito dos precursores, apesar de menos relevantes para a espessura que para o
angulo de contato, indicam que o aumento de suas quantidades na solucdo produz
revestimentos mais espessos. Tal fato pode ser explicado por efeitos de transferéncia de
massa durante a deposi¢do. Uma vez que os potenciais (mddulo) e tempos de deposi¢édo
aplicados sdo relativamente baixos para que efeitos eletroforéticos sejam predominantes,
guanto maior a concentracdo de precursores nas proximidades do material metélico

(dentro da regido de gradiente de pH) maior sera a extensdo da deposicao.

Grifico de Pareto para os efeitos; Variavel: Espessura

pH I—— 67,68 (0,0002)
Curvatura e 54,54 (0,0003)
H20% (% v/v) s 50,99 (0,0004)
Tempo de secagem (h) NEE—— 4284 (0,0005)
TEOS (mol) I 39,69 (0,0006)
Tempo de deposi¢do (s) IE———_— 3],95 (0,0010)
OTES (mol) s 30,43 (0.0011)
Temperatura de secagem (C) I——— -30,09 (0,0011)
[NaNO3] (mol/L) s 24,69 (0,0016)
Tempo de hidrélise (h) I——————— 20,63 (0,0023)
Potencial (V) I -16,69 (0,0036)
Velocidade de agitagdo (rpm) B 13,58 (0,0054)
Figura 33 - Grafico de Pareto apresentando o efeito e relevancia relativos das varidveis independentes
sobre a espessura e p-valor entre paréntesis.

Uma comparacdo final entre os resultados da Figura 32 e da Figura 33 nos permite
identificar um grande nimero de variaveis com efeitos opostos nas variaveis de resposta
(n° de mols de TEOS, velocidade de agitacdo, temperatura de secagem, tempo de
hidrélise, concentracdo de NaNOs e porcentagem volumétrica de &gua). Tal fato
demonstra que nao necessariamente as condi¢des de maior &ngulo e maior espessura serdo

coincidentes.
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A fim de confirmar tal hipdtese e certificar que o planejamento PB de fato apontou
0s niveis das variaveis capazes de induzir maiores angulos de contato e espessuras, duas
novas condicOes de deposicao foram propostas baseadas nos resultados da Figura 32 e da
Figura 33. As condicOes C1 e C2, apresentadas na Tabela 6, foram determinadas baseadas
nos resultados dos efeitos de cada variavel sobre o angulo de contato e a espessura,
respectivamente. Dessa forma, varidveis que apresentaram efeitos positivos no angulo de
contato, tiveram computados em C1 seus niveis superiores, enquanto para as que tiveram
efeitos negativos, computou-se seu nivel inferior. O mesmo procedimento foi conduzido

para C2.

Cabe ressaltar que essa ndo € uma tentativa de otimizacdo, uma vez que o
planejamento PB ndo permite tal procedimento. Além do mais, devido ao notério efeito
apresentado pelas curvaturas, ndo necessariamente os niveis inferiores e superiores das

variaveis independentes resultardo respostas maximas.

Tabela 6 - Novas condi¢des de deposicdo propostas baseadas nos resultados do planejamento do tipo
Plackett-Burman, onde C1 e C2 representam as novas condi¢des para o angulo de contato e espessura,
respectivamente.

Novas condigcdes

Variaveis independentes

C1 (angulo) C2 (espessura)

TEOS (mmol) 10 20
OTES (mmol) 15 15
H20% (% v/v) 20 40
[NaNO3] (mol/L) 0.1 0.3
pH 3.5 3.5
Tempo de hidrolise (h) 3 5

Velocidade de agitacdo (rpm) 450 650
Potencial (V) -1.3 -1.3
Tempo de deposicao (S) 780 780
Temperatura de secagem (°C) 120 80
Tempo de secagem (h) 3 3

A Figura 34 apresenta os resultados de angulo de contato e espessura para as
condigdes de deposicdo onde se espera maiores angulos de contato (C1) e maiores
espessuras (C2). Sua andlise de fato indica a producdo de um revestimento
superhidrofobico para a condi¢do C1, com angulo de contato igual a 153,4 + 7,3° e 83,8

+ 13,1 pum de espessura. Por sua vez, a deposi¢do na condicdo C2 resultou em um
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revestimento com angulo de contato apenas hidrofébico (100,8 + 4,3°) e espessura igual
a 83,1+ 25,6 um.

Apesar de serem diferentes, tanto C1 quanto C2 resultam em revestimentos com
espessuras muito parecidas, e cerca de 20 um maiores que a maior espessura obtida no
planejamento PB (Tabela 5). Dessa forma, é possivel tracar duas conclusdes: (1) mais de
uma combinacéo de varidveis pode resultar em um aumento de espessura, confirmando o
efeito da curvatura na Figura 33, e (2) o planejamento PB de fato permitiu a determinacgéo

do efeito relativo das variaveis independentes.
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Figura 34 - Respostas de angulo de contato e espessura para as condi¢fes de deposicdo C1 e C2.

De forma a se obter uma compreensédo preliminar do grau de protecdo conferido
pelos revestimentos obtidos nas condicbes C1 e C2 andlises de espectroscopia de
impedancia eletroquimica foram feitas em NaCl 3,5% (m/v) ap6s 5 horas de imersao e
comparadas com 0 aco sem revestimento. Os resultados estdo destacados na Figura 35

através de um diagrama de Nyquist e na Figura 36 por um diagrama de Bode.

Como pode ser visto, 0 arco capacitivo para o revestimento superhidrofobico (C1)
foi muito maior que para C2 e para o proprio aco carbono, de forma que esses Ultimos
tiveram que ser tragados em outra escala para que pudessem ser visualizados. As mesmas
conclusdes podem ser desenvolvidas analisando-se o diagrama de Bode (Figura 36), onde
um pico nas altas frequéncias é percebido de forma marcante apenas para C1. Tais picos

sdo comumente associados ao efeito barreira do revestimento impedindo a difuséo do
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eletrolito. Por isso 0 &ngulo de fase do aco carbono ndo revestido é tdo préximo de zero
em altas frequéncias. Cabe ainda ressaltar que para C1, diferentemente das outras
amostras, é possivel perceber um pequeno pico para o angulo de fase, ou mesmo um arco
(diagrama de Nyquist) se formando em frequéncias intermediarias (entre 10 e 100 Hz).
Chico et al. (2007), descreve que tais constantes de tempo podem aparecer devido a
presenca de heterogeneidades ou mesmo regides do revestimento com diferentes

densidades de ligacdes cruzadas.

Por sua vez, os picos em baixas frequéncias, apresentados pelo aco carbono e em
menores escalas por C2 e C1 (menor ainda), podem ser associados a processos de
transferéncia de carga, ou seja, reacdes de oxirredugdo na superficie do metal (CHICO,
GALVAN, et al., 2007; FEDEL, DRUART, et al., 2010). A analise dos resultados
utilizando tal premissa indica que processos corrosivos podem estar ocorrendo depois de

5 horas de imersdo, mesmo que em diferentes extensdes ou taxas.

Embora tanto C1 quanto C2 ndo tenham apresentado qualquer sinal visual de
corrosdo apos as 5 horas de imersao (diferentemente do aco carbono puro), os resultados
de EIE identificaram que a superhidrofobicidade obtida no revestimento C1 lhe garantiu

maior capacidade de prote¢cdo, uma vez que ambos tinham a mesma espessura.
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Figura 35 - Diagrama de Nyquist para impedancia dos revestimentos produzidos nas condi¢des C1, C2 e
do aco carbono sem revestimento algum.

107 100
10¢ %00,
""”C.l““.”.”“"““”"“"“”. oF g0
AL T o] —
.y © o
N/-\los ;.A‘ DDDDDD .82. %
g z:-’-\ﬂﬁﬂaa . DD DuDAt;c)' o] .06 60 LCE
) o ()
E 10 - “a8y % o .
o o z“‘n " o o L
= IIIII-..D A& P E;AAAAAEeggAAAAAAAAAAAAAAoAAAAAAA;AJ 40 é%
. ’
N0 | o e, tu o ° &
u] e =] (o] )
D * Aco " ﬁﬁcz D ° ¢ "
5 On_ 0O E o GO r 20
10° &50%00, !!g o0
OOOO 00 |:|O Fiay
00 OODOOOOOooooooasﬂggiggzg&ggﬂaaéggggnnﬂﬁll;
101 ‘ ‘ i DI:IEIDDDDDD O
1072 10! 10° 10! 10% 10° 104 105
Frequéncia (Hz)

Figura 36 - Diagrama de Bode para 0 mddulo de impedancia e angulo de fase dos revestimentos
produzidos nas condigdes C1, C2 e do ago carbono sem revestimento algum.
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5.2 PLANEJAMENTO COMPOSTO CENTRAL (PCC)

O planejamento de triagem permitiu a analise da regido experimental, sendo
possivel direcionar o foco para condi¢des que gerem maiores angulos de contato e
espessuras. Além disso, permitiu a sele¢do dos fatores que mais impactaram nas variaveis
de resposta, possibilitando sua utilizagdo em um novo planejamento com maior resolucao,
capaz de gerar modelos matematicos descritivos do sistema. As variaveis selecionadas

foram:

e pH - variavel com o maior impacto tanto para o angulo de contato quanto
para espessura;

e r—nova variavel formada a partir da razdo entre o n° de mols de OTES/ n°
de mols de TEOS. Essas, por sua vez, representam a segunda e terceira
variaveis mais relevantes para o angulo de contato, e quarta e sexta mais
relevantes para a espessura. O numero total de mols de precursores foi
mantido em 40 mmol.

e H>O% - apesar de ser a varidvel com menor importancia relativa para o
angulo de contato, a porcentagem volumétrica de agua no sistema foi o

segundo fator mais relevante para a espessura.

Cabe ressaltar que as variaveis “n° de mols de TEOS” e “n°® de mols de OTES”
foram transformadas em uma Unica variavel “r” devido as conclusdes obtidas para o
planejamento PB, onde ficou claro que deve existir uma razdo adequada entre as duas, de
forma a conciliar superhidrofobicidade e propriedades mecanicas. De preferéncia essa
razao deve ser a minima possivel, ainda capaz de obter revestimentos superhidrofdbicos,
pois elevadas quantidades de OTES em relacdo ao TEOS resulta em filmes com baixa

coesdo aparente, além do fato de o reagente OTES apresentar elevado custo relativo.

A Tabela 7 apresenta o planejamento composto central realizado, identificando as
variaveis e seus respectivos niveis centrais, fatoriais e axiais. Para este planejamento os
pontos centrais das variaveis foram deslocados levemente de seus respectivos valores, a
fim de leva-los para condigbes mais proximas das indicadas no planejamento PB,
tomando como base os resultados de seus efeitos relativos. Dessa forma, o ponto central
do pH passou de 3,0 para 3,5, porcentagem volumétrica de 30 %(v/v) para 50 %(v/v), e a
razéo de OTES/TEOS de 0,67 para 0,80.
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As outras 7 varidveis do planejamento PB, consideradas menos relevantes, tiveram
seus valores fixados para a segunda etapa do planejamento, sendo eles: concentracdo de
NaNOz = 0,3 mol/L; tempo de hidrélise = 5 h; velocidade de agitacdo = 550 rpm;
potencial de deposicao = -1,3 V; tempo de deposicado = 780 s; temperatura de secagem =
120 °C; tempo de secagem = 3h. Tais valores foram selecionados baseando-se nos efeitos
de cada variavel independente sobre cada varidvel de resposta no planejamento PB.
Assim, variaveis que apresentaram efeitos positivos para ambas as variaveis de resposta,
tiveram seus niveis superiores computados como constante, enquanto as que tiveram
efeitos negativos tiveram seus niveis inferiores computados. Por outro lado, para o caso
das varidveis independentes que apresentaram efeitos opostos nas variaveis de resposta,
a selecdo do valor a ser computado levou em conta sua importancia relativa. Por exemplo,
a variavel [NaNOs] apresentou efeitos opostos para &ngulo de contato (-) e espessura (+),
entretanto, sua influéncia relativa foi muito maior para a espessura que para o angulo de

contato. Dessa forma, seu nivel superior foi estabelecido como constante.

A Unica excecdo a essa logica foi o valor selecionado para a temperatura de
secagem. Tal variavel foi a sétima mais importante, tanto para a espessura quanto para o
angulo de contato, apresentando efeitos opostos em cada uma delas. Escolheu-se fixar a
temperatura em seu nivel méaximo estudado (120 °C) pois sabe-se, através da literatura
(BRINKER e SCHERER, 1990; VAN OOlJ, ZHU, et al., 2005), que temperaturas
maiores apesar de causar uma contracdo do revestimento, sdo responsaveis pela reducao
do nimero e tamanho de poros, e aumento do nimero de ligac6es cruzadas, aprimorando

o efeito barreira.

Tabela 7 - Varidveis e niveis propostos para analise com planejamento composto central.

\ariaveis Axial Fatorial  Central  Fatorial Axial
) ) ) +) +)
pH 2,66 3,0 3,5 4,0 4,34
r (OTES/TEOS) 0,46 0,60 0,80 1,00 1,14
H20% (% v/v) 23,2 30,0 40,0 50,0 56,8

Embora na Tabela 7 os pontos axiais para a porcentagem volumétrica de agua

apresentem decimais, do ponto de vista experimental, € impraticavel tal medida em uma
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proveta. Dessa forma, na tabela que mostra os resultados (Tabela 8) tais valores foram
arredondados. Diferentemente do planejamento do tipo Plackett-Burman, no PCC a
maioria dos angulos de contato obtidos se mostraram superhidrofobicos, indicando que a
selecdo dos valores para as constantes, antes variaveis no planejamento PB, foi adequada.
Os maiores valores de angulo de contato foram encontrados para os revestimentos 3
(ponto fatorial, 157,06°) e 13 (ponto axial, 157,91°), enquanto o revestimento produzido

a partir do experimento 12 apresentou a maior espessura (95,60 um).

Tabela 8 — CombinagGes dos niveis do planejamento composto central e resultados (colunas em negrito).

5 —
Experimento pH r H0%  Angulo  Espessura

(% viv) ©) (um)

1 3,00 0,60 30 150,58 54,48

2 3,00 0,60 50 152,20 62,08

3 3,00 1,00 30 157,06 70,58

4 3,00 1,00 50 152,19 74,17

5 4,00 0,60 30 147,86 42,58

6 4,00 0,60 50 147,09 5,31

7 4,00 1,00 30 154,21 87,67

8 4,00 1,00 50 144,43 21,84

9 2,66 0,80 40 156,82 31,80
10 4,34 0,80 40 141,52 19,97
11 3,50 0,46 40 81,90 67,50
12 3,50 1,14 40 149,60 95,60
13 3,50 0,80 23 157,91 71,00
14 3,50 0,80 57 150,04 16,48
15 (C) 3,50 0,80 40 139,24 87,92
16 (C) 3,50 0,80 40 141,04 88,33
17 (C) 3,50 0,80 40 142,06 93,83

As menores espessuras de revestimento foram obtidas para os experimentos 6 (5,31
pum), 8 (21,84 um), 10 (19,97 um) e 14 (16,48 um). Esses, independentemente do valor
de r, combinaram elevados valores de pH com elevada porcentagem volumeétrica de agua
em solucdo. Uma possivel explicacdo para tal fato encontra-se nas propriedades de
miscibilidades dos precursores nas soluc@es de hidrolise. Sabe-se que o OTES apresenta
miscibilidade em &gua menor que o proprio TEOS, devido ao grupamento organico
(octil). Dessa forma, sua adicéo resultava na formacéo de uma segunda fase no sistema
(fase dispersa). A presenca dessa segunda fase dificulta o transporte de massa e

consequentemente a taxa de hidrélise do OTES. Entretanto, ao longo da hidrdlise, os
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grupamentos alcoxidos dos precursores (Si-O-R) sdo convertidos em silanol (Si-OH), um
produto mais miscivel em &gua, e alcool (etanol para o presente estudo), reduzindo a
porcentagem volumétrica de agua ao longo da reacao. Para a maioria dos experimentos,
a combinacéo dos niveis de pH e H.0% foi adequada para promover a miscibilidade entre
as duas fases. Entretanto, para o caso dos experimentos mencionados no inicio do
parégrafo, acredita-se o que o elevado pH e porcentagem volumétrica de agua ndo o
permitiu dentro das 5 horas de hidrélise, sendo possivel concluir que a extensao de
moléculas hidrolisadas foi menor. Como consequéncia, houve baixa deposicdo e, em

alguns casos, descamacao do revestimento.

Por sua vez, o experimento 11 resultou no Unico revestimento hidrofilico, podendo-
se creditar sua elevada interacdo relativa com a agua a baixa concentracdo de OTES
utilizada. Valores de angulos de contato similares, ou mesmo inferiores, foram obtidos
para os experimentos 2, 6, 10 e 14 do planejamento PB (Tabela 5), nos quais foram
utilizados valores de r iguais a 0,36. Tais resultados corroboram com a ideia de que deve
existir uma razdo minima de OTES e TEOS para garantir a superhidrofobicidade,

dependendo das outras condicdes.

A fim de elucidar tal questdo e mostrar de forma clara o efeito das trés variaveis
mais impactantes na formacdo dos revestimentos superhidrofobicos, os préximos itens
foram dedicados a formulacdo de modelos matematicos e superficies de resposta para o

angulo de contato, espessura e impedancia.
5.2.1 Resultados do PCC — Angulo de contato

Desenvolveu-se um modelo matematico de segunda ordem considerando um grau
de confiabilidade de 95% através da metodologia ANOVA, utilizando-se os resultados
da Tabela 8. Pardmetros como os coeficientes de determinacio R2, RZjustado € a
significancia estatistica da falta de ajuste (lack of fit) sdo comumente utilizados para se
determinar a adequacdo de um modelo aos pontos experimentais. A Tabela 9 apresenta
tais pardmetros para 0 modelo construido. E possivel perceber que os coeficientes de
determinacdo sdo muito baixos, enquanto a falta de ajuste é estatisticamente significativa,

indicando baixo nivel de ajuste do modelo aos pontos experimentais.

Gréaficos como o da Figura 37, correlacionam os resultados experimentais com 0s

resultados obtidos através do modelo, sendo uma outra ferramenta para determinacgéo da
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sua adequacdo. Quanto mais dispersos e afastados da linha diagonal, menor é a
capacidade de predicdo do modelo. Como pode ser visto na Figura 37 (a), 0os pontos
apresentam elevada dispersdo, sendo possivel destacar a posicdo do resultado do
experimento 11 (81,90°C). Cabe ressaltar que 0 mesmo experimento foi repetido, gerando
resultados da mesma ordem. Dessa forma, optou-se por testar sua remogéo do conjunto

de dados do modelo para o angulo de contato.

A Tabela 9 apresenta os resultados dos coeficientes de determinacdo apds a
remogéo do experimento 11, apresentando um aumento substancial de R? € RZ%justado para
0,95808 e 0,89521, respectivamente, indicando melhor ajuste do modelo. Além disso, a
falta de ajuste, que antes era estatisticamente significativa, passou a ser ndo significativa,
com p-valor igual a 0,32483. O efeito do ajuste melhorado pode também ser visualizado
de forma gréafica através da comparacdo entre as Figura 37 (a) e (b). Nessa ultima é
possivel identificar os pontos muito mais préximos e bem distribuidos ao longo de uma
regido especifica da diagonal. Dessa forma, concluiu-se que a remogéo do resultado do

experimento 11 foi benéfica para adequacdo do modelo aos outros pontos experimentais.

Tabela 9 - Coeficientes de determinac&o e significancia estatistica da falta de ajuste para 0 modelo
matematico do angulo de contato antes da remog¢do do experimento 11 (a) e ap6s sua remocéo (b).

Valores
Pardmetros
Antes da remocao ApOs remogao
R 0,67105 0,95808
Rajustado 0,24811 0,89521

p-valor falta de ajuste 0,00647 0,32483
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Figura 37 - Graficos de valores de angulo de contato calculados através do modelo matematico versus
resultados experimentais, antes da remogéo do ponto experimental 11 (a) e apds a sua remogéo (b).

Apo6s a remoc¢do do ponto experimental 11 do conjunto de dados do modelo,
verificou-se a significancia estatistica dos termos da equacdo matematica proposta, como
apresentado na Figura 38. Como pode ser visto, apenas 0s termos cujas barras horizontais
cruzam a linha vertical representativa de p-level igual a 0,05, s&o consideradas
estatisticamente significativos. Entretanto, os termos ndo podem ser removidos do
modelo de uma Unica vez, sendo necessario 0 acompanhamento dos valores dos

coeficientes de determinacédo a cada remocao.
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H20% (Q) 10,72

(0,0086)

pH (L) -8,37

(0,0140)

pH (Q) 6,81

(0,0209)

H20% (L) 5,12

0,0361)

r(Q) 4,39
(0.0482)
r (L) x H20% (L) -B,84

0,0617)

r(L)

(0,1164)
pH (L) x H20% (L) -1,81
(0.2124)
H((L)xr (L -0,69
pHL)xr (L) (0,5624) p=10,05

Figura 38 - Grafico de Pareto com efeito relativo (t(2)) e significancia estatistica (p-valor entre paréntesis)
dos termos lineares (L), quadraticos (Q) e de interacdo do modelo matematico desenvolvido para o angulo
de contato.

Apos a remogdo do termo “pH (L) x r (L)” os coeficientes de determinagdo para o
modelo para o dngulo de contato foram 0,9563 (R?) e 0,9064 (RZ%justado). Embora tenham
restados outros dois termos nao significativos, a remogao dos mesmos ocasionou em uma
reducdo de ambos os coeficientes para valores inferiores a 0,9, os quais foram
considerados insatisfatorios. Além disso, a significancia estatistica da falta de ajuste do
modelo aumentou de 0,32483 para 0,3744, mantendo o status de nédo significativo. Dessa
forma, apds a remocdo do experimento 11 e do termo de interagdo “pH (L) x r (L)”, o
modelo foi considerado adequado para predicdo do angulo de contato, gerando a

equacéo 18.

ANGULO = 366,5136 — 82,2639(pH) + 11,8705(pH)? — 46,5755(r)
+57,3139(r)? — 2,5203(H20%) + 0,0467 (H20%)?
—0,1825(pH)x(H20%) — 0,9687(r)x(H20%) (18)

A fim de proporcionar um maior entendimento da influéncia de cada variavel
independente no angulo de contato, a equacdo 18 foi discretizada dentro do espaco
fatorial do planejamento experimental, gerando os graficos da Figura 39. Nessa, as
imagens de (a) & (i) apresentam superficies de resposta para o angulo de contato, em
funcdo de duas varidveis, mantendo-se a terceira constante. Sua analise indica que, de
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uma forma geral, maiores angulos de contato sdo obtidos combinando-se baixos valores
de pH e porcentagem volumétrica de 4gua, com e maiores razGes molares entre OTES e
TEQOS (r). Tal condigéo pode ser visualizada nas Figura 39 (a), (f) ou (g), onde 0 modelo
prediz angulos de 158,23° para pH = 3,0; H20% = 30,0 %(v/v) e r = 1,0, indicando
elevada proximidade com o resultado experimental da mesma condi¢éo (157,06°).

Uma analise do efeito do pH a partir do PCC, parece indicar, em um primeiro
momento, uma tendéncia oposta ao que foi predito pelo planejamento do tipo PB, o qual
mostrou que maiores valores de pH tendem a produzir revestimentos com maiores
angulos de contato. Entretanto, é importante ressaltar que o intervalo de estudo do pH no
PCC foi deslocado para valores levemente maiores, 0 que pode ter alterado o resultado
da andlise. Além disso, as Figura 39 (d-f) mostram que o pH produz uma curvatura na
superficie de resposta do angulo, sendo de fato possivel aumentar o angulo com valores
de pH mais altos (embora ndo sejam os mais altos possiveis). Dessa forma, ndo é possivel
dizer que os resultados dos dois planejamentos se opdem. Tal curvatura estimulada pelo

pH pode ser funcdo de dois efeitos:

e Em pHs menores (< 3,5): embora seja tacito que catalisadores ndo
determinam o grau de conversdo de uma reacdo, o tempo de hidrdlise
utilizado no presente trabalho (5h) € menor que os utilizados na literatura (>
12h) (WU, ZHANG e HU, 2014; CAO, WANG, et al., 2017; JOTHI e
PALANIVELU, 2013;LIU, HU, et al.). Assim, apesar de ndo haver
qualquer conhecimento do tempo necessario para que a reacdo de hidrolise
em funcdo do pH para o sistema TEOS+OTES se complete, espera-se que
apenas sistemas com maiores concentragdes de catalisador (pHs mais
baixos) consigam maiores graus de conversdo dos grupamentos alcoxidos
(Si-O-R), presente nos precursores, em silanol (Si-OH), garantindo melhor
deposicéo.

e Em pHs maiores (> 3,5): nessas condi¢fes ha necessidade de passagem de
uma menor quantidade de corrente durante a eletrodeposicao para formagéo
de um gradiente de pH, quando comparado com um sistema cuja hidrdlise
foi realizada em baixos pHs. Nessa ultima, mais reac6es de reducdo terdo
que se suceder para geracao de mais ions hidroxila, de forma a neutralizar a
maior quantidade de ions H* em solugdo. Assim, para um mesmo potencial

aplicado, maiores pHs facilitam a deposi¢éo do revestimento.
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No que diz respeito a porcentagem volumétrica de &gua no sistema, como ja
discutido no planejamento do tipo Plackett-Burman, quando em elevadas quantidades no
sistema etanol/agua, essa reduz a miscibilidade do OTES, causando problemas na
deposicéo e a reducdo do angulo de contato. Entretanto, ao analisar-se as Figura 39 (d-f),
é possivel perceber que o angulo de contato ndo decresce indefinitivamente com o
aumento da quantidade de agua. Ha, porém, um ponto de minimo entre 40-45 %(v/v)
(dependendo do valor de r selecionado), sendo possivel perceber um leve crescimento do
angulo de contato proximo de 50 %(v/v). Uma hipotese para a presenca desse ponto de
minimo baseia-se no balanco entre os prejuizos causados pela queda de miscibilidade do
OTES, com o beneficio do aumento das taxas de hidrdlise e condensagdo causados pelo

aumento da concentracdo de moléculas de agua.

Uma outra analise interessante que pode ser realizada com a ajuda das superficies
de resposta é a identificacdo das condi¢BGes necessarias para producdo de revestimentos
superhidrofébicos quando se deseja minimizar o volume de alcool e OTES utilizados. O
primeiro, apesar de ndo ter um custo tdo elevado, ainda assim representa um custo maior
que a agua, principalmente por estar em maiores quantidades. Enquanto o OTES, de fato
apresenta elevado custo associado. A analise da Figura 39 (d) apresenta a possibilidade
de se obter revestimentos com angulos de contato maiores que 150° combinando valores
de pH iguais a 3,0, de forma a estimulara hidrélise acida, com porcentagens volumétricas
de &gua iguais a 50 %(v/v) e razdes de OTES/TEQOS iguais a 0,6. A baixa quantidade de
OTES assumida por essa condicao, permite que haja um aumento na quantidade de agua
em solucdo, sem que haja grande prejuizo a sua miscibilidade no meio. O valor predito
pelo modelo, para essa condicao, foi igual a 153,54°, enquanto experimentos mediram
152,20°.

Embora ndo seja adequado expandir as conclusdes obtidas pelo planejamento para
condicOes fora da regido experimental, um teste foi feito considerando as tendéncias
visualizadas nas superficies de resposta e estipulando-se novos niveis, ainda dentro da
regido axial. Dessa forma, combinou-se pH = 2,66, porcentagem volumétrica de dgua =
23 %(v/v) e r =1,0. A medida apontou um angulo de 161,12°, enquanto o modelo prevé
175,71°. Dessa forma, apesar do excelente resultado apresentado pela nova condigdo

formulada, pode-se concluir que o modelo ndo é adequado para a regido fora da axial.
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5.2.2 Resultados do PCC — Espessura

Assim como para 0 angulo de contato, utilizou-se a metodologia ANOVA para
formulacdo de um modelo mateméatico de segunda ordem para a espessura do
revestimento. Entretanto, diferentemente do primeiro modelo, sem que se fizesse
qualquer alteracgéo, os coeficientes de determinacdo R? e R%justado j& apresentaram valores
iguais a 0,96086 e 0,91053, respectivamente. Além disso, a falta de ajuste de modelo nao
foi estatisticamente significativa, assumindo um p-valor de 0,09461. De forma gréfica, a
Figura 40 apresenta o arranjo espacial de pontos cujas coordenadas sdo dadas pelos
valores de espessura calculados pelo modelo e os obtidos experimentalmente. Como 0s
pontos encontram-se bem distribuidos ao longo da linha diagonal, sem grandes
dispersdes, e, levando-se em consideracao os indices mencionados no inicio do paragrafo,

é possivel concluir que o modelo descreve bem os dados experimentais.
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Figura 40 - Graficos de valores de espessura calculados através do modelo matematico versus resultados
experimentais.

A Figura 41 apresenta o grafico de Pareto com os efeitos relativos e significancia
estatistica de cada termo presente no modelo matematico para a espessura do
revestimento. Como pode ser visto, apenas 0s termos cujas barras horizontais cruzam a
linha vertical representativa de p-level igual a 0,05, sdo consideradas estatisticamente
significativos. Assim como realizado para o angulo de contato, removeu-se um termo de
cada vez, comecgando pelo termo com menor significancia estatistica, r?. Tal remog&o

resultou na reducdo de R? para 0,95758 e no aumento do RZ%justado € d0 p-valor da falta de
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ajuste do modelo para 0,91515 e 0,10405. Futuras remocdes dos outros termos ndo
significativos, apesar de aumentarem o p-valor da falta de ajuste, provocaram uma queda
dos outros parametros. Dessa forma, optou-se pela remocgéo apenas do termo quadréatico

da razdo entre OTES e TEQS, resultando na equacao 19.

pH (Q)
H20% (Q)

22,07
(0,0020)

-15,65
{0,0041)

-15,05
{0,0044)

H20% (L)

pH (L) x H20% (L) 12,24

(0,0066)

11,23
(0,0078)

-10,15
(0.0096)

r(L)

pH (L)

pH((L)xr (L) 3,58

(0,0699)
-3,49
(0,0732)

-2,07 _
(0.1737) p = 0,05

r (L) x H20% (L)

r(Q)

Figura 41 - Gréfico de Pareto com efeito relativo (t(2)) e significancia estatistica (p-valor entre paréntesis)
dos termos lineares (L), quadraticos (Q) e de interacdo do modelo matematico desenvolvido para a
espessura do revestimento.

ESPESSURA = —1456,68 + 654,71 (pH) — 84,57(pH)? — 14,91(r) + 22,14(H20%)
—0,15(H20%)? + 41,79(pH)x(r) — 2,86(pH)x(H20%)
— 2,04(r)x(H20%) (19)

A fim de proporcionar um maior entendimento da influéncia de cada variavel
independente na espessura do revestimento, a equagdo 19 foi discretizada dentro do
espaco fatorial do planejamento experimental, gerando os graficos da Figura 42. Nessa,
as imagens de (a) a (i) apresentam superficies de resposta para a espessura, em funcéo de
duas variaveis, mantendo-se a terceira constante. E possivel perceber que, devido a
remoc¢do do termo quadratico para a razdo OTES/TEOS da equacdo, apenas o pH e a
porcentagem volumétrica de agua provocam uma curvatura da superficie, enquanto a

espessura varia linearmente com r.
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Uma das principais informacGes que pode ser extraida das curvas é que maiores
espessuras de revestimentos podem ser obtidas através da combinacdo de baixos valores
de porcentagem volumeétrica de agua (~ 30 %v/v), niveis intermediarios de pH (~ 3,6) e

elevadas razdes molares OTES/TEOS.

Uma possibilidade para que o aumento de r influencie positivamente na espessura,
é a baixa interacdo da &gua (solvente) com o revestimento repleto de grupamentos
organicos provenientes do OTES. Como mencionado nos itens 2.3.2.3 e 4.1 , elevadas
tensdes superficiais entre o solvente e a superficie do sélido sdo responsaveis pela sua
contragdo durante o processo de secagem, garantindo a minimizagdo dos poros e a
continuacao de reacdes de condensacdo. Por outro lado, superficies muito hidrofébicas,
como é o caso dos revestimentos com maiores concentracdes do grupamento organico,
tais forcas sdo reduzidas, fazendo com que o revestimento apresente maiores espessuras
e menor densidade. Outra possibilidade, que ndo exclui a primeira, se baseia no volume
ocupado e grau de interacdo do grupamento octil dentro da matriz do revestimento. Além
de serem volumosos, tais radicais ndo promovem interacdes fortes com outras moléculas,
minimizando o grau de compactacdo do revestimento. Por outro lado, ao utilizar-se
proporcdes mais elevadas de TEOS, é possivel alcancar maior grau de compactagdo do
revestimento uma vez que o silanol proveniente de sua hidrélise, além de apresentar baixo
grau relativo de impedimento estérico, é capaz de realizar até quatro ligacdes cruzadas

com outras moléculas.

Como mencionado anteriormente, o pH provoca uma resposta parabdlica na
espessura, de forma que valores intermediarios (3,4 < pH < 3,6) propiciam maiores
espessuras. Com explicacbes semelhantes as discutidas nas superficies de resposta do
angulo de contato, condicBes de pHs muito acidas (< 3,4) exigem a passagem de mais
corrente para reducédo eletroquimica da elevada concentracdo de ions H*, de forma a
garantir o pH adequado para condensacao das moléculas de silanol sobre a superficie do
metal. Em contrapartida, condi¢cdes de pH maiores que 3,6, apesar de facilitarem a
formacéo do gradiente de pH, propiciam menores taxas de hidrolise. Logo, a deposi¢éo é

dificultada e as espessura obtidas menores.

No que diz respeito a porcentagem volumétrica de agua, as Figura 42 (g) e (h)

apontam claramente que maiores espessuras sdo obtidas quando utiliza-se menores
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volumes de &gua (30% v/v). Tal condigdo garante maior miscibilidade do OTES, maiores

graus de conversdo em silanol e, por conseguinte, sua deposicao.

Por fim, corroborando com tudo que foi discutido acima, as menores espessuras
obtidas pelo modelo estdo atreladas a combinacdo de elevadas quantidades de agua e
valores de pH, dificultado a hidrélise por completo dos precursores, e utilizacdo de
maiores proporgdes de TEOS como precursor, aumentando a contragdo durante a

secagem e ausente de grupamentos volumosos.
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5.2.3 Resultados PCC — Impedancia

O modulo de impedancia foi testado como variavel de resposta para a construcéo
de um modelo matematico, uma vez que ja se tem maior conhecimento sobre as condi¢des
que favorecem a deposicdo de revestimentos superhidrofébicos. Embora ndo tenha
aparecido como varidvel de resposta para o Plackett-Burman, é desejavel que, além de
superhidrofobico, o revestimento apresente também caracteristicas de protecdo contra

corrosao.

O modulo de impedancia (|Z|) na frequéncia de 0,01 Hz ap6s 5 horas de imersao foi
selecionado como variavel de resposta representativa da prote¢do contra corrosdo, apenas
para fins de comparacao entre diferentes condi¢cdes e construcdo de um modelo. Cabe
ressaltar que a andlise desse Unico parametro ndo é adequada para caracterizar por
completo possiveis processos corrosivos ocorrendo em uma superficie e a protecdo dada

por um revestimento.

A frequéncia de 0,01 Hz foi selecionada por ser baixa o suficiente para possibilitar
a deteccdo de um comportamento resistivo a transferéncia de carga (caso presente),
caracteristico de processos corrosivos. Uma ordem de frequéncia ainda mais baixa (107
Hz), apesar de proporcionar uma leitura mais ampla do espectro de frequéncias, exige que
a amostra permaneca muito mais tempo sendo polarizada. Além disso, a analise do
maodulo de impedancia em 0,01 Hz também é empregada em diversos artigos (LI1U, HU,
et al. ;WU, ZHANG, et al., 2012; WU, HU e JHANG, 2012) envolvendo revestimento

por processamento sol-gel, facilitando a comparacao de resultados.

Diferentemente das outras duas variaveis de resposta, cujos resultados variavam em
uma pequena faixa (81-157° para o angulo de contato e 5-91 um para a espessura),
resultados iniciais mostraram que o mddulo de impedéncia variava da ordem de 10° até
10" Ohm.cm?. Além disso, percebeu-se que o desvio padrdo também era dependente de
cada condicao, apresentando, em geral, valores uma ordem de grandeza inferiores aos da
média. Dessa forma, o desvio padrao dos pontos centrais ndo poderia mais ser considerado
representativo da regido experimental como um todo. Portanto, decidiu-se aplicar uma
réplica para cada condicéo experimental da Tabela 8, além de duas réplicas para o ponto
central. Os resultados das médias e desvios padrdo para o modulo de impedancia estdo

apresentados na Tabela 10.
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Tabela 10 - Média e desvio padrdo para o médulo de impedancia em 0,01 Hz apés 5 horas de imerséo em
NaCl 3,5% m/v.

|Z] 0,01 Hz apds 5 h

Experimento Média Desvio padréo

(Ohm.cm?) (Ohm.cm?)
1 3,69E+04 1,45E+04
2 7,12E+04 3,99E+04
3 2,87E+06 8,75E+05
4 4,45E+06 1,57E+06
5 2,30E+06 1,66E+06
6 6,22E+03 9,96E+02
7 1,96E+05 1,65E+04
8 8,72E+04 1,11E+04
9 5,49E+06 2,55E+06
10 1,81E+05 3,93E+04
11 2,10E+05 2,95E+04
12 5,04E+05 7,48E+04
13 1,12E+07 7,34E+06
14 1,31E+04 9,48E+03
15 1,53E+05 5,57E+04

Apesar de diversas tentativas, ndo foi possivel ajustar um modelo adequado para o
maodulo de impedancia utilizando a metodologia ANOVA. O conjunto de dados da Tabela
10 resultou em um modelo com R? = 0,5650, RZ%justado = 0,3948 e p-level para falta de
ajuste igual a zero (falta de ajuste é estatisticamente significativa), ndo sendo possivel
aumentar tais parametros nem com a remocdo de valores que apresentavam grande

afastamento do conjunto de dados (outliers) nem com a transformacao de variaveis.

Tendo em vista que ndo foi possivel produzir superficies de resposta para 0 médulo
de impedancia, construiu-se a Figura 43, que apresenta de forma gréafica os resultados da
Tabela 10. A analise de ambas permitiu identificar mais facilmente quais os melhores

resultados de impedancia e se ha alguma tendéncia para obtencdo dos mesmos.

Os experimentos que apresentaram maiores resultados de médulo de impedancia
foram 0 3, 4, 5, 9 e 0 13. A andlise da Tabela 8 (condicGes de cada experimento) indica
que as seguintes combinacgdes podem produzir revestimentos com maiores capacidades

de protecéo:

e Alto pH com baixa H.0%;
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e Baixo pH com alta H.0%;

e Baixo pH com baixa H.0%;

De certa forma, a analise pura e simples desse grupo de resultados, demonstrou uma
certa independéncia da variavel r, uma vez que 0os mesmos variaram de 0,6 até 1,0, ou
seja, valores de r dentro da regido fatorial. Além disso, é possivel concluir também que,
apenas condicGes que combinam elevado pH com elevada concentracdo de agua no
sistema ndo devem resultar elevada capacidade relativa de protecdo contra corroséo,
como pode ser exemplificado pelo experimento 6, o qual a presenta 0 menor valor de
maodulo de impedancia medido. Tal anlise é consistente com o que foi discutido nos itens
que abordaram o angulo de contato e a espessura, onde foi indicado que elevadas
porcentagens volumétricas de agua minimizam a miscibilidade do OTES, enquanto
maiores valores de pH, reduzem a taxa de hidrolise. Ndo por acaso, a maioria dos
revestimentos com maiores impedancias apresentam superhidrofobicidade. A excecdo

fica por conta do experimento 5, que emprega uma baixa razdo OTES/TEQS (0,6).
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Figura 43 — Resultado do médulo de impedéancia na frequéncia de 0,01 Hz apds 5 horas de imerséo.

5.2.4 Resultados PCC — condicdo melhorada

Em busca de um melhor entendimento da morfologia, hidrofobicidade, espessura,
e capacidade de protecdo contra corrosdo do tipo de revestimento produzido, escolheu-se

analisar uma condigéo aprimorada segundo os resultados do planejamento composto
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central, dentro da regido de validade do modelo matematico (regido fatorial). A condicéo
escolhida coincide com o ponto experimental 3 (pH = 3,0; r = 1,0; H.0% = 30,0), o qual
apresentou angulo de contato e médulo de impedancia iguais a 157,06° e 2,87x10°
Ohm.cm?, respectivamente. Embora sua espessura (70,58 um) ndo seja a maior indicada
pelo planejamento, ainda assim é mais espesso que a maioria dos revestimentos
encontrados na literatura para eletrodeposicéo e imersao de filmes por processamento sol-
gel (ZHANG, CHEN e , 2016). Além disso, priorizou-se por uma condi¢do com maior
hidrofobicidade e capacidade de proteger contra corrosdo em detrimento a espessura.
Dessa forma, para facilitar sua referenciagdo nos proximos topicos, o ponto experimental

3 sera chamado, a partir de agora de PCCO3.
5.2.4.1 Estrutura do revestimento

Apesar de imperceptivel visualmente, o revestimento apresenta elevada densidade
de poros, como mostrado na Figura 44, a qual apresenta a microscopia Otica (a) e a
microscopia eletronica de varredura (b) da amostra PCCO03. Além da porosidade, a Figura
44 permite identificar a presenca de rugosidades em escalas milimétricas e micrométricas.
Embora ndo se tenha alcancado medidas em escalas nanomeétricas, espera-se que essa
combinacdo de rugosidades tenha contribuido para 0 aumento do angulo de contato obtido
pelo revestimento, de acordo com o modelo de Cassie-Baxter (CASSIE e BAXTER,
1944). A andlise da Figura 44 (b) ressalta que a formacdo do revestimento se deu pela

aglomeracdo aleatdria de particulas pouco menores que 5 pm.

SEM HV: 20.0 kV
WD: 14.98 mm SEM MAG: 1.00 kx | 50 pm
View field: 208 pym WD: 14.98 mm COPPE/UFRJ

Figura 44 - Microscopias 0tica (a) e eletronica de varredura (b) para a superficie da amostra PCCO03.
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Independentemente das deposi¢Oes terem sido realizadas sempre posicionando-se
0s corpos de prova paralelos ao contra eletrodo (placa plana) a uma distancia de 3,0 cm
(como mostrado na Figura 29 (a)), de forma que o corpo de prova estivesse centralizado
em relacdo a altura da solucdo no bécher, diferencas de espessuras eram percebidas de
forma mais marcante entre a regido superior do corpo de prova (regido mais proxima a

interface solugdo/ar) e a regido inferior (mais proxima ao fundo do bécher).

A Tabela 11 apresenta o resultado de medicdo de espessura para o0 revestimento
PCCO03, nas regides que foram descritas na Figura 31. E possivel perceber uma grande
dispersdo entre diferentes regides, sendo mais pronunciada entre a regido superior (média
igual a 86,00 um) e a inferior (media igual a 46,33 um). O mesmo comportamento se
repetiu para as outras amostras do PCC, mantendo-se desvios padrdes variando entre 10-

30% do valor da média.

Tabela 11 - Medidas de espessura ao longo de 12 pontos para o revestimento PCCO3.

o Medida Média
Localizagao Ponto (um) localizada
(Hm)
80,00
85,00 86,00
93,00
74,00
76,00 68,33
55,00
46,00
43,00 46,33
50,00
65,00
80,00 81,67
100,00
Meédia 70,58
Desvio padréo 18,73

Superior

Lateral direita

Inferior

Lateral esquerda

rAXA«—ITOTmMmOO0Ow>

A literatura exp0e diversas explicacOes para heterogeneidades em processos de
eletrodeposicédo de materiais metalicos, de forma que algumas delas podem se aplicar para
0 presente estudo, guardando-se as devidas propor¢des. A primeira situacdo se deve a

utilizacdo de eletrodos de trabalho e contra-eletrodo apresentando areas muito diferentes,
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de forma que as linhas de corrente venham a se acumular nas bordas do eletrodo menor,
induzindo maiores taxas de deposicdo nessas regides (TAN e LIM, 2003) . Para o caso
do presente estudo, o contra eletrodo apresenta uma area igual a 11,4 cm?, enquanto o
eletrodo de trabalho tem apenas 3,0 cm?. Embora heterogeneidades desse tipo possam
ocorrer, ndo provocariam as diferencas marcantes de espessura relatadas entre as regioes

superior e inferior.

Uma segunda explicacdo consiste na geracao de bolhas formadas por reacdes de
oxirreducdo, que impedem a formacéo continua do revestimento e, ao se desprenderem,
provocam um movimento convectivo ascendente, devido ao seu trajeto para a superficie
da solugdo (AGAR, 1947). Apesar de tal fendmeno poder provocar diferencas de
espessuras entre as regides superior e inferior do revestimento, o potencial maximo de -
1,3 V foi escolhido devido a sua baixa geracdo de bolhas, ndo sendo possivel visualizar

qualquer movimentacao das mesmas no fluido.

A terceira e mais plausivel explicacdo, se deve a variagdes de densidade do fluido
durante a eletrodeposicdo, provocando um movimento convectivo ascendente, similar ao
movimento de convecc¢ado natural que se passa em superficies aquecidas. Segundo Wagner
(1949) e Ibl (1958), ao atingir-se a corrente limite catddica durante o processo de
eletrodeposicdo de ions metalicos, efeitos de transferéncia de massa se tornam o fator
limitante para que reacBes ocorram na interface de um catodo. Dessa forma, a
concentracdo dos ions dentro da camada de difusdo de Nernst (onde a transferéncia de
massa se da apenas por difusdo) é praticamente nula quando comparada com a do seio do
fluido, resultando em uma diferenca de densidade. Devido a efeitos gravitacionais, o
fluido com menor densidade ascende, gerando um movimento convectivo capaz de alterar

a concentracao de ions e consequentemente a distribuicdo de correntes.

Embora o presente trabalho ndo trate da deposicéo de ions metalicos, espera-se que
0 mesmo efeito convectivo seja observado, seja pela deplecdo de moléculas de silanol
conforme elas se depositem, reduzindo a densidade dentro da camada de difusdo, ou
mesmo pela formacgéo de produtos de condensagdo de menor densidade que a solugéo,

fazendo com que seu movimento ascendente priorize a deposi¢éo na regido superior.

A Figura 45 apresenta um indicio da deposicao privilegiada na regido superior do
corpo de prova devido a efeitos convectivos, de forma que o filme depositou-se até

mesmo sobre a resina onde o corpo de prova estava embutido. Por outro lado, a regido
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inferior apresentou menor opacidade, sendo visivel sua menor espessura. Cabe ressaltar
que diferencas de espessura oriundas do processo de imersdo-emersao foram descartadas,
uma vez que a literatura reporta revestimentos por dip-coating com espessuras em geral
menores que 1 um, enquanto para o presente caso, observou-se diferencas entre as regides

superiores e inferiores maiores que 30 pm.

Figura 45 - Deposicdo realizada em um corpo de prova embutindo, mostrando a presenca de revestimento
depositado também sobre a resina da parte superior do corpo de prova.

Apesar das diferencas de espessura apresentadas, andlises de MEV e EDS
realizadas na regido superior, intermedidria e inferior, discriminados nas Figura 46 (a),
(b) e (c), ndo mostram diferencas perceptiveis na morfologia do revestimento, nem na
distribuicdo de silicio e carbono, os quais se mostraram homogéneos. Por sua vez, o
mapeamento elementar para o ferro, indica cores mais vivas para esse elemento
justamente nas regides onde ha presenca de poros mais profundos. N&o hé indicios de que
0 poro atravesse a espessura do revestimento e alcance o ago. Entretanto, é possivel
esperar que no poro a espessura do revestimento seja menor, permitindo que a penetracdo

do raio-X detecte a presenca de ferro nessas regioes.
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WO:1005mm  SEMMAG: 1.00kx | 50pm
View flokd: 207um | WD: 10.05 mm

SEM HV: 200KV
WO:1498mm  SEMMAG: 1.00kx | 50pm
View flol: 208 um | WD: 14.98 mm.

f
SEM MAG: 1.00kx | 50 pm
WO: 1481 mm.

Figura 46 - Imagens de microscopia eletronica de varredura nas regides (a) superior, (b) intermediéria e (c) inferior do revestimento PCC03 com mapeamento elementar para
Si, CeFe.
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Além da percepcdo de diferengas de espessura, 0 manuseio dos revestimentos ao
longo dos dois planejamentos realizados nesta tese permitiu entender que, em sua maioria
(incluindo o PCCO03), os filmes sdo compostos por duas camadas. A primeira, aderida ao
metal, apresenta-se mais fina, densa e coesa, enquanto a segunda, depositada sobre a
primeira camada, apresenta elevada porosidade e fragilidade. A Figura 47 apresenta um
experimento onde pressionou-se uma fita adesiva sobre uma regido do revestimento
PCCO03 e ap06s a sua remocao, parte do mesmo permaneceu aderido ao corpo de prova,

enguanto a outra parte foi arrancada junto com a fita.

A regido cinza escuro na Figura 47 (a) detalha a camada mais densa e coesa que
permaneceu aderida ao corpo de prova apds a remocao da fita, enquanto a regido mais
branca indica a que nao foi tocada pelo adesivo. Cabe ressaltar que sucessivas imposicdes
da fita adesiva sobre a mesma regido ndo causaram remoc¢Oes consideraveis do
revestimento, comprovando a maior coesdo do mesmo. Por sua vez, a Figura 47 (b)
apresenta a diferenca de altura gerada pela remocéo da camada de revestimento menos

coesa, em um ponto aleatdrio, sendo essa medida igual a 40,8 pm.

10,8 pm

Figura 47 - (a) Microscopia 6tica do revestimento PCCO03 identificando a regido onde uma camada do
revestimento foi removida com fita adesiva (regido mais escura) e (b) perfil 3D do degrau formado apés
tal remocé&o.

A presenca de duas camadas de deposito, com diferentes densidades, também foi
descrita por Sibottier et al. (2006) em um revestimento eletrodepositado a partir de TEOS,
APTES e MPTMS em eletrodos de ouro, porém em dimensdes menores. Tendo em vista
que particulas coloidais de organosilica sdo formadas na camada de difuséo, a partir do
gradiente de pH desenvolvido durante a eletrodeposicdo, 0s autores propuseram uma
hipdtese de que as maiores concentracdes de OH™ mais proximas a superficie induziam a

agregacao de tais particulas em filme mais denso, e, portanto, mais fino. O mesmo
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processo também ocorre nas regides mais externas da camada de difusdo, porém com
menores concentracbes de OH™ e precursores (parte deles ja foi incorporada ao

revestimento).
5.2.4.2 Avaliacao da resisténcia a corrosao através de ensaios de imersao

Apesar de revestimentos superhidrofébicos possuirem um nicho de aplicacdo mais
bem definido quando expostos a atmosfera, por reduzirem o tempo de contato do material
metalico com a 4gua, nesta secdo, testou-se o efeito de sua protecdo sob uma condicgéo de
imersdo em um meio com elevada condutividade (NaCl 3,5 %m/v) ao longo de 48 horas.
Espera-se que tal teste discrimine o comportamento eletroquimico do sistema
metal/revestimento, além de produzir respostas aceleradas do que poderia ser uma

exposicao prolongada a uma atmosfera marinha umida.

A Figura 48 (a) apresenta 0 monitoramento do potencial de circuito aberto ao longo
das 48 horas de imersdo. De acordo com a mesma, 0 potencial apresenta um
comportamento ascendente, reduzindo drasticamente a taxa de variacdo apos 5 horas de
imersdo e estabilizando em torno de -0,25 V. As Figura 48 (b) e (c) apresentam 0s
resultados de impedancia e angulo de fase em diversos tempos de imersdo para amostra
PCCO03. O comportamento apontado no diagrama de Nyquist € bastante similar ao
descrito na Figura 35, exceto por exibir maiores valores de impedéncia e ndo apresentar

um segundo arco capacitivo em médias frequéncias.
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Figura 48 - Resultados da exposi¢do do revestimento PCCO3 a 48 horas de imersdo em NaCl 3,5 %m/v,
onde (a) apresenta 0 monitoramento do potencial ao longo das 48h de imersdo, (b) o diagrama de Nyquist
com a impedancia e (c) diagrama de Bode com o &ngulo de fase.

A interpretacdo e modelagem matematica de resultados de impedancia, como os da
Figura 48, podem ser realizadas, a partir da associacdo de itens presente no sistema
eletroquimico, com elementos resistivos e capacitivos, como mostrado na Figura 49
(CHICO, GALVAN, et al., 2007; DEFLORIAN, ROSSI, et al., 2010; ROUZMEH,
NADERI e MAHDAVIAN, 2017). Nessa, a protecdo dada por um revestimento pode ser
comparada a um capacitor, enquanto seus poros ou defeitos que permitem a passagem do
eletrolito, podem ser modelados pela combinacdo da resisténcia do poro com a
capacitancia da dupla camada elétrica e a resisténcia a transferéncia de carga na superficie

do metal.
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Eletrélito Revestimento com falha Metal

—*ié)—{ }—Zé‘
Capacitancia do
° 1
revestimento
Resisténcia nao |

compensada
Capacitincia

da DCE E—

Resisténcia
do poro

Resisténcia a
transferéncia
de carga

Figura 49 - Esquemas de circuito elétrico representativo de um revestimento protetor que apresente
falhas.

Segundo Chico et al. (2007), cada combinacgdo em paralelo entre um capacitor e um
resistor pode ser identificado nos diagramas de impedancia como um arco capacitivo
(diagrama de Nyquist) ou um pico no angulo de fase (diagrama de Bode). Dessa forma,
dependendo do nimero de arcos capacitivos encontrados no diagrama, a modelagem mais
simples consiste em adicionar sucessivos capacitores e resistores em paralelo, como
mostrado na Figura 50. Segundo essa modelagem, os arcos presentes em maiores
frequéncias estdo associados aos elementos mais proximos do eletrdlito, arcos em
frequéncias intermediérias as diferentes fases e defeitos presentes no revestimento, e, nas
mais baixas frequéncias, estdo os elementos que modelam as reacfes de oxirreducéo

através da dupla camada elétrica.

Correlacionando com os resultados da Figura 48, é possivel identificar apenas um
arco capacitivo nas altas frequéncias, indicando resisténcias para 0 revestimento
superiores a 2x106 Ohm.cm?, mesmo ap6s 48 horas de imersdo. Devido a auséncia de
outros arcos capacitivos, é possivel esperar que, dentro do tempo de analise, o eletrdlito
néo tenha penetrado no revestimento suficientemente para entrar em contato com o aco,
indicando que ndo ha processo de corrosdo em andamento. Além disso, a taxa de
decaimento do modulo de impedancia se mostrou baixa, sendo possivel perceber a
sobreposicdo das curvas de impedancia no diagrama de Nyquist nas ultimas horas de

analise.

A analise nas baixas frequéncias, segundo o diagrama de Nyquist (Figura 48 (b)),

indicou uma relagcdo quase linear entre Z° e —Z”, ndo sendo possivel modelar tal
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comportamento pela combinacdo de elementos capacitivos e resistivos. Zhang et al.
(2016) obtiveram comportamento semelhante em um revestimento superhidrofobico
similar ao empregado no presente trabalho, tendo caracterizado como uma impedancia de
Warburg. Esse elemento representa a resisténcia a difusdo linear semi-infinita de produtos
de corrosdo sendo transportados do eletrodo para o seio da solucdo ou o transporte de
oxigénio na direcdo inversa (WOLYNEC, 2013; ZHANG, CHEN e, 2016). Entretanto,
a modelagem matematica de tal resisténcia resulta em uma reta com inclinacdo igual a
45°, ndo sendo o caso para o presente trabalho. Dessa forma, € possivel que outro tipo de
resisténcia a transferéncia de massa, que nao a linear semi-infinita, predomine nas baixas

frequéncias.

Figura 50 - Esquema de capacitores e resistores combinados em série em paralelo para modelagem
matematica dos resultados de impedancia.

A Figura 51 compara os perfis de angulo de contato e médulo de impedancias na
frequéncia de 0,01 Hz ao longo das 48 horas de imersdo. Corroborando com o que foi
descrito acima, os valores de impedancia de fato se mostraram estaveis durante a imersao,
apresentando valores de |Z| sempre superiores a 6x10° Ohm.cm?. Tal perfil ndo foi
acompanhado pelo angulo de contato, o qual apresentou elevada taxa de decaimento nas
primeiras 10 horas de imersao, assumindo um perfil com menor decaimento apds esse
tempo. Apds as 48 horas de imersdo o angulo obtido foi de 109,0°, indicando uma perda
mais acentuada da hidrofobicidade do que revestimentos similares que utilizaram

precursores com cadeias organicas mais longas, 0s quais apresentaram angulos pouco
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superiores & 150° para as mesmas condicGes de imersdo (WU, ZHANG e HU, 2014;
ZHANG, CHEN e, 2016).
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Figura 51 — Monitoramento do angulo de contato e modulo de impedancia nas baixas frequéncias ao
longo da imersdo em NaCl 3,5 %m/v.

Cabe ressaltar que os baixos resultados do angulo de contato mediante a exposicao
prolongada ao eletrdlito podem se dever a forma como conduziu-se a imersdo dos corpos
de prova. Esses tiveram suas faces ndo revestidas pelo filme superhidrofébico, ocluidas
com fita isolante. Entretanto, apesar da tentativa de ndo expor o aco ao eletrolito, as
arestas ficaram vulneraveis, de forma que houve bastante formacdo de produto de
corrosdo no meio de imersdo, e esses se aderiram ao revestimento, como mostrado na
Figura 52. Nessa, € possivel perceber a maior concentracdo de 6xidos de ferro préximo
as bordas do corpo do revestimento e também em alguns pequenos defeitos no mesmo.
Por outro lado, nas amostras que foram submetidas a impedéancia, por terem sido
utilizadas em uma célula eletroguimica especial que expunha uma area centralizada do
corpo de prova, ndo se identificou qualquer formacéo de oxido de ferro. Dessa forma, é
possivel sugerir que as arestas do revestimento consistiram em um ponto de facil acesso

para penetracdo do eletrolito, prejudicando a medicéo dos angulos de contato.



118

e b
" At e .u-—~_/

Figura 52 - Imagem de um dos corpos de prova utilizados para medicéo do angulo de contato apds 48
horas de imerséo.

Os resultados de MEV/EDS ap6s 48 horas de imersdo estdo discriminados na
Figura 53, onde é possivel perceber que o revestimento manteve porosidade e rugosidade
aparentemente iguais as de antes da imersdo (Figura 46). Além disso, de acordo com 0s
mapeamentos elementares, carbono, silicio e oxigénio mantiveram sua uniformidade ao

longo do revestimento, indicando ndo haver degradacao quimica.

As alteracOes em relacdo a analise antes da imersao (Figura 46), ficaram por conta
de deteccdo de sodio e cloreto, e a nova forma de distribuicéo do ferro sobre a superficie.
E possivel perceber que a presenca de Cl e Na é detectada em regies comuns aos dois
elementos, indicando a deposicdo de sal sobre a superficie. Por sua vez, o ferro, que antes
aparecia em pontos especificos da imagem, onde os poros eram mais profundos, apés a
imersdo, encontra-se mais bem distribuido sobre superficie, devido a deposicdo de

produtos de corrosao.

A imagem mostra ainda a menor detecgdo de ferro na regido intermediaria do corpo
de prova (Figura 53 (b)), corroborando com a hipotese de que as regides proximas a aresta
foram as responsaveis pela formacdo de produtos de corrosdo. Cabe ressaltar que a
presenca dos trés elementos sobre a superficie pode ser um dos fatores responsaveis pela

reducdo do angulo de contato com o tempo de imers&o.
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Figura 53 - Resultados de MEV/ EDS com mapeamento de Si, C, O, Cl, Na e Fe nas regides (a) superior,
(b) intermediaria e (c) inferior do corpo de prova, ap6s 48 horas de imersdo em NaCl 3,5 %m/v.

A Tabela 12 apresenta a quantificacdo relativas dos elementos considerando a
média e desvio padrdo das trés regides de analise, em amostras antes e depois da imerséo.
Por ndo se ter utilizado um método de padronizacdo para as analises, optou-se por ndo
discutir o aumento ou diminui¢do de massa de um determinado elemento, com excegéo
do cloro, que ndo foi detectado antes da imersdo, porém figura nos resultados de
porcentagem massica ap0s a mesma. Cabe ressaltar que a presenga de sodio antes da
imersédo se deve ao NaNOs utilizado na solu¢do de deposicdo, indicando que o

procedimento de lavagem do revestimento em agua e etanol ndo remove tais ions por
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completo. Além disso, a proporcao Si:O:C permanece praticamente constante indicando
ndo ter havido degradacdo quimica da superficie. Tal resultado corrobora com o0s
resultados de uniformidade identificados pelo mapeamento elementar antes e depois da

imersao.

Tabela 12 - Porcentagem maéssica elementar antes e depois de 48 horas de imersdo em NaCl 3,5% (m/v).

Oh de imersédo 48h de imersdo

Elemento  Média desvio Média desvio
(om)  (%m) (% m) (% m)

C 20,19 1,91 21,89 0,92

@) 18,96 1,52 19,81 0,77

Si 16,71 3,04 18,14 0,50

Fe 1,78 0,91 1,57 0,33

Na 1,11 0,23 1,97 0,96

Cl 0,00 0,00 1,61 1,22

5.3 EFEITO DA QUANTIDADE TOTAL DE PRECURSORES

Os resultados do planejamento do tipo Plackett-Burman indicaram que as
quantidades de precursores TEOS e OTES foram altamente relevantes tanto para o angulo
de contato quanto para a espessura. Entretanto, na transi¢do do planejamento PB para o
PCC, optou-se por transformar essas duas variaveis em uma Unica, a razdo molar
OTES/TEQS, mantendo-se a quantidade de precursores igual a 40 mmol. Uma vez que
os modelos identificaram que a utilizacdo de r = 1 resulta em maiores angulos de contato
e espessuras, é necessario estudar o efeito da quantidade de precursores mantendo-se essa

razao constante.

A Figura 54 apresenta os perfis de resposta do angulo de contato, espessura e
modulo de impedancia em funcdo da quantidade total de precursores, mantendo-se
r = 1,0 (condi¢des do PCCO03). Apesar de se esperar que 0 aumento da concentragédo de
precursores na solugdo de hidrolise reduzisse problemas de transferéncia de massa
durante a eletrodeposi¢édo, aumentando indefinidamente a espessura do revestimento, foi
possivel perceber uma queda da mesma para a condigdo de 55 mmol de precursores. Tal
fato pode ser explicado pela incapacidade de tornar miscivel toda a quantidade de
precursores adicionada, sendo possivel identificar a presenca de uma pequena quantidade

de uma segunda fase sobrenadando sobre a superficie, mesmo apds 5 horas de hidrolise.
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Apesar dessa inconveniéncia, os resultados tanto da impedancia quanto do angulo
de contato se mostraram crescentes, com uma tendéncia a estabilizar para valores néo
muito distantes de 55 mmol. Além disso, o perfil similar assumido entre o angulo e a
impedancia corrobora com outros resultados discutidos ao longo do texto, indicando que

0s dois estdo altamente atrelados.
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Figura 54 - Perfis de resposta para o angulo de contato, espessura e médulo de impedancia em 0,01 Hz e
5 h de imerséo, em fungdo da quantidade total de precursores, mantendo-se r = 1.

5.4 PADRONIZACAO DA ESPESSURA DO REVESTIMENTO

Na tentativa de identificar se a minimizacdo de efeitos de transferéncia de massa,
através do aumento da concentracdo de precursores, poderia diminuir o desvio padréo da
espessura das amostras, tragou-se sua evolugdo em funcdo da quantidade de precursores
adicionada a solucéo de hidrélise, como mostrado na Figura 55.

Apesar da expectativa de que o aumento do nimero de mols de precursor fosse
capaz de reduzir a espessura da camada de difusdo de Nernst, os resultados indicaram
uma tendéncia média de aumento do desvio padrdo da espessura. Tal resultado pode ser
um indicativo de que a taxa de difusdo dos precursores é muito lenta, comparada com a
taxa de reacdo na superficie do eletrodo, de forma que o aumento da quantidade de

precursores do seio da solucdo intensificou a diferenca de concentragdo entre a camada
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de difuséo e o seio da solucdo, intensificando, também, a conveccéao natural ao longo da
placa plana.
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Figura 55 - Evolucédo do desvio padrdo da espessura para as amostras de PCC03 com diferentes
quantidades de precursores, mantendo-se r = 1,0.

Tendo em vista que reducdo da espessura da camada de difusdo por meio do
aumento da concentra¢do aumentou o desvio padrdo da espessura do depdsito, para fins
de entendimento, testou-se o procedimento de eletrodeposicdo com o reator imerso em
um banho ultrassénico de (25 kHz). Tal solucdo foi reportada para deposicao de filmes
metalicos como forma de promover agitacdo multidirecional, impedindo a adesdo de

bolhas a superficie do catodo e gradientes de concentracdo (SCHWARTZ, 1994).

Entretanto, como mostrado na Figura 56, tal método ndo permitiu a deposicéo de
forma adequada, formando um revestimento muito fino e transparente. A cavitacao
gerada pelo ultrassom promoveu constantemente a dispersao das especies em solucéo,
impedindo a formacdo do gradiente de pH préximo a superficie do metal, condicdo
necessaria para a deposi¢do. Em funcao de tal processo acentuado de mistura, ao fim da
deposicdo, percebeu-se um aumento da turbidez da solucdo de hidrolise, devido a
homogeneizacdo dos ions hidroxila formados na eletrodeposicdo e condensacdo dos
precursores. Como a solucdo é muito diluida, ndo houve a formacdo de um gel. Dessa
forma, é possivel concluir que métodos de agitagdo, como um todo, ndo devem se mostrar

adequados para uniformizacdo da deposicéo.
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Figura 56 - Deposicéo do revestimento PCC03 em banho ultrassé ico com 25 kHz de frequéncia.
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6 CONCLUSOES

O presente trabalho desenvolveu e avaliou diversas condi¢cdes em escala de bancada
para fabricacdo de revestimentos superhidrofébicos, através da técnica de eletrodeposi¢do
acoplada ao processamento sol-gel, a fim de proteger o aco carbono 1020 da corrosdo em
meio de NaCl 3,5% (m/v). A fim de determinar a influéncia relativa de onze variaveis
presentes no processo, aplicou-se um planejamento de triagem do tipo Plackett-Burman,
o0 qual permitiu identificar que o pH e o nimero de mols dos precursores TEOS e OTES
foram as variaveis que mais impactaram na obtencdo de revestimentos com elevada
repulsdo pela agua. Por sua vez, o pH e a porcentagem volumétrica de agua presente na
solucdo de hidrolise foram as variaveis com maior influéncia sobre a espessura do
revestimento. Um estudo posterior com superficies de resposta para essas variaveis
permitiu aprofundar o entendimento de como elas se relacionam para aumentar ou
diminuir o angulo de contato, espessura dos revestimentos e modulo de impedancia na

frequéncia de 0,01 Hz apds 5 horas de imersdao em NaCl 3,5% (m/v).

A partir dos resultados dos planejamentos foi possivel sugerir uma condigdo de
deposicdo aprimorada, com angulos de contato e espessura de 157° e 70 pm,
respectivamente. No que diz respeito a sua tendéncia a proteger contra corrosdo, tal
revestimento apresentou modulos de impedancia na frequéncia de 0,01 Hz superiores a
6x10° Ohm.cm?, mesmo apds 48 horas de imersdo e perda da superhidrofobicidade.
Ainda segundo os resultados, tal perda se deve a penetracao de eletrélito no revestimento
e ndo a um processo de degradacdo quimica, sugerindo ser possivel a regeneracdo da

superhidrofobicidade apds um processo de secagem em temperaturas em torno de 250°C.

Apesar de processo de eletrodeposicdo acoplado ao processo sol-gel ser
considerado um método simples para producdo de revestimento uniformes, os resultados
desta tese indicam a formacao de revestimentos mais espessos nas regides superiores do
corpo de prova de ago carbono, em relagdo a regido inferior, devido a efeitos de conveccao
natural ao longo da superficie, durante o processo de deposicdo. Apesar disso, ndo ha
indicios de que as regides de menor espessura tenham menor capacidade de proteger o
aco contra corrosdo. Dessa forma, mesmo com os elevados modulo de impedéncia e
hidrofobicidade obtidos, mais estudos devem ser realizados a fim de identificar formas
de homogeneizar a espessura do revestimento, bem como minimizar a queda da

superhidrofobicidade com o tempo de imerséo.
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7 TRABALHOS FUTUROS

Tendo em vista os resultados apresentados e as conclusdes obtidas, € possivel

enunciar as seguintes propostas para trabalhos futuros:

e Utilizar técnicas de impedancia localizada para identificacdo do efeito de
heterogeneidades na protecéo por efeito barreira dada pelos revestimentos.

e Avaliar teorias que explicam as diferencas de espessura na regido superior
e inferior.

e Promover ensaios de analise térmica sob condi¢es de temperatura estatica
diferentes, permitindo identificar o tempo necessario para remocao
completa d&d agua que percola no revestimento durante a imersédo e

possibilidade préatica de regeneracao da superhidrofobicidade.
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